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U okviru ovog diplomskog rada provedena je kokristalizacija koordinacijskih polimera kadmijevih(ll)
halogenida i halogenpirazina s nekoliko koformera (1,4-dicijanobenzenom, 1,4-benzokinonom, 1,3-
dinitrobenzenom). Osim mljevenja potpomognutog kapljevinom (LAG), pojedini kokristali uspjesno
su priredeni i otopinskom sintezom. Nastali produkti karakterizirani su infracrvenom spektroskopijom
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difrakcije rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku (SCXRD) odredene su molekulske i kristalne
strukture, a ostvarene medumolekulske interakcije u Kristalnoj strukturi kokristala usporedene su s
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(kokristalizacijom) moze modificirati (u ovom slucaju povecati) stupanj fleksibilnog odziva.
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Within the framework of this thesis, co-crystallization of the halide coordination polymers of
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dinitrobenzene) was carried out. In addition to liquid-assisted milling (LAG), some co-crystals were
also successfully prepared by solution synthesis. The resulting products were characterized by infrared
spectroscopy (IR), thermal methods (TG/DCS) and an X-ray diffraction method in a polycrystalline
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structures were determined from the data collected by the single-crystal X-ray diffraction method
(SCXRD), and intemolecular interactions in the crystal structure of co-crystals and starting
coordination polymers were compared. From the calculated molecular electrostratic potential surfaces
values of co-formers, electronic effects crucial for the viability of co-crystals in the solid-state/solution
were studied. The mechanical response of crystals of prepared compounds due to the application of
mechanical force was investigated and quantified. The bending strain of [Cdl.(l-pz):][1,4-DCB] co-
crystal was compared with the bending strain of [Cdlx(I-pz).].. It has been established that the degree
of flexible response can be modified (in this case increased) by tuning the crystal structure (by co-
crystallization).

(116 pages, 82 figures, 25 tables, 97 references, original in croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac
102a, Zagreb, Croatia and in Repository of the Faculty of Science, University of Zagreb

Keywords: co-crystals, cadmium(Il) coordination polymers, mechanical response, mechanochemical
synthesis, halogen bond, hydrogen bond

Mentor: Dr. Marijana Pakovi¢, Associate Professor
Assistant mentor: Mateja Pisaci¢, mag. chem.

Reviewers:
1. Dr. Marijana Bakovi¢, Associate Professor
2. Dr. Davor Kovacevié, Professor
3. Dr. lvan Kodrin, Assistant Professor
Substitute: Dr. Dominik Cinéi¢, Associate Professor

Date of exam: 21 February 2020

Ozana MiSura Diplomski rad






§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inZenjerstvo bavi se istrazivanjem medumolekulskih interakcija u kontekstu
kristalnog pakiranja te koriStenjem steenih znanja u dizajnu novih materijala, odnosno
materijala poboljsanih svojstava. Ugadanjem jakosti i1 usmjerenosti medumolekulskih
interakcija omogucuje se ciljano ostvarivanje supramolekulskih motiva zeljenih topologija.
Vodikova i halogenska veza vjerojatno su najistrazivanije medumolekulske interakcije te se
Cesto koriste u kontroliranoj izgradnji kristalnih struktura odnosno supramolekulskoj kemiji.
Ishode supramolekulske sinteze, za razliku od klasi¢ne organske sinteze, ¢esto je tesko
predvidjeti, no danas se intenzivno istrazuju mogucnosti predvidivog povezivanja
molekulskih vrsta.!

Cilj ovog rada jest priprava kokristala koordinacijskih spojeva kadmijevih(I1) halogenida i
organskih koformera koji posjeduju odgovaraju¢a donorska i akceptorska svojstva za
ostvarivanje zeljenih supramolekulskih interakcija (Slika 1). Stoga su kao koformeri odabrani
1,4-dicijanobenzen (a), 1,4-benzokinon (b) i 1,3-dinitrobenzen (c), s obzirom na njihov
potencijal za ostvarivanje medumolekulskih interakcija s polaznim koordinacijskim
spojevima.

Ispitana je mogucnost priprave kokristala (uobi¢ajenom) mehanokemijskom metodom,
mljevenjem uz dodanu Kkataliticku koli¢inu otapala (LAG), te klasi¢cnom otopinskom
sintezom. Prekristalizacija mehanokemijski sintetiziranih produkata provela se u svrhu
dobivanja jedini¢nih kristala i odredivanja molekulske i kristalne strukture priredenih
produkata. Za produkte kojima je uspjesno odredena molekulska i kristalna struktura,
analizirala se sli¢nost i/ili razlika u kristalnom pakiranju, u usporedbi s kristalnim pakiranjem
pocetnog koordinacijskog polimera kadmija(II). Nastanak odnosno izostanak kokristala u
mehanokemijskoj i/ili otopinskoj sintezi s odredenim koformerom pokuSao se razjasniti
proucavanjem mape elektrostatskog potencijala odgovarajuceg koformera. Priprava igliastih
kristala (onih kokristala za koje se uspjesno odredila molekulska i kristalna struktura)
provedena je s ciljem ispitivanja prirode i stupnja (kvantifikacije) mehani¢kog odziva.

Svrha ovog istrazivaCkog rada je analiza utjecaja medumolekulskih interakcija na
supramolekulske arhitekture metalo-organskih kristala jer one jo$ uvijek nisu istrazene toliko

opsezno kao u slucaju organskih kristalnih krutina. Potpunije razumijevanje utjecaja metalnih
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§ 1. Uvod 2

centara i protuiona (za kompenzaciju naboja) uvedenih u organske sustave omogucilo bi bolju
kontrolu supramolekulske organizacije metalo-organskih kristalnih krutina. Isto tako,
ispitivanje prirode fleksibilnog odziva kristala u slu¢aju priredenih kokristala doprinosi
shva¢anju mehanickog odziva metalo-organskih kristala jer su svojstva metalo-organskih
kristalnih krutina, kao $to je mehani¢ki odziv, takoder puno opseznije proucena i razja$njena U
organskim kristalima. Potpunije shvacanje kako se promjenom strukture moze utjecati na
modifikaciju svojstava kristalnih krutina omogucilo bi ciljanu primjenu ste¢enih znanja u

dizajnu materijala Zeljenih svojstava.

a) R—C=N----Xx—FR'

Slika 1. Ciljani supramolekulski sintoni s donorima halogenske veze: cijano skupina (a),
karbonilna skupina (b) i nitro skupina (c).

Ozana MiSura Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Medumolekulsko povezivanje

Kao S$to se atomi povezuju kemijskim vezama, tako se molekule medusobno povezuju
medumolekulskim interakcijama koje se nerijetko nazivaju i nevezne, intermolekulske ili
nekovalentne interakcije. Interakcije medu molekulama su u puno slucajeva slabije od
kovalentnih veza unutar samih molekula, iako se to nikako ne smije smatrati pravilom. Kao
primjer medumolekulske interakcije koja je po svojim svojstvima usporediva s kovalentnom
vezom moze se navesti takozvani Zundelov ion.? Zundelov ion jedan je od najjednostavnijih
agregata u kojem se nalazi vodikov kation (H*) u vodi (oksonijev ion), a tvore ga dvije
molekule vode vezane na vodikov kation; po jedna sa svake strane (Slika 2). Sve tri kemijske
vrste nalaze se dosta blizu jedna drugoj s obzirom na to da udaljenost izmedu dvaju kisikovih
atoma iznosi od 2,40 A do 2,45 A sto je skoro upola manje nego §to bi iznosio zbroj van der
Waalsovih radijusa jednog i drugog kisika te vodika izmedu njih.® Isto tako, udaljenost
vodikovog kationa do jedne molekule vode jednaka je njegovoj udaljenosti do druge molekule
vode §to znaci da su interakcije koje odgovaraju toj udaljenosti jednake, odnosno simetri¢ne.
Posljedica je toga da se Zundelov kation ponasa kao jedinstvena molekulska vrsta odnosno
logi¢nije bi ga bilo promatrati tako nego kao interakciju oksonijevog iona s molekulom vode.
Stovise, kovalentnu prirodu tog sustava podupire i pokus u kojem se udaljenost izmedu dvaju
kisikovih atoma bitno ne mijenja zagrijavanjem.* Odlika je kovalentnih veza da se duljina
veze ne mijenja s promjenom temperature dok se udaljenosti medu molekulama povecavaju
poviSenjem temperature jer ono uzrokuje vece termicko gibanje molekula. Stoga je ovisnost o

promjeni temperature jedan od nac¢ina razlikovanja kovalentne i nekovalentne interakcije.

+

Slika 2. Zundelov ion [Hs02]".
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Medumolekulske interakcije posljedica su djelovanja sila medu molekulama, a klasificiraju se
prema vrsti sile koja djeluje medu molekulama, odnosno prema kemijskim vrstama koje
sudjeluju u toj interakciji (Tablica 1).° Interakcija se, osim izmedu molekula, moZe ostvarivati
i izmedu molekule, dakle neutralne vrste, i neke nabijene Cestice. Taj oblik interakcije (ion—
dipol) obuhvaca najveci raspon vrijednosti energija povezivanja. Nakon njega slijede van der
Waalsove interakcije koje obuhvacaju vrlo jednostavne medumolekulske interakcije:?
interakcije permanentnih dipola (Keesomove interakcije), interakcije permanentnog i
induciranog dipola (Debyeve interakcije) te interakcije induciranih dipola koje se ¢esto zovu i
Londonove odnosno disperzne sile. Permanentni dipoli su molekule koje sadrze dipolni
moment, a inducirani dipoli obuhvacaju one molekule koje imaju polarizabilni elektronski
oblak pa pod utjecajem drugog dipola mogu ostvariti raspodjelu naboja i same postati dipol.
Uz navedene interakcije, nezaobilazno je spomenuti i vodikovu vezu s obzirom na njezinu
relativno dugu povijest istrazivanja, te halogensku vezu koja se pocela intenzivno proucavati

tijekom ovog stoljeca.

Tablica 1. Odabrane medumolekulske interakcije i njihova jakost.

Medumolekulska interakcija
E /kJmol™
Naziv interakcije Objekti koji intereagiraju

ion — dipol 40 - 600

Keesomova dipol — dipol 5-25

Debyeva dipol — inducirani dipol 2-10
Londonova inducirani dipol — inducirani dipol 0,05 -40
vodikova veza polarna veza s vodikom — dipol 10-40

halogenska veza | elektrofilni dio na halogenom atomu — nukleofil 4 -85

Jakost svih prethodno navedenih interakcija nije potpuno odvojena, odnosno nema jasnih
granica u energijama vezanja. Intervali energije vezanja pojedinih interakcija medusobno se
preklapaju. Tako primjerice disperzne interakcije mogu biti najmanje energije od svih triju
van der Waalsovih interakcija, ali mogu svojom jacinom i prevladati vrijednosti koje dostizu

druge dvije.

2Osim ovog, postoji i drugo tumacenje prema kojem van der Waalsove sile obuhvacéaju sve medumolekulske
interakcije osim onih konkretnih na koje se obrac¢a pozornost. Na primjer, ako se promatraju vodikove veze,
onda su sve druge interakcije osim njih van der Waalsove.
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Dosad nabrojane interakcije nisu jedine koje se pojavljuju u molekulskim sustavima. Postoji
velik broj vrsta medumolekulskih interakcija i u literaturi se nalazi pregrst primjera. Ovdje su
navedene one interakcije koje su neizostavne u svakom tumacenju medumolekulskih
interakcija te koje su sadrzane U najvise sustava. U ovu podjelu uglavnom se ne uvode
interakcije permanentnih monopola koje zapravo odgovaraju ionskoj vezi jer predstavljaju
pozitivan i negativan naboj koji se elektrostatski vezu.

Medumolekulsko povezivanje moze se opcenito podijeliti na dva naCina povezivanja:
povezivanje molekula disperznim silama odnosno izostanak specificnih interakcija i
ostvarivanje dominantnih usmjerenih interakcija koje su definirane geometrije, predvidljive i

dugog dometa. Vodikove i halogenske veze najpoznatije su takve interakcije.

2.1.1. Vodikova veza

Prije viSe od 100 godina Tom S. Moore i Thomas F. Winmill objavili su rad u kojem su
opisana svojstva amina u vodenim otopinama. Oni su uocili da se atom vodika iz jedne
molekule veze na atom dusika iz molekule (primarnog, sekundarnog ili tercijarnog) amina pri
¢emu vodik ostaje u istom odnosu prema ostatku molekule ¢iji je sastavni dio.® U tom se radu
prvi puta opisao sustav koji sadrZi interakciju za koju se danas zna da odgovara vodikovoj
vezi, iako je oni nisu tako imenovali.

Nekoliko godina kasnije op¢i koncept vodikove veze prvi su puta predstavili Wendell M.
Latimer i Worth H. Rodebush koji su u svom radu napomenuli da je ideju vodikovog centra
koji se nalazi izmedu dva atoma prvotno predlozio Maurice Huggins kako bi objasnio
odredene organske spojeve u svojim istrazivanjima, ali radove s tom tematikom nije jo§ bio
objavio.” Ideja vodikove veze naiila je na znacajan otpor tadasnje kemijske zajednice, a
prihvacanje 1 postupno usvajanje koncepta vodikove veze trajalo je skoro dva desetljec¢a. U
mnoSstvu radova iz tog vremenskog razdoblja niti se citira niti spominje vodikova veza. Tek su
razli¢ite rijeSene strukture 1 instrumentalne karakterizacije kroz taj period pridonijele
odobravanju pojma vodikove veze, dok je znacajnu ulogu imao susret u organizaciji tadasnjeg
drustva ,,Faraday Society” na kojem se istaknula vaznost vodikove veze.® Posljediéno se
vodikova veza pocinje sustavno istrazivati. Tijekom 80-ih godina proslog stoljeca istrazivanja
su kratko stagnirala, a nakon toga dolazi do intenzivnog porasta broja radova. Shodno tome,

koncept vodikove veze ve¢ je pocetkom ovog stolje¢a bio dobro istrazen i pozicioniran u
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znanstvenom diskursu. Zbog mnogih znanstvenih grana u kojima je vodikova veza

neizostavan element istrazivanja, intenzivan interes za tu problematiku traje sve do danas.

2.1.1.1. Terminologija i klasifikacija

Kako se vodikova veza proucavala kroz vrijeme tako se postupno nametala potreba da je se
Sto bolje definira. Kroz mnoga istrazivanja tijekom povijesti nailazilo se na sve vise razli¢itih
primjera za koje se uocilo da odgovaraju upravo toj interakciji, ali izlaze iz okvira definicije
vodikove veze koja je postojala u datom trenutku. Mozda najpoznatiji primjer klasi¢ne
vodikove veze je sustav usmjerene interakcije izmedu dviju molekula vode. Kada bi se taj
primjer uzeo kao prototip vodikove veze, time bi se nuzno iskljucila sva kompleksnost i
kemijska varijabilnost takve medumolekulske interakcije. Ipak, iako vrlo jednostavna, takva
je definicija vodikove veze dominirala stolje¢ima jer su se mnogi aspekti strukturne kemije i
strukturne biologije mogli objasniti na tom nivou. Osim tog primjera postojali su i mnogi
drugi koji su u velikoj mjeri usmjeravali i nadogradivali opis vodikove veze. Najveci doprinos
razumijevanju i opisivanju vodikove interakcije omogucile su instrumentalne i racunalne
tehnike koje su se intenzivno razvile tijekom prvih deset godina ovog stoljeca, a dale su
mnogobrojne izmjerene i/ili izracunate podatke kojima se potkrijepila definicija vodikove
Veze.

Prije nekoliko godina radna skupina koju je imenovao IUPAC iznijela je definiciju
vodikove veze koja je uvrijezena i danas. Prema toj definiciji vodikova je veza privla¢na
interakcija izmedu vodikovog atoma molekule ili molekulskog fragmenta X—H, uz to da je X
elektronegativniji od H, i atoma ili grupe atoma u istoj ili drugoj molekuli, pri ¢emu ima
dokaza da postoji veza.® Vazno je istaknuti dokaze koji mogu biti kristalografski,
spektroskopski ili ratunalni kriteriji postojanja veze.

Vodikova veza D—H---A sadrzi donor vodikove veze, D—H, i akceptor vodikove veze, A,
a Cesto se skraceno nazivaju donor i akceptor. Atomi donorske skupine medusobno su
povezani kovalentnom vezom pri ¢emu je ona polarizirana, odnosno atom D
elektronegativniji je od atoma vodika. S druge strane, interakcija izmedu vodika i akceptora
vodikove veze u pravilu je elektrostatske prirode. Geometrija vodikove veze opisuje se
pomoc¢u dva parametra, udaljenosti i kuta vodikove veze (Slika 3). Udaljenost izmedu
donorskog i akceptorskog atoma dogovorno se uzima kao duljina vodikove veze. Kada bi se

gledala udaljenost koja ukljucuje vodikov atom ne bi se dobila tocna vrijednost jer pokusi
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rendgenske difrakcije ne daju to¢an polozaj atoma vodika S obzirom na to da maksimum
elektronske gustoce nije na jezgri atoma vodika ve¢ je pomaknut prema donorskom atomu s
kojim vodik tvori kovalentnu vezu. Kut vodikove veze definiran je izmedu atoma D, H 1 A pri

¢emu se uzima njegova manja vrijednost.

Slika 3. Shematski prikaz vodikove veze i njezinih geometrijskih parametara: udaljenost (d)
izmedu atoma donora (D) i atoma akceptora (A) 1 kut ($) koji zatvaraju atomi D, H i A.

Sve vodikove veze mogu se klasificirati prema nekoliko Kriterija: topologiji, kemijskoj
simetriji, konektivnosti, polozaju vodika, vrijednosti kuta i jakosti.’® Prema topologiji
razlikujemo medumolekulske i unutarmolekulske vodikove veze, a prema kemijskoj simetriji
homonuklearne i heteronuklearne vodikove veze. U sluaju da donor vodikove veze
intereagira s vise od jednog akceptora, govori se o bifurkiranoj (dva akceptora) i trifurkiranoj
(tr1 akceptora) vodikovoj vezi, odnosno ra¢vanju vodikove veze. Moguce je (iako rjede) 1
racvanje akceptora tako da jedan akceptor moZe istovremeno ostvarivati vodikovu vezu s vise
vodikovih atoma. Tada se govori o kelatiranoj vodikovoj vezi (Slika 4). Vodik moze biti
jednako udaljen od donorskog i akceptorskog atoma (simetri¢na vodikova veza) ili moze biti
blizi jednom od tih dvaju atoma (asimetricna vodikova veza). Kut koji zatvaraju atomi D, H 1
A moze biti 180° (linearna vodikova veza) ili manji od 180° (nelinearna vodikova veza).
Konac¢no, ovisno o energiji veze, vodikove veze dijele se prema jakosti na slabe, srednje i jake
vodikove veze. Tu je podjelu uveo G. A. Jeffrey 1997. godine.!! lako vrijednosti energija veza
tvore jedan kontinuum, odredene su dvije granice koje odjeljuju slabe od srednjih vodikovih
veza (17 kJ mol?) i srednje od jakih vodikovih veza (63 kJ mol™). Isto tako, unutar svakog
navedenog Kriterija, vodikove veze mogu se razvrstati po svojoj jakosti (Tablica 2). Ti kriteriji
nisu medusobno neovisni te postoje neka opca pravila kojima podlijeze velik broj vodikovih
veza $to se najbolje moze vidjeti pretragom i analizom vodikovih veza u kristalografskoj bazi
podataka (engl. Cambridge Structural Database). Tako su linearne vodikove veze u pravilu

jace od nelinearnih, a homonuklearne jace od heteronuklearnih.
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a) b) c)
A, A, /H ‘

D H D H.oa, D\ A
A, A, H-

Slika 4. Vodikove veze razli¢ite konektivnosti: bifurkirana vodikova veza (a), trifurkirana
vodikova veza (b) i kelatna vodikova veza (c).

Tablica 2. Podjela vodikovih veza prema G. A. Jeffrey-u.

JAKOST ) )
slaba srednja jaka
KRITERN
energija veze / kJ mol <17 17-63 63-167
D---A/A > 3,2 2,5-3,2 2,2-2,5
£D-H--A/° >90 > 130 170-180
) Ny elektrostatska /
vrsta interakcije ] elektrostatska kovalentna
disperzna

Kljuc¢an utjecaj na jakost vodikove veze ima molekulsko okruZenje, pri ¢emu nije uvijek
jednostavno opisati promatranu interakciju i pripisati joj uzrok jakosti. Kompleksnost te
interakcije proizlazi iz nekoliko razli¢itih energijskih doprinosa koji su u osnovi razli¢iti. To
su elektrostatski, polarizacijski i disperzni doprinos, doprinos prijenosa naboja te doprinos
odbijanja. Svaka vrsta doprinosa ima svoje karakteristicne udaljenosti i kuteve, a u kojoj je
mjeri svaki pojedini zaista sadrzan u ukupnoj energiji vodikove veze ovisi o kemijskoj

kombinaciji donora i akceptora te njihovoj ostvarenoj geometriji.'2

2.1.1.1. Graph-set metoda
Vodikova veza vrlo je cesta medumolekulska interakcija koja se pojavljuje u kemijskim
sustavima. S obzirom na njezinu kemijsku varijabilnost i fleksibilne geometrijske parametre
postoji puno razlic¢itih vodikovih veza. Rijetko se u promatranom sustavu nalazi samo jedna
izdvojena ve¢ su prisutne cijele mreze vodikovih veza. Stoga Ssu mnogi znanstvenici
predlagali jednostavne sheme ili matematicke formalizme kojima bi se opisale njihove

strukture. Jednu takvu metodu pod nazivom graph-set metoda (engl. Graph-set method)
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predstavila je M. C. Etter sa suradnicima opisuju¢i uzorke vodikovih veza u organskim
kristalima.'® PredloZzenom metodom definira se graf koji se pridjeljuje promatranom motivu
(Slika 5). Grafom se specificira: oblik uzorka (G), broj donora (d) i akceptora (a) koje uzorak
ukljucuje te ukupan broj atoma u uzorku (n). Uzorak moze biti u obliku (beskona¢nih) lanaca
(C, engl. chain), prstena (R, engl. ring), izoliranih dimera (D, engl. discrete) i
unutarmolekulske vodikove veze (S, engl. self).

2 N O_H _____
a) C(7) O—H"“N/ \
O—-H --N/ \ — o
_____ N/ \ — o}
— o]
b) D ¢) 8(6) d) R3(8)
------ H—O
¢ Q} O) AL )
P 0 -
|
Q H
". /
O/H /o ------ H—N
< />
N Heemeee
/

Slika 5. Uzorci vodikovih veza opisani graph-set notacijom: lanac (a), izolirani dimer (b),
unutarmolekulska vodikova veza (c) i prsten (d).

Pretrazivanjem kristalografske baze podataka moguce je izdvojiti uzorke (motive) vodikovih
veza koji se preferirano ostvaruju izmedu odredenih funkcijskih skupina. Time se uocavaju
empirijska pravila koja mogu biti korisna u predvidanju ostvarivanja vodikovih veza u
sustavima s kona¢nim brojem funkcijskih skupina, a to su:'*

1. U ostvarivanju vodikovih veza sudjeluju svi dobri donori i akceptori.

2. Vodikova veza ostvaruje se izmedu najboljeg donora i najboljeg akceptora, sljedeci
najbolji donor ostvaruje vodikovu vezu sa sljede¢im najboljim akceptorom i tako dalje.

3. Unutarmolekulska vodikova veza kojom se ostvaruje SesteroClani prsten ima prednost
nad medumolekulskom vodikovom vezom.

Takozvana Etterina pravila do danas su ostala najkorisniji alat u opisivanju vodikovih veza.
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2.1.2. Halogenska veza

Druga najpoznatija specificna interakcija nakon vodikove veze jest halogenska veza. lako se
sustavno pocela istrazivati krajem proslog stolje¢a, kada je vodikova veza bila ve¢ usvojeni
znanstveni koncept, prvi sustav koji sadrzi halogensku vezu sintetiziran je joS u pretproslom
stoljeéu! Priredio ga je Jean—Jacques Colin 1813. godine reakcijom joda s amonijakom, a
opis tog sustava datira iz 1863. godine kada je Guthrie ponovio tu sintezu te detektirao da je
dobiveni produkt sastava NHsl2.® Ipak, dugo se nije uo¢ilo da spomenutom reakcijom
zapravo nastaje adukt NHs- 1> uslijed ostvarivanja halogenske veze. Stovise, sami opisi takve
interakcije i njezinih karakteristika te razli¢itih sustava u kojima se ona ostvaruje, uslijedili su
tek desetlje¢ima nakon.

Jedan od vaznijih dogadaja u povijesti istraZivanja halogenske veze bio je kristalografski
pokus difrakcijom rendgenskih zraka kojom se rijesila struktura brom 1,4-dioksana, a objavili
su ga O. Hassel i J. Hvoslef 1954. godine.!’” Oni su na temelju odredene strukture tog kristala
uo¢ili da je udaljenost izmedu atoma broma i atoma kisika jednaka 2,71 A. Buduéi da je ta
udaljenost puno manja od zbroja van der Waalsovih radijusa tih dvaju atoma (3,35 A),
pretpostavili su postojanje jake interakcije izmedu njih. Potom su Hassel 1 suradnici odredili
strukture spoja 1,4-dioksana s jodovim kloridom?® te spoja 1,4-dioksana s klorom.'® U sva tri
slu¢aja dobili su iznenadujuce strukture koje su sadrZavale linearno poredana tri atoma:
donorski atom (kisik iz 1,4-dioksana) i dva halogena atoma. Dobivanje takvih molekulskih
kompleksa objasnili su procesima koji su se tada proucavali u drugim znansStvenim
istrazivanjima te klasificirali kao procesi prijenosa naboja (engl. charge-transfer). Ti su
procesi podrazumijevali prijenos negativnhog naboja (elektrona) s molekule donora na
molekulu akceptora, §to su poduprla mnoga spektroskopska istrazivanja.?’ Isto tako, tadasnji
rad R. S. Mullikena o teoriji stvaranja kompleksa izmedu elektron donora i elektron
akceptora?!?? utjecao je na nacin obja$njavanja opaZene interakcije. Za koncept halogenog
atoma koji je vezan na nehalogeni atom, a svejedno se ponasa kao elektron akceptor, O.
Hassel je dobio Nobelovu nagradu i to ubrzo nakon otkric¢a takvih kompleksa. S vremenom se
uvidjelo da i mnogi organski halogeni, ne samo dihalogeni i interhalogeni, tvore takve
komplekse, ¢emu je poglavit doprinos dao revijalni rad Henry A. Bent-a o interakcijama
elektron donora s elektron akceptorima.?®

Racunanje elektrostatskog potencijala na povrSinama molekula koristilo se u studijama

proucavanja vodikove veze. Taj pristup iskoristio je P. Politzer sa suradnicima kako bi
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analizirao druge nekovalentne interakcije, izmedu ostalih i halogensku vezu. Uoc¢eno je da
postoje preferirane usmjerene orijentacije u kristalu kojeg izgraduju halogenirane organske
molekule. Molekula u neposrednoj blizini halogenog atoma, klora, broma ili joda,
pozicionirala bi se na tono odredeni nacin ovisno o tome intereagira li s njim svojim
elektrofilnim ili nukleofilnim dijelom. Racun elektrostatskog potencijala pokazao je negativno
podrucje u obliku prstena koji se nalazi oko halogenog atoma, a okomit je na vezu halogenog
atoma s drugim atomom iz iste molekule, te pozitivno podrucje na halogenom u produZzetku te
veze.?* To otkriée imalo je znatan utjecaj na opis halogenske interakcije te razumijevanje
razloga njezina nastanka. Dotad su se atomima halogena uglavnom pripisivale privlacne
interakcije u kojima halogeni sudjeluju kao elektron donori zbog svoje velike
elektronegativnosti, dok su reakcije u kojima bi sudjelovali kao elektrofili smatrane nelogi¢ne.
Medutim, uvidanje anizotropne raspodjele elektronske gustoce oko halogena, potpuno je
promijenilo tu sliku.?® Elektronska gustoéa raspodjeljuje se anizotropno kad god se halogeni
atom kovalentno veze za jedan ili visSe atoma. Zbog nastanka mjesta manje elektronske
gusto¢e moguce su privlacne interakcije u kojima halogeni sudjeluju kao elektron akceptori.
To podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala nalazi se u produzetku kovalentne veze
izmedu halogenog atoma i drugog atoma u istoj molekuli tese naziva o-supljina,?® a na nju se

vezu elektron donorske vrste: anioni, z-sustavi ili nevezni elektronski parovi.

. -0.00900

0.00990
FsC—Cl 0.02565

~ 003825

. ¥ ooun

Slika 6. Molekulski elektrostatski potencijal na izoplohi elektronske gustoce 0,001 a.u.
Ilustracija preuzeta i prilagodena prema literaturnom izvoru.?
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Odmah nakon otkri¢a koncepta o-Supljine, istrazivanja su se usmjerila u proucavanje njezinog
nastanka 1 C¢imbenika koji utjeCu na veli¢inu i oblik o-Supljine te iznos molekulskog
elektrostatskog potencijala.?’ Za pojavu o-Supljine odgovorna je upravo polarizacija
halogenog atoma, a polarizabilnost atoma donora veze utjeCe na jakost interakcije (Slika 6).
Tako s porastom polarizabilnosti u nizu F < Cl < B < | raste i jakost halogenske veze. Prema
tome, fluor je najmanje sklon stvaranju halogenskih veza jer je najmanje polarizabilan.
Unato¢ tome, postoje nacini kako usmjeriti fluor u ostvarivanje halogenske veze, a to je
vezanjem neke jake elektron odvlaceCe skupine u njegovoj neposrednoj blizini. Taj slucaj
vrijedi 1 opéenito, elektron odvlaceée skupine u susjedstvu halogenog atoma povecavaju
podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala na njemu §to rezultira jatom halogenskom

vezom.? Tako su Gesti primjeri perfluoriranja organskih donora halogenske veze.?®

a) b)
91 91
. X—2Z ~
Y—X~ \-e/ Y—X-~- -)li'
2
0
2z

Y = donor halogenske veze
X' = akceptor halogenske veze

Slika 7. Halogenska interakcija tipa I (a) i tipa Il (b).

Razlikuju se halogenska interakcija tipa | i halogenska interakcija tipa Il (Slika 7). Druga
navedena je prethodno opisana specifi¢na interakcija. Prva navedena podrazumijeva dva
halogena koji se u kristalnoj strukturi nadu jedan do drugoga, ali ne ostvaruju specificnu
interakciju. Drugim rijeCima, halogenska interakcija tipa I ostvaruje se kao posljedica gustog
pakiranja pa ju se nerijetko naziva halogenskim kontaktom.*

Zbog mnogih uocenih sli¢nosti s vodikovom vezom, Anthony C. Legon je 2010. godine
predlozio privremenu definiciju halogenske veze po uzoru na tadasnju IUPAC-ovu revidiranu
definiciju vodikove veze.3! Paralelno s tom definicijom, halogenska veza privlac¢na je
interakcija izmedu halogenog atoma molekule ili molekulskog fragmenta R—X, uz to da je R
grupa elektronegativnija od X ili jednaka X, i atoma ili grupe atoma u istoj (A) ili drugoj (B)
molekuli, pri ¢emu ima dokaza da postoji veza. Tada se halogenska veza pise ili kao R—X---A

ili kao R—X:--B. Medutim, IUPAC-ova radna skupina iznijela je drugaciju formulaciju
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halogenske veze 2013. godine. Prema toj definiciji halogenska veza ostvaruje se onda kada
postoji dokaz privlacne interakcije izmedu elektrofilnog podrucja pripadajuc¢eg halogenog
atoma u molekulskom entitetu® i nukleofilnog podru¢ja drugog ili istog molekulskog
entiteta.> Takva definicija ne obuhvaéa svu prirodu halogenske veze te njezine brojne
sli¢nosti s vodikovom vezom, medutim, nuzno je ograniCiti taj naziv na one interakcije u
kojima je halogen akceptor elektronske gustoce kako bi se iskljucile sve one interakcije u

kojima je on donor elektronske gustoce.

2.1.2.1. Analogija s vodikovom vezom
Sve energijske i geometrijske karakteristike halogenske veze mogu se usporediti s vodikovom
vezom. One su u nekoliko pogleda sli¢ne interakcije iako medu njima postoje i znatne razlike.
Obje spadaju u interakcije o-Supljine s obzirom na to da vodikov i halogen atom sadrze

podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala (Slika 8).

a) D—gP------ A

b) D ~---A

(\

o=Supljina

5

A = akceptor vodikove/halogenske veze
X=1,Br, Cl
D = donor vodikove/halogenske veze

Slika 8. Shematski prikaz vodikove veze (a) i halogenske veze (b). llustracija preuzeta i

prilagodena prema literaturnom izvoru.>

Ono $§to ih razlikuje je veli¢ina te o-Supljine. Kod halogenih atoma o-Supljina nalazi se u

produzetku kovalentne veze, a kod vodika koji nema unutarnjih elektrona ona zauzima puno

PMolekulski entitet je bilo koji atom, molekula, ion, ionski par, radikal, radikalski ion, kompleks, konformer i
tako dalje, koji se strukturno ili izotopno moze identificirati kao neovisna jedinka.
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Sire podrucje. Vodik je gotovo uniformno elektropozitivan, dok halogen uz elektropozitivna
ima i elektronegativna podrucja. Stoga akceptorski atom moze pri¢i vodiku skoro sa svih
strana, dok se halogenom atomu, zbog njegove polarizacije, moze pribliziti samo na jednom
mjestu. Zbog toga je halogenska interakcija puno usmjerenija od vodikove, s tipi¢nim
vrijednostima kuteva bliskim 180°. Atom halogena moze djelovati i kao elektron akceptor i
kao elektron donor, Sto ga razlikuje od vodikovog atoma koji moze biti samo elektron
akceptor. Sto se ti¢e same prirode interakcije; halogenske veze uobi¢ajeno su hidrofobne, dok

su vodikove veze hidrofilne.34%

2.1.3. m-interakcije

Osim prethodno opisanih interakcija koje spadaju u o-interakcije, postoje i takozvane z-
interakcije. To su nekovalentne interakcije z-sustava s nekom drugom kemijskom vrstom. S
obzirom na raznolikost tih kemijskih sustava (kationi, anioni, z-akceptori, ...) razlikuje se
puno vrsta z-interakcija. Jedne od najpoznatijih su z-z interakcije koje se odnose na direktnu
interakciju dvaju z-sustava. Od iznimne su vaznosti za mnoge kemijske i bioloske procese, te
su u sklopu tih podrugja dosta istrazene,®® a gesto se nazivaju i interakcijama z-slaganja (engl.
m-stacking).

Prema energijskim i geometrijskim karakteristikama izdvaja se nekoliko skupina z-
interakcija. S obzirom na kut jednog z-sustava u odnosu na drugi z-sustav opcenito se mogu
podijeliti u medusobno okomite (engl. edge-to-face) i medusobno paralelne (engl. face-to-
face). Medusobno okomiti z-sustavi nazivaju se i T-oblik (engl. T-shaped), dok se medusobno
paralelni z-sustavi dijele u dvije skupine: oblik sendvi¢a (engl. sandwich) i paralelno

pomaknuti oblik (engl. parallel-displaced, Slika 9).

\

a) b) ¢)

\
\

< 2 L

Slika 9. Podjela z-interakcija s obzirom na kut jednog z-sustava u odnosu na drugi z-sustav:
T-oblik (a), oblik sendvica (b) i paralelno pomaknuti oblik (c).
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Dimer benzena &esto je odabiran kao modelni sustav za istrazivanje z-interakcija.3’8
Pokazano je da su dvije najstabilnije konformacije dimera benzena (koje su priblizno
izoenergetske): T-oblik i paralelno pomaknuti oblik. Dimer benzena u konfiguraciji sendvica
destabiliziran je uslijed kvadrupolnih interakcija odbijanja.>® Opéenito je T-oblik najéesée
prisutan kod manjih aromatskih spojeva (benzen, naftalen, piren). Veée aromatske molekule, i
one supstituirane, preferiraju pomaknuti oblik jer im on omoguéuje ostvarivanje veceg broja
disperznih interakcija zbog veéeg kontakta dviju velikih polarizabilnih povrsina.®® lako se na
prvi pogled Cini da je oblik sendvica uglavnom energetski nepovoljan, postoje sustavi gdje to
nije uvijek slucaj. Naime, sama interakcija izmedu dvaju m-sustava ovisit ¢e o iznosu i
predznaku elektrostatskog potencijala pojedine molekule. Elektrostatski potencijal benzena
negativan je iznad i ispod aromatskog prstena, a pozitivan na njegovim rubovima. Kada bi se
aromatski prsten obrnute raspodjele elektrostatskog potencijala vezao na molekulu benzena,
pretpostavljena konformacija bila bi u obliku sendvica. Postojanje takvih sustava nadeno je u
ra¢unalnom istrazivanju faktora koji pridonose interakcijama n-slaganja.*® Molekula benzena
s molekulom supstituiranog benzena tvori dimer koji preferira sendvi¢ oblik.

Ugadanje 7-z interakcija uvodenjem/zamjenom supstituenata trenutno je aktualan predmet
istrazivanja. Promjena supstituenta moze utjecati na mapu elektrostatskog potencijala, ali i
geometriju m-sustava. To ¢e uvjetovati prisutnost odredenih medumolekulskih interakcija ili

eventualnu promjenu geometrije z-interakcija zbog sterickih razloga.

2.2. Supramolekulska kemija
2.2.1. Vremenska lenta

Razumijevanje medumolekulskih interakcija dugo je bilo u sjeni ostalih znanstvenih
istrazivanja, kao Sto se vidjelo na primjeru vodikove i halogenske veze. Iako je postojanje
medumolekulskih sila postulirano jo§ krajem 19. stolje¢a, tek su kasnija strukturna
istrazivanja rasvijetlila njthovu vaznost. U jednom istraZzivanju organskih kristala i njihovih
struktura, pretpostavljen je jedinstveni princip prema kojem se molekule u kristalu slazu.
Objavio ga je A. I. Kitajgorodski 1965. godine, a nazvao ga je principom gustog slaganja
(engl. the principle of close packing).** Prema tom principu, svaka molekula okruzena je
maksimalnim brojem susjednih molekula, a nedugo nakon njegovog izvodenja prema njemu
je analizirana moguénost predvidanja strukture.*” Razumijevanjem principa pakiranja

organskih molekula u kristalnu strukturu istodobno se bavio i G. M. J. Schmidt, pri ¢emu je
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pristup konstruiranju Zeljenog kristala nazvao ,,problemom kristalnog inZenjerstva“.*

Istrazivanja nekovalentnih interakcija i njihovog utjecaja na izgradnju struktura razvila su se u
zasebnu granu kemije koja se zove kristalno inZenjerstvo.

Supramolekulska kemija razvila se u sklopu mnogih kemijskih i biokemijskih studija, a
1987. godine istaknula se njezina vaznost kada su D. J. Cram, J.-M. Lehn i C. J. Pedersen
dobili Nobelovu nagradu za doprinose tom podruc¢ju. Dapace, J.-M. Lehn prvi je opisao
supramolekulsku kemiju kao ,,kemiju iznad molekule i time istaknuo vaznost istrazivanja i
poimanja medumolekulskih interakcija.** Osim toga, u svom govoru na dodjeli Nobelove
nagrade, definirao je supramolekulsku kemiju kao kemiju medumolekulskih veza koja
obuhvaca strukture i uloge molekulskih entiteta (ili nakupina) dobivenih udruzivanjem dviju
ili viSe kemijskih vrsta.

Moze se povuéi paralela izmedu termina supramolekulske kemije i dobro poznatih
pojmova i koncepta molekulske kemije (Tablica 3). Kako tradicionalna kemija proucava
kovalentnu vezu, tako supramolekulska kemija ispituje reverzibilne nekovalentne interakcije
medu molekulama. Supramolekulska kemija jedno je od najintenzivnijih podrucja istraZivanja
danas, a budu¢i da obuhvaca slaganje molekulskih gradivnih jedinica pomocu interakcija
izmedu njih, poznata je i pod popularnim nazivom ,,lego™ kemija“.*® Osim toga, ona je i
interdisciplinarno podrucje koje se doti¢e klasicne anorganske i organske kemije, teorijske
kemije, fizikalne kemije, kemije cvrstog stanja, kemije materijala i biokemije. Kristalno

inzenjerstvo izdvojilo se kao onaj dio supramolekulske kemije koji se odnosi na ¢vrsto stanje.

Tablica 3. Medusobno analogni termini klasi¢ne (molekulske) i supramolekulske kemije.

MOLEKULSKAKEMIJA SUPRAMOLEKULSKA KEMIJA
atom molekula
kovalentna veza medumolekulska interakcija
molekula Kristal
sinteza kristalni inzenjering
sinton (funkcijska skupina) supramolekulski sinton
izomer polimorf
molekulska izomerizacija fazni prijelaz
stereoizomer enantiomorfni kristal
prijelazno stanje nukleus
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2.2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inzenjerstvo je grana kemije koja se bavi razumijevanjem medumolekulskih
interakcija u kontekstu kristalnog pakiranja, te ciljanim usmjeravanjem tih interakcija u
dizajniranje kristalnih struktura Zeljenih svojstava. Dakle, ono cilja ka uspostavljanju to¢nih
poveznica izmedu molekulske i supramolekulske strukture putem medumolekulskih
interakcija. Ovu prvu modernu definiciju kristalnog inzenjerstva dao je G. R. Desiraju 1989.
godine.*® Inzenjerstvo zahtijeva poznavanje komponenti molekulske kemije i ulogu
medumolekulskih interakcija. Razumijevanje istih od kljuéne je vaznosti za dizajniranje
pojedinog na¢ina manipulacije medumolekulskim interakcijama.

J. D. Dunitz predstavio je kristal kao ,supermolecule par excellence®. Kako
supramolekula nastaje molekulskim prepoznavanjem, tako je kristalizacija najbolji prikaz
supramolekulskog samoudruzivanja s obzirom na to da se ogroman broj molekula
nekovalentnim interakcijama slaze u precizan periodi¢an raspored.*’ Drugim rije¢ima,
molekulsko prepoznavanje i samoudruzivanje (principi supramolekulske kemije) mogu se
prepoznati 1 u procesu kristalizacije. Nastanak kristala (supramolekule u ¢vrstom stanju)
uvjetovan je ostvarivanjem pojedinih medumolekulskih veza izmedu molekula, $to ih stavlja
u fokus istraZivanja kristalnog inZenjerstva. Za kristalno inZenjerstvo je od velike vaznosti
razumjeti s kakvim se skupom medumolekulskih interakcija barata u odredenoj
kristalogradnji. Stoga se medumolekulske interakcije kategoriziraju prema odredenim
kriterijima; s obzirom na usmjerenost u prostoru, jakost te dalekodoseznost (Slika 10). Te tri
karakteristike vrlo su vazne jer omogucuju laks$i odabir potrebne interakcije za Zeljenu

strukturu.

*izotropne *anizotropne
*slabe do srednje jake sjake
*kratkog dosega *dalekodosezne

kristalna struktura

Slika 10. Kristalna struktura kompromis je usmjeravajuéih (izotropnih) i neusmjeravajucih
(anizotropnih) interakcija.
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Prema usmjerenosti u prostoru, medumolekulske interakcije dijele se na izotropne
(neusmjeravajuce) i anizotropne (usmjeravajuce). Sama podjela bazira se na raspodjeli
elektronske gustoce oko atoma koji sudjeluju u datoj interakciji, kao Sto je ve¢ objasnjeno na
primjeru vodikove i halogenske veze. Te dvije interakcije ujedno su i najvaznije anizotropne
interakcije, pri ¢emu je manipulacija halogenskim interakcijama uglavnom jednostavnija od
manipulacije vodikovom vezom. Razlog tome je moguénost ugadanja jakosti halogenske veze
promjenom halogenog atoma koji je vezan na donorski atom. Naime, Sto je halogeni atom
polarizabilniji to je halogenska veza jac¢a bududi da se uslijed polarizacije stvara veca o-
Supljina na koju ¢e se vezati Lewisova baza. Ugadanje jakosti vodikove veze ne moze se
izvesti na jednak nacin, ve¢ su najcesce potrebne vece promjene u samoj molekuli donora i/ili
akceptora. To uglavnom zna¢i veéu promjenu od zamjene samo jednog atoma. Jakost
pojedine interakcije ovisi o razli¢itim doprinosima (elektrostatskom, disperznom,
polarizacijskom, ...)

(Ne)usmjerenost i1 jakost dobrim dijelom utjecu na dalekodoseznost medumolekulske
interakcije. 1zotropne interakcije uglavnom su kratkog dosega i odgovorne za oblik i gusto
pakiranje molekula, dok su anizotropne dalekog dosega i odreduju medusobnu orijentaciju
molekula. Ipak, skoro svi efekti usmjerenosti proizlaze iz anizotropnih interakcija.*® lako su
izotropne interakcije slabe, nikako nisu zanemarive jer njihov konacan doprinos kristalnom
pakiranju ovisi o njihovoj brojnosti. Ponekad utjecaj brojnih izotropnih interakcija nadilazi
utjecaj nekolicine anizotropnih interakcija, a data pojava poznata je pod nazivom Gulliverov
efekt. U sustini, odredeni kompromis usmjeravajucih i neusmjeravajucih interakcija rezultirat
¢e konkretnom kristalnom strukturom.

Kao $to svojstva supramolekule nisu samo kolekcija svojstava svih molekula, tako 1 skup
medumolekulskih interakcija nije jednostavan zbroj svojstava pojedine medumolekulske
interakcije. Interakcije u kristalnoj strukturi su kooperativne odnosno djeluju sinergisticki.

Naposljetku, koja motivacija pogoni toliko intenzivan razvoj dizajniranja kristala?
Odgovor na to pitanje mogao bi se iznijeti u zasebnoj knjizi. Na primjer: svojstva materijala
koji ve¢ pronalaze primjenu, a imaju odredene nedostatke, mogla bi se modificirati
ugadanjem strukture tako da se ti nedostaci uklone.*** Budu¢i da fizikalno-kemijska svojstva
svakog kristala proizlaze iz njegove strukture, modifikacijom te strukture moguce je izmijeniti

jedno ili viSe svojstva tog kristala. Otkrivanje to¢nog utjecaja mikroskopskog rasporeda
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(gradivnih jedinica i interakcija medu njima) na makroskopska svojstva omogucuje
jednoznacan pristup dizajnu kristala s ciljanim svojstvima.

Kristalno inzenjerstvo se krajem proSlog stolje¢a pocelo intenzivno razvijati, te se
ukljucilo u mnoga podrucja znanosti. Time je postalo dodirna tocka znanstvenika razli¢itih
profila; racunalnih kemicara, kristalografa i strukturnih kemicara, organskih i anorganskih

kemicara, znanstvenika koji se bave materijalima i mnogim drugima.

2.2.2. Supramolekulski sintoni
Razvijanje strategija u kristalnom inzenjerstvu podrazumijeva iznalazenje jednoznacne
uzro¢no-posljedicne veze izmedu molekula, medumolekulskih interakcija 1 kristalne strukture
koja nastaje njthovom kombinacijom. U tu svrhu, prakti¢no je definirati manju strukturnu
jedinicu kristalnog kostura, koja sadrzi odredeni broj funkcijskih skupina i interakcija izmedu
njih, a ujedno je definirane geometrije i konektivnosti (Slika 11). Ta strukturna jedinica

naziva se supramolekulski sinton (ili supramolekulski motiv), po uzoru na ranije prepoznate
sintone u organskoj sintezi.>

O_..--'I—'—O
o—x----"0

Slika 11. Primjeri supramolekulskih sintona.
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Supramolekulski sintoni su strukturne jedinice koje nastaju prilikom udruzivanja molekula u
supramolekule medumolekulskim interakcijama. Udruzivanje molekula odvija se uslijed
kemijskog prepoznavanja zbog kojeg se odredeni molekulski fragmenti povezuju. Kemijsko
prepoznavanje posljedica je topologije funkcijskih skupina koja utjeCe 1 na geometriju
ostvarenog supramolekulskog sintona. Supramolekulski sinton nije sinonim medumolekulske
interakcije upravo zbog spomenutog kemijskog i geometrijskog prepoznavanja. Primjerice,
halogeni atomi koji se nalaze na periferiji organskih molekula mogu se ,,prepoznati* ako je
prostorno moguce da dodu blizu jedan drugome, a posljedi¢no ostvarivanje halogenske veze
pozicionira te molekule u odredenu geometriju.

Odabir supramolekulskog sintona donekle je proizvoljan, to jest nema strogih pravila koja
uvjetuju taj izbor. Unato¢ tome, postoje logi¢ne smjernice koje u toj selekciji intuitivno
slijede. Jedna od tih smjernica jest robustnost supramolekulskog sintona. Robustnost
oznacava oCuvanost supramolekulskog sintona u velikom broju kristalnih struktura. To znaci
da ¢e karakteristike supramolekulskog sintona kao $to su kemijska konektivnost i geometrija
biti jednake u razli¢itom okruZenju (ne samo u razli¢itom kristalu ve¢ i u razli¢itim kemijskim
vrstama). CSD je stoga vrijedan alat u pretraZivanju i proucavanju kristalnih struktura na
temelju Cega se postavljaju empirijska pravila o ucestalim, prepoznatljivim uzorcima Koji
mogu biti razliCite geometrije 1 sadrzavati razlicite funkcijske grupe. Shodno tome,
identifikacija sintona koji se pojavljuju u brojnim kristalnim strukturama moZze se usporediti s
retrosintetskim putem u organskoj sintezi. Drugim rije¢ima, postoji analogija izmedu
kristalnog inzenjerstva i klasi¢ne organske sinteze.

Potonje razjasnjava vaznost supramolekulskih sintona u kristalnom inZenjerstvu 1
supramolekulskoj kemiji opcenito. Prepoznavanje robustnih sintona omogucava efektivan
dizajn Zeljenih kristala budu¢i da takvi sintoni omogucuju predvidiv nacin izgradnje kristalne
mreze. Anticipacija kristalne arhitekture koja ¢e nastati upotrebom konkretnog sintona
pridonosi to¢nosti i dosljednosti u ciljanoj izgradnji kristala, §to je u konacnici svrha

kristalnog inZenjerstva.

2.3. Kokristali
Medumolekulske interakcije izgraduju poprilicno velik broj kristalnih arhitektura koje se
jednim imenom nazivaju molekulski kristali. Molekulski kristali koji sadrze viSe od jedne

komponente uobicajeno se dijele na soli, solvate i1 kokristale. Osim te, relativno jednostavne
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podjele, moguce su i sloZenije kombinacije pa se tako razlikuju solvat kokristala, solvat soli,
solvat soli kokristala i tako dalje (Slika 12).° Nerijetko je izazov odrediti u koju od navedenih

kategorija spada odredeni viSekomponentni kristal.

solvat soli
sol kokristala
solvat kokristala

solvati

solvat soli kokristala

Slika 12. Podjela visekomponentnih kristalnih krutina. Ilustracija preuzeta i prilagodena
prema literaturnom izvoru.>?

Prvi kokristal u povijesti (nesvjesno) je sintetizirao F. Wohler 1844. godine. To je bio
kinhidron dobiven iz kinona i pripadaju¢eg hidrokinona u koli¢inskome omjeru 1:1.%% Buduéi
da tada nije postojala metoda analize rendgenskim zrakama, struktura tog kokristala rijeSena
je tek nakon vise od 100 godina. Stovise, za mnoge razli¢ite produkte otkrivene u to vrijeme
nije se uocilo da su kokristali. Mnogi su otkriveni tijekom prvih desetlje¢a prosSlog stoljeca, a
dijelili su se na spojeve s anorganskim i organskim komponentama te spojeve samo s
organskim komponentama.®

Definicija kokristala predmet je rasprave dugi niz godina. Sam izraz ,.kokristal* kritizirao
je G. R. Desiraju smatraju¢i da su se viSekomponentni kristali do tada (sasvim
zadovoljavajuce) opisivali kao ,,molekulski kompleksi® (prema knjizi A. 1. Kitajgorodskog
koja sadrzi terminologiju te tematike®®) i da nema potrebe za uvodenjem novog pojma.® Na tu
kritiku reagirao je J. D. Dunitz koji je smatrao da je upotreba tog izraza ipak opravdana zato
Sto molekulski kompleks ne podrazumijeva automatski kristalno stanje, ve¢ se moze naci u
¢vrstom, tekucem, ¢ak 1 plinovitom stanju. Ono §to je J. D. Dunitz naglasio u svojoj raspravi
jest neophodnost crtice te da je ispravno pisati ko-kristal (engl. co-crystal), a nikako kokristal
(engl. cocrystal).>” To je takoder bio predmet diskusije (iako tek nekoliko godina kasnije)
kada je A. D. Bond pitanje koriStenja crtice pripisao opcenitoj diskrepanciji americkog 1
britanskog engleskog jezika, a ne znanstvenoj to¢nosti.>® 1z istog razloga, danas se koriste oba
oblika. Paralelno s tim raspravama, objavljivali su se radovi koji su popisivali odredena

svojstva koja bi trebala biti svojstvena kokristalima.®®®® lako namjera tih radova nije bila
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definirati kokristal ve¢ dati neke smjernice kako ga prepoznati, one su se u daljnjoj literaturi
uzele kao definicije. Prema njima; kokristali su kristalne tvari definirane stehiometrije
sastavljene od najmanje dvije neutralne komponente od kojih je svaka komponenta u ¢vrstom
agregacijskom stanju pri sobnoj temperaturi. Prema definiciji kokristala predlozenoj 2012.
godine: kokristali su krutine sastavljene od dviju ili vise razli¢itih molekulskih ili ionskih
spojeva uglavnom u stehiometrijskom omijeru, a da nisu niti solvati niti jednostavne soli.5!
Naposljetku, najjednostavniji opis kokristala bio bi: tvar koja u svojoj kristalnoj strukturi
sadrzi dvije ili viSe (neutralnih) vrsta molekula.

Iako su (teoretski) kokristali predmet istrazivanja zadnjih 175 godina, tek se pocetkom
ovog stoljeCa povecao interes za tu problematiku. Poznavanje medumolekulskih interakcija i
njihovog utjecaja na kristalno pakiranje omogucilo je inZenjerstvo kokristala sa Zeljenim
kemijskim i fizikalnim svojstvima,®? $to je vrlo znadajno za farmaceutsku industriju.
Kokristalizacijom aktivne tvari s odgovaraju¢im drugim tvarima (koformerima), toj se
aktivnoj tvari mogu poboljsati svojstva. Primjerice taliSte, topljivost, ¢isto¢a, higroskopnost,
brzina otapanja, termi¢ka postojanost, bioraspolozivost i mnoga druga. Osim farmaceutske,
zanimanje za kokristale pokazale su i mnoge druge industrije poput: tekstilne, fotografske,

elektronske, industrije agrokemikalija, industrije papira, i dr.%®

2.3.1. Sinteza kokristala
Sinteza kokristala ili kokristalizacija je ciljani pokusaj grupiranja dvije razli¢ite molekulske
vrste unutar jedne periodicne kristalne reSetke bez stvaranja ili razaranja kovalentnih veza.
Postoji vise nacina priprave kokristala: kristalizacijom iz otopine, kristalizacijom taline,
sublimacijom, ubrzanim starenjem ili mehanokemijskim metodama.
Kokristalizacija je zapravo jedan oblik supramolekulske sinteze. Budu¢i da kokristal
podrazumijeva interakciju izmedu dvije razli¢ite komponente, takva interakcija mora biti

povoljnija od ostvarivanja interakcija izmedu istih komponenti.

2.3.1.1. Otopinska sinteza kokristala
Kod otopinskog dobivanja kokristala postoji viSe faktora koji mogu biti problemati¢ni. To su:
topljivost komponenti, kompeticija otapala ili ¢ak mogucéa solvoliza. Komponente u tom
otapalu trebaju biti dovoljno topljive kako se ne bi istaloZile pojedina¢no. KoriSteno otapalo
treba biti relativno hlapljivo te nereaktivno s otopljenim komponentama jer u protivnom moze

do¢i do nezeljene interakcije otapala s reaktantima.
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2.3.1.2. Mehanokemijska sinteza kokristala
Potencijalno problemati¢na prisutnost otapala u reakcijskoj smjesi razlog je sve ucestalijeg
koriStenja mehanokemijskih sintetskih metoda. Mehanokemijske metode obuhvacaju svaku
kemijsku reakciju koja se dogada uslijed uvodenja mehanicke energije u sustav. Ona se moze
unijeti ru¢no (mljevenje u tarioniku pomocu tucka) ili elektricno (mljevenje u kugli¢cnom ili
planetarnom mlinu, Slika 13). Mchanokemijske metode podrazumijevaju sintezu u ¢vrstom
stanju, preciznije, bez dodatka velike koli¢ine otapala.

Postoji vise metoda mljevenja, a neke od njih su: suho mljevenje (NG; engl. Neat
grinding), mljevenje potpomognuto kapljevinom (LAG; engl. Liquid-assisted grinding),
mljevenje potpomognuto ionom i teku¢inom (ILAG; engl. lon- and Liquid-assisted grinding),
mljevenje potpomognuto klicom (SEAG; engl. Seeding-assisted grinding). Dakle, reakcije se
ne moraju u potpunosti odvijati bez prisutstva otapala, medutim koja je njegova uloga, makar
i u tako maloj koli¢ini? Pokazalo se da otapalo potpomaze pokretljivost molekula djelujuci
kao svojevrsni lubrikant. Time se omogucuje brzi i jednostavniji pocetak reakcije. Osim

»podmazivanja“ reakcije, otapalo u tako maloj koli¢ini moze djelovati i kataliticki.

Slika 13. Kugli¢ni mlin koristen u mehanokemijskoj sintezi.

Iako koristenje mlina na prvi pogled djeluje ograniavajuce, postoji vise ¢imbenika Koji se
mogu varirati. Na primjer vrijeme 1 temperatura mljevenja, koriSteno otapalo, frekvencija
mljevenja, broj kuglica te njihova veli¢ina i materijal kao i materijal i volumen posudice.
Kada se primjenjuju na industrijskoj razini, mehanokemijske metode pokazuju nekoliko
prednosti u odnosu na klasi¢ne otopinske metode. One zahtijevaju manju koli¢inu otapala pa

samim time smanjuju problem njihovog zbrinjavanja. U tom smislu su ekoloski prihvatljivije
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od otopinskih sinteza koje produciraju puno vise otpadnih otapala. Zatim, takve metode u
pravilu daju visoka iskoriStenja reakcija, a nerijetko se izbjegnu i nezeljeni produkti Sto ih ¢ini
selektivnijima. Uz sve navedeno, tu je i energetska nezahtjevnost mehanokemijskih sinteza
naspram klasi¢nih otopinskih sinteza. Za izvedbu mehanokemijskih sinteza potrebna je
elektri¢na energija (za rad mlina) dok je za klasi¢nu otopinsku sintezu, uz elektricnu energiju,

Cesto potreban i izvor topline (ako se reakcijska smjesa mora zagrijavati) i slicno.

2.3.2. Literaturni podaci

Kao sto je navedeno, kokristali nastaju grupiranjem razli¢itih molekulskih vrsta unutar iste
kristalne resetke ostvarivanjem medumolekulskih veza. Cesto je od interesa pokusati prirediti
kokristal s ciljanim interakcijama, primjerice vodikovim ili halogenskim vezama. Iste
funkcijske skupine uglavnom mogu ostvarivati vise vrsta medumolekulskih interakcija,
primjerice supstituirana organska molekula (npr. 1,4-dicijanobenzen) moze biti donor
vodikove veze (preko skupine C—H), akceptor halogenske veze (preko skupine C=N),
odnosno akceptor vodikove veze (preko skupine C=N). Zbog toga dolazi do natjecanja u
ostvarivanju medumolekulskih interakcija. C. B. Aakeroy i suradnici® istrazivali su
kompeticiju vodikove i halogenske veze kada se ostvaruju u istom sustavu, koriste¢i molekule
koje imaju i donore vodikove veze, i donore halogenske veze. Pokusalo se ustanoviti koja ¢e
od tih dviju interakcija biti primarna u supramolekulskom sustavu, $to nije jednostavan
zadatak jer vodikova i halogenska veza dijele neke zajednicke karakteristike, primjerice jakost
I usmjerenost. Uoceno je da se vodikova veza ostvarila u svim kokristalima, kada je to bilo
moguce. Rezultati tih istrazivanja pokazali su da ¢e u sustavima u kojima je moguce
ostvarivanje i vodikove i halogenske veze (podjednake jakosti), vodikova ¢e veza ipak biti
primarna interakcija.

Kristalno inzenjerstvo pokuSava odrediti smjernice po kojima bi se mogla predvidjeti
hijerarhija medumolekulskih interakcija, odnosno koje ¢e se interakcije preferirano ostvarivati

u supramolekulskim sustavima,sto je izrazito vazno prilikom sinteze kokristala.

2.3.3. Teorijski pristup
U kristalnom se inZenjerstvu u posljednje vrijeme sve ¢eS¢e primjenjuje i teorijski pristup za
predvidanje medumolekulskih interakcija u supramolekulskim sustavima kako bi se objasnili,
ali i predvidjeli ishodi pojedinih supramolekulskih sinteza. Elektrostatski potencijal je

svojstvo molekule koje se odnosi na raspodjelu naboja u odredenoj geometriji molekule.
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Elektrostatski potencijal molekula jako ovisi 0 geometriji. Isto tako elektrostatski potencijal
izolirane molekule ne mora nuzno odgovarati elektrostatkom potencijalu molekule u
supramolekulskom sustavu. No, dosadasnja istrazivanja pokazala su da se koriStenjem
pristupa u kojem se ra¢unaju mape elektrostatskih potencijala izoliranih molekula, na rac¢unski
relativno jednostavan i vremenski nezahtjevan nacin, pouzdano moze predvidjeti ostvarivanje

moguéih medumolekulskih interakcija u kristalu ili nekoj drugoj okolini.

2.4. Mehanicki odziv kristalnih krutina
Osamdesetih godina proSlog stolje¢a uoceno je da postoje jedini¢ni kristali koji na primjenu
vanjskih podrazaja, poput svjetlosti ili topline, odgovaraju odredenim nacinom gibanja
odnosno pokazuju odredeni mehanicki efekt (kao npr. skakanje, uvijanje, eksplozija, savijanje
i drugo).®® Okida¢ tog efekta dogada se na molekulskoj skali uslijed sakupljanja napetosti u
kristalu tijekom vanjskog podrazaja koji moze potaknuti faznu promjenu ili kemijsku reakciju
bez plinovitih produkata. Oslobadanje akumulirane napetosti ocituje se mehanickim efektom
na makroskopskoj razini, a moze se dogoditi sporim ili brzim procesom, pri ¢emu spor proces
moze biti reverzibilan ili ireverzibilan, dok brzi proces moze dovesti i do raspada kristala, i
opcenito je ireverzibilan. Pojava konkretnog mehanickog efekta ovisi o nacinu relaksacije.
Prema tome razlikujemo deformacije koje su posljedica spore i kontinuirane relaksacije
napetosti u kristalu, a makroskopski se oc¢ituju savijanjem, uvijanjem ili promjenom dimenzija
kristala. S druge strane, ukoliko do oslobadanja napetosti u kristalu ne dolazi kontinuirano,
veé naglo i trenutno, makroskopski odziv bit ¢e u obliku skakanja ili eksplozije kristala.®®
Osim pod utjecajem svjetlosti i topline,®” uoceno je da se kristali nekih spojeva mogu
deformirati i upotrebom mehanicke sile. Fleksibilni kristali svinut ¢e se plasti¢no ili elasti¢éno
kao odgovor na mehanicki stres dok ¢e kruti kristali tijekom primjene mehanicke sile puknuti.
Uoceno je da mehanicka fleksibilnost kristala ovisi o gradivnim blokovima kristalne strukture
1 medumolekulskim interakcijama izmedu njih. Kako bi se mehanicki odziv Sto preciznije
opisao, ali 1 usporedivao medu razlicitim kristalima, razvijeni su razni modeli kvantifikacije.
Za ustanovljavanje kvantitativnih modela su najprikladniji kristali u obliku iglica.%® Savijanje
kristala pokusalo se razumjeti i preko ispitivanja termicke ekspanzije pri ¢emu su strukturna
obiljezja i fizikalne veli¢ine termicke ekspanzije usporedeni s analognim karakteristikama

savijanja.®
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2.4.1. Savijanje organskih kristala
Prvi kristali za koje je uo¢eno da se savijaju djelovanjem mehanicke sile su kristali organskih
spojeva i oni su do danas najistrazenija vrsta kristala koja u odredenim okolnostima moze
pokazivati svojstvo savitljivosti. U prilog tome idu mnogi radovi koji su opisali brojne
primjere savitljivih organskih kristala te uotene poveznice’™® izmedu kristalnog pakiranja i
samog savijanja.

U proucavanju veceg broja organskih kristala supstituiranih aromata primijetilo se da
primjenom mehanickog optere¢enja oni ne pucaju ve¢ se na odredeni nacin deformiraju.
Deformacijom su poprimali zakrivljeni oblik, neuobicajen za ¢vrstu kristalnu tvar s obzirom
na to da kristali podvrgnuti mehanickom podrazaju uglavnom pucaju.”t U promatranim
strukturama molekule su se pakirale u slojevima, a sam raspored interakcija uzet je kao
moguéi uzrok savitljivosti Kristala. Pretpostavilo se da se u takvoj slojevitoj strukturi
ostvaruju jake i specifi¢ne interakcije unutar sloja, a jake i nespecificne izmedu slojeva.
Nedugo nakon, u drugoj studiji proucavanja organskih kristala, paralelno s njihovim
savijanjem pratili su se obrasci medumolekulskih interakcija. Nadeno je da su kod organskog
kristala koji se savija, smjer pruzanja slabih medumolekulskih interakcija priblizno okomiti na
smjer pruzanja jakih interakcija izmedu molekula. Takoder, uoceno je i da svaka kristalna
ploha prolazi odredenu deformaciju uslijed savijanja.”? Ovisno o tome savija li se kristal
(elasti¢no ili plasticno) duz jedne ili dviju ploha, razlikuju se 1D i 2D savitljivi kristali, pri
¢emu strukturne modifikacije mogu utjecati na promjenu dimenzionalnosti savijanja i samu
prirodu fleksibilnog odziva.”™

Mnoga ispitivanja ukazala su na vaznost medumolekulskih interakcija te se ubrzo
ustanovilo da su raspored i priroda medumolekulskih interakcija klju¢ni za pojavu savijanja
organskih kristala.”* Nakon toga zapocela su istrazivanja s ciljem sustavnog koreliranja tog

mehanickog odziva s kristalnim pakiranjem 1 medumolekulskim interakcijama.
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2.4.2. Savijanje metalo-organskih kristala
Osim kod organskih kristala, fenomen savijanja nedavno se uocio i u metalo-organskim
kristalima. Diskretni kompleks bakrovog(ll) acetilacetonata (0D) prvi je takav zabiljeZeni
primjer.” Na temelju prou¢avanja kristalne strukture, uoéene su promjene koje se dogadaju
uslijed savijanja. Molekule na unutarnjem luku (gdje je primijenjena mehanicka sila) sabijaju
se, dok se molekule na vanjskom luku istezu. Jedini¢ni kristal [Cu(acac)z] moze se svezati u
¢vor (Slika 14) i ponovno ispraviti bez da dolazi do pucanja ili oSteCenja kristala. Taj se
postupak moze reverzibilno ponavljati, a da integritet kristalne strukture ostaje ocuvan, ¢ime

je pokazana izuzetna elasti¢na fleksibilnost datog spoja.

Slika 14. Jedinicni kristal [Cu(acac)z] svezan u &vor bez osteéenja ili napuknuca.”

Paralelno s time pokazano je da i kristali koordinacijskih polimera mogu dati elastican odziv
na primjenu vanjske mehanicke sile.’® U navedenom radu po prvi puta je pokazano da se na
elastican odziv kristalnog materijala moze utjecati malim ali kontroliranim strukturnim
promjenama, te da vrlo sli¢ni, $tovise izostrukturni kristalni materijali mogu pokazivati vrlo
razli¢it mehanic¢ki odziv. U polimernim lancima kadmijevih(ll) halogenida svaka dva
susjedna metalna centra premostena su dvama halogenidnim ionima. Budu¢i da kadmijev(II)
kation preferira oktaedarsku koordinaciju, na preostala dva koordinacijska mjesta veze se
molekula liganda, halogenpirazin. Pomnim odabirom metalnog iona i liganda moguce je
ostvariti anizotropan raspored medumolekulskih interakcija unutar koordinacijskog spoja §to
¢e u konacnici rezultirati odredenim stupnjem fleksibilnog odziva.

Svi koordinacijski polimeri kadmija(Il) sintetizirani u tom radu su 2D elasti¢ni jer su
jednakog pakiranja u dva smjera u kojima se primjenjuje mehanicka sila. Prema stupnju
savitljivosti (¢), navedeni polimeri podijeljeni su u tri skupine: jako elasti¢tnog odziva,

umjereno elasticnog odziva i neznatnog elasticnog odziva. U jako elasticne spadaju
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[CdBrz2(Br-pz)2]n, [CdBr2(Cl-pz).]n i [CACI2(Cl-pz)2]n, a odlikuju ih jake i kratke izotropne
interakcije koje su kontinuirane kroz cijelo kristalno pakiranje. Umjereno eclastican je
[CdBr2(Br-pz)2]n kod kojeg su prisutne nesto slabije interakcije. Neznatno elasti¢ni su [Cdl2(l-
pz)2]n, [CdBr2(I-pz)2]n i [CACIx(I-pz).2]n te oni sadrze slabe i dulje interakcije. To je prvi

primjer sustavne kvantifikacije mehanickog odziva u literaturi (Slika 15).

Pregled interakcija u smjeru

1.08 okomitom na produljenje kristala
(1) [CdCly(I-pz),], Isolated interactions*
B A
\ (2) [CdBr,(I-pz),], No interactions*
el % @) [Cdl(-pz),], No interactions®
~ Kontinuirane Tnt;la_l\cue
6 (4) [CdCI(Br ( CH-N J
7 CH-N
ey (5) T 5 )

(6) cHAXIC)

2, & P
v \ \ S

%

o

» 'Qr 'Q;
7/
e

»

)

o is

7z

yo s
X

W -

4
»

-

X

2~ A
X

.‘g~
\:
e

o

% AP
. A .'\. ‘ /Aq‘ gq
¥ =5 g

® (4 @

A0 &

&

g X X

s
-
Vo
~X
Xy7
“
X
23
R
e,
/ﬁ‘ 7

Slika 15. a) Relativna elasti¢nost koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida opisana
stupnjem savitljivosti (¢); kristali su klasificirani kao jako elasti¢ni (5-7; zeleno), umjereno
elasti¢ni (4; zuto) i1 neznatno elasti¢ni (1-3; crveno). b) Kristalno pakiranje 6 (primjer jako

savitljivog kristala; lijevo), 4 (primjer umjereno savitljivog kristala, sredina) i 2 (primjer

neznatno savitljivog kristala). Ilustracija preuzeta i prilagodena prema literaturnom izvoru.”®

2.4.3. Primjena u dizajnu kristala
Primijec¢eno svojstvo savijanja molekulskih kristalnih krutina vrlo je brzo postalo popularno
podrucje istrazivanja. Dapace, ono je jedan konkretan primjer svrsishodnog inzenjeringa;
ustanoviti jasna pravila utjecaja medumolekulskih interakcija i1 kristalne strukture na
(elasti¢nu ili plasti¢nu) savitljivost kristala.
Sva svojstva kristala odredena su njegovom strukturom i kemijskim sastavom, kao npr.

gustoca, tvrdoca, kalavost, elasticnost, plasti¢nost, magnetska i elektri¢na polarizaciju, boja,
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sjaj, vodljivost topline i struje i tako dalje. Savijanje kristala stoga moze rezultirati
promjenom nekih ili svih njegovih svojstava.”” Drugim rije¢ima, manipulacijom kristalnog
pakiranja mogu se posti¢i ili ukloniti odredena svojstva, ili pak ugoditi ve¢ postojeca. Kada se
utvrdilo da mehanicke karakteristike molekulskih kristala ovise o kristalnoj strukturi, i uz to
znadajno utje¢u na rukovanje materijalima na razini industrije,” ta su se mehani¢ka svojstva
pocela intenzivno ispitivati. Zapravo je veliki izazov istodobno ostvariti fleksibilnost i
kristalicnost u sustavu s obzirom na to da je kristalicnost uglavnom vezana za krutost
materijala.

7980 mehanicka svojstva molekulskih kristala

Unato¢ viSebrojnim analizama i studijama,
jos§ su uvijek relativno neistrazena. U jednu ruku, moglo bi se re¢i da se tek zagreblo po
povrSini u kontekstu rasvjetljavanja njihove strukture i posljedi¢no svojstava. No, Siroka

potencijalna primjena takvih sustava kontinuirano pogoni istraZzivanja u tom podrucju.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Polazne kemikalije

Sve komercijalno dostupne kemikalije za pripravu ciljanih spojeva proc¢iséene su standardnim
analitiCkim postupcima ili su koriStene bez dodatnog prociscavanja (Tablica 4). Polazni
koordinacijski spojevi priredeni su otopinskom sintezom, dok je priprava ciljanih spojeva
provedena na dva nacina, mehanokemijskom sintezom potpomognutom kapljevinom (engl.

Liquid assisted grinding; LAG) te otopinski.

Tablica 4. Osnovne karakteristike komercijalno dostupnih kemikalija koristenih za pripravu
ciljanih spojeva.

Kemikalija 5 p/
Cistoca / M/
) Proizvodac gcm3
Formula Naziv % g mol !
(25°C)
kadmijev(Il) klorid ] )
CdClz-H20 _ Sigma-Aldrich 98 201,34
monohidrat
kadmijev(Il) ] )
CdBr2-4H20 ) ) Sigma-Aldrich 98 344,28
bromid tetrahidrat
. - . . p.a.
Cdl2 kadmijev(ll) jodid | Sigma-Aldrich % 366,22
>
C4H3N2l 2-jodpirazin TCI > 08 205,99 2,10
C4H3N2Br 2-brompirazin TCI > 08 158,99 1,73
C4H3N:Cl 2-klorpirazin Acros Organics 98 114,53 1,28
CeHs(CN)2 | 1,4-dicijanobenzen | Acros Organics 98 128,13
CeH402 1,4-benzokinon Sigma-Aldrich > 08 108,14
CeHa(NO2)2 | 1,3-dinitrobenzen TCI > 99 168,11
CH30OH metanol Alkaloid Skopje >99 32,04 0,792
C2HsOH etanol Alkaloid Skopje 96 46,08 0,789
CH3CN acetonitril J. T. Baker 99,9 41,05 0,786
(CHs3).C=0 aceton Alkaloid Skopje p.a. 58,08 0,784
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3.2. Instrumentne metode analize

3.2.1. Karakterizacija pripravljenih spojeva

Svi pripravljeni spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (IR), difrakcijom
rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray diffraction; PXRD) te
termicki, razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (engl. differential scanning calorimetry;

DSC) i termogravimetrijski (engl. thermogravimetric analysis; TGA).

3.2.1.1. Analiza spektroskopijom u infracrvenom podrucju
Svi IR spektri snimljeni su ATR tehnikom na PerkinElmer Spectrum Two spektrometru s
Diamond UATR dodatkom, u rasponu valnih brojeva od 4000 cm™* do 400 cm™2, uz rezoluciju

od 4 cm™. Dobiveni spektri analizirani su programom Spectrum, verzija 10.4.2.8

3.2.1.2. Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnim uzorcima
Polikristalni uzorci za analizu priredeni su usitnjavanjem i homogeniziranjem u ahatnom
tarioniku nakon ¢ega su ravnomjerno rasporedeni i utisnuti na silicijevu ploCicu. Tako
priredena ploc¢ica s uzorkom umetnuta je u PHILLIPS PW 1840 difraktometar s bakrenom
anodom (A(Cu-Ka1) = 1,540 56 A, A(Cu-Kau2) = 1,544 39 A, I(Ka1)/I(Kaz) = 0,500). Napon
rendgenske cijevi iznosio je 40 kV, a struja 40 mA. Za upravljanje difraktometrom i
prikupljanje podataka koristen je programski paket X'Pert Data Collector 1.3e.8? Difrakcijski
maksimumi biljezeni su u podru¢ju kuteva 26 od 4° do 40°, uz korake od 0,02° i ekspoziciju

od 0,2 sekunde. Dobiveni difraktogrami obradeni su u programu DiffractwD.®

3.2.1.3. Termicka analiza
U sklopu termicke analize provedene su razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) i
termogravimetrijska analiza (TGA). Uzorci za analizu priredeni su usitnjavanjem u ahatnom
tarioniku, a snimani su u aluminijskim posudicama zapremnine 40 pL. DSC analiza
provedena je na Mettler-Toledo DSC823° instrumentu u rasponu temperatura od 25 do 500 °C
s brzinom zagrijavanja 10 °C min™ te u struji dusika uz protok plina od 150 cm® mint. TGA
analiza provedena je na Mettler Toledo TGA/SDTA 851° instrumentu sa simultanim TGA-
DTA analizatorom u rasponu temperatura od 25 do 500 °C s brzinom zagrijavanja
10 °C min? te u struji dusika uz protok plina od 150 cm® min™t. Dobivene termicke krivulje

obradene su u programu STARe Evaluation Software 16.20.84
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3.2.2. Strukturno istrazivanje pripravljenih spojeva
3.2.2.1. Rendgenska strukturna analiza monokristalnih uzoraka

Pomoc¢u optickog mikroskopa odabrani su jedini¢ni kristali priredenih ciljanih spojeva
zadovoljavajuce kvalitete i veli¢ine te su zaljepljeni na staklenu nit. Nosac¢ je, zajedno sa
staklenom niti i kristalom na njoj, postavljen na gonimetarsku glavu Oxford Diffraction
Xcalibur 3 difraktometra sa Sapphire3 CCD detektorom. Tijekom eksperimenta Koristeno je
molibdensko zragenje (A(Mo-K,) = 0,7107 A), a kristal je pozicioniran tako da se za cijelo
vrijeme trajanja eksperimenta u potpunosti nalazi unutar snopa rendgenskih zraka. Za
prikupljanje i redukciju podataka koristen je program CrysAlisPR9171.39.46,% a prilikom
rjeSavanja kristalne strukture i uto¢njavanja strukturnih parametara koristen je programski
paket Olex2.2® ShelXS® i ShelXT® programi koristenisu za rjeSavanje faznog problema i
dobivanje osnovnog strukturnog modela, koji je potom utoénjen ShelXL® programom.

Geometrijski parametri i strukturni modeli prikazani su pomo¢u Mercury 4.3.0 programa.®°

3.2.2.2. Teorijski pristup
Izabrani koformeri; 1,4-dicijanobenzen (a), 1,4-benzokinon (b) i 1,3-dinitrobenzen (c),
analizirani su i raCunalnim metodama. Njihove poCetne geometrije generirane su programom
GaussView,” a optimizacija tih geometrija provedena je koristenjem M06-2X% hibridnog
funkcionala uz osnovni skup def2-TZVP. Osim toga, optimizacija je provedena i koriStenjem
B3LYP? ™ funkcionala uz def2-TZVP osnovni skup, te Grimmeovu D3% empirijsku
korekciju disperznih interakcija. Elektrostatski potencijal mapiran je na izoplohi (0,002 a.u.)

elektronske gustoce.

3.3. Priprava polaznih i ciljnih spojeva

U ovom su radu otopinskom sintezom pripravljeni koordinacijski polimeri kadmija(ll) (1-8)
iz odgovarajuc¢e halogenidne soli kadmija(Il) i halogenpirazina prema postupcima otprije
opisanim u literaturi.”® Priredeni polazni spojevi potom su usmijereni u reakcije s organskim
molekulama (1,4-dicijanobenzen; a, 1,4-benzokinon; b, 1,3-dinitrobenzen; c) s kojima
potencijalno tvore kokristale. Sinteze kokristala (1a—8c) provedene su mehanokemijskom i

otopinskom sintezom.
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3.3.1. Sinteza koordinacijskih polimera kadmija(ll) (1—8)

Koordinacijski polimeri kadmija(ll) priprave se prema postupku ranije opisanom u literaturi.”
Halogenidna sol kadmija(ll) (CdXz, 1 ekv.) otopi se u 5 cm® vode i pomijesa s etanolnom
otopinom odgovarajuéeg halogenpirazina (X-pz, 2 ekv. u 5 cm®) (Tablica 5). Odmah se opaza
nastajanje bijelog taloga. MijeSanje na magnetnoj mijesalici nastavi se narednih 30 minuta.
Nastali produkt pofiltririra se preko Biichnerovog lijevka, ispere hladnom vodom, osusi i
izvaze. Na ovaj nacin pripravljeno je osam koordinacijskih polimera kadmija(ll) u relativno
visokom iskori$tenju. To su polimeri jodidne soli kadmija(Il): [Cdl2(I-pz)2]n (1), [CdI2(Br-
pz)2]n (2), [CdI2(Cl-pz)2]n (3), bromidne soli kadmija(ll): [CdBr2(1-pz)2]n (4), [CdBr2(Br-pz)2]n
(5), [CdBr2(Cl-pz)2]n (6) i kloridne soli kadmija(ll): [CACl2(1-pz)2]n (7) i [CACl2(Br-pz)2]n (8).

Tablica 5. Pripravljeni koordinacijski spojevi kadmija(Il), koriStene mase reaktanata i

izolirane mase produkata te pripadna iskoriStenja reakcija.

REAKTANTI PRODUKTI

CdX2(-xH20) m/g | X-pz m/g [CdX2(X-p2)2]n m/g nl%

Cdl; 01178 | 1-pz 01324 | [Cdlo(I-pz)2a(1) 0,1148 4586
Cdl, 0,1606 | Br-pz  0,1394 | [Cdlx(Br-pz)2]n(2) 0,1685 56,17
cdl; 06183 | Cl-pz 0,3868 | [CdIx(Cl-pz)z]»(3) 0,9916 99,16

CdBr4H0 0,1256 | I-pz  0,1505 | [CdBra(l-pz)2n(4) 0,1710 6851
CdBro-4H,O 0,1750 | Br-pz  0,1616 | [CdBra(Br-pz)2]n(5) 0,2150 71,67
CdBr4H,0 0,3433 | Cl-pz  0,2285 | [CABr(Cl-pz)s]a (6) 0,3704 74,11
CdClH,O0 00850 | I-pz  0,1730 | [CAClx(I-p2)z]a(7) 0,1537 61,16
CdClH0  0,1202 | Br-pz  0,1903 | [CAClx(Br-pz)z]n(8) 0,2242 7491

Nastanak priredenih spojeva 1—8 potvrden je difrakcijom rendgenskog zraCenja u

polikristalnom uzorku i infracrvenom spekroskopijom (Slika D1, Slika D25—Slika D27).
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3.3.2. Priprava kokristala koordinacijskih polimera kadmijevih(ll) halogenida s odabranim
organskim koformerima

Pripravljeni koordinacijski polimeri kadmijevih(Il) halogenida (1-8) koriSteni su kao polazni
spojevi u reakcijama kokristalizacije. Tri organske molekule koriStene su kao koformeri u

sintezama kokristala: 1,4-dicijanobenzen (a), 1,4-benzokinon (b) i 1,3-dinitrobenzen (c).

3.3.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristala potpomognuta kapljevinom (LAG)

Ekvimolarne koli¢ine koordinacijskog polimera kadmija(ll) (1-8) i odabranog koformera
(a—c) stavljene su u ¢elicnu posudicu, te je dodano 40 pL etanola. Sinteze mljevenjem
potpomognute kapljevinom provodile su se pomocu Retsch MM 200 kuglicnog mlina.
Koristene su posudice od nehrdaju¢eg &elika volumena 10 cm®. U posudice su, uz reakcijsku
smjesu, stavljene dvije ¢eli¢ne kuglice promjera 7 mm, a sinteze mljevenjem izvedene su pri
frekvenciji od 25 Hz u trajanju od 30 minuta. Dobiveni produkt po potrebi je osuSen na zraku,
sastrugan sa stijenki posudice te izvagan. Odgovaraju¢e odvage i pripadna iskoriStenja
reakcija prikazani su tabli¢no (Tablica 6).

Svim koformerima (a—c) kao i sintetiziranim spojevima (la—8a, 1b—4b, 1c—4c i 7c¢)
snimljen je difraktogram praha i IR spektar (Slika D2—Slika D5, Slika D29-Slika D34) kako
bi se utvrdio nastanak zeljenog produkta. Produkti za koje je utvrdeno da odgovaraju
kokristalu podvrgnuti su i termickoj (TGA/DSC) analizi (Slika D43-Slika D49).
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Tablica 6. Mehanokemijska sinteza kokristala koordinacijskog polimera kadmija(ll) i

odabranog koformera potpomognuta s 40 pL etanola.

[CdX2(X-pz)2]n KOFORMER m /g
m/g 1,4-dicijanobenzen (a) | 1,4-benzokinon (b) | 1,3-dinitrobenzen (c)
m(a) = 0,0166 m(b) = 0,0084 m(c) = 0,0214
[CdIx(1-pz)2]n m(1) = 0,1009 m(1) = 0,0506 m(1) = 0,0997
(1) m(1a) =0,0793 m(1b) = 0,0318 m(1c) = 0,0963
n=67,49 % n=5521% n=79,46 %
m(a) = 0,0185 m(b) =0,0114 m(c) = 0,0286
[CdI2(Br-pz)2]n m(2) = 0,0999 m(2) = 0,0600 m(2) = 0,1004
(2) m(2a) = 0,1012 m(2b) = 0,0309 m(2c) = 0,1106
n=28533% n=4352% n=285,80%
m(a) = 0,0216 m(b) = 0,0182 m(c) = 0,0235
[CdI2(Cl-pz)2]n m(3) =0,1019 m(3) = 0,1003 m(3) = 0,1009
(3) m(3a) = 0,0997 m(3b) =0,0719 m(3c) = 0,0705
n=280,47 % n=60,62 % 1n=54,40 %
m(a) = 0,0189 m(b) = 0,0162 m(c) = 0,0248
[CdBr2(I-pz)2]n m(4) =0,1014 m(4) = 0,1001 m(4) = 0,0997
4) m(4a) = 0,0415 m(4b) = 0,0852 m(4c) = 0,0980
n=34,47% n=7351% n=7178,90%
m(a) = 0,0218
[CdBr2(Br-pz)2]n m(5) = 0,0996 N .
(5) m(5a) = 0,0980
n=280,86 %
m(a) = 0,0260
[CdBr(Cl-pz)2]n m(6) = 0,1000 N .
(6) m(6a) = 0,1118
n=289,01 %
m(a) = 0,0214 m(c) = 0,0286
[CAClz(1-pz)2]n m(7) = 0,1000 N m(7) = 0,0994
(7) m(7a) = 0,0769 m(7c) = 0,1082
n=63,29 % n=284,86%
m(a) = 0,0253
[CAClx(Br-pz)2]n m(8) = 0,1000 N .
8) m(8a) = 0,1075
n=285,59 %

* sinteza nije provedena
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3.3.2.2. Otopinska sinteza kokristala

Ekvimolarne koli¢ine koordinacijskog polimera kadmija(Il) (1-3) i odgovaraju¢eg koformera

(a; b) odvojeno su otopljene u 5 cm® metanola mijesanjem na magnetskoj mijesalici. Nakon

potpunog otapanja spojeva, otopine su medusobno pomijeSane te mijeSane narednih 30

minuta na magnetskoj mijesalici. Nastali produkt profiltriran je preko Biichnerovog lijevka,

ispran s malo metanola i izvagan.

Tablica 7. Otopinska sinteza kokristala (u metanolu) koristenjem odabranog koordinacijskog
polimera kadmija(ll) (1-3) i odgovarajuceg koformera (a, b).

REAKTANTI PRODUKT]I

[CdX2(X-pz)2]n m/g | koformer m/g [CdX2(X-pz)2][koformer]

[CdIx(I-pz)2]n(1)  0,0993 a 0,0167 | [Cdl2(I-pz)2][CsH4(CN)2] (1a)

[Cdl2(I-pz)2]n(1)  0,1005 b 0,0141 *
[CdI2(Br-pz)2]n(2)  0,0996 a 0,0184 | [CdI2(Br-pz)2][CsH4(CN)2] (2a)
[Cdlx(Br-pz)2n(2)  0,0995 b 00166 *
[CdI2(Cl-pz)2]a(3)  0,0501 a 0,0110 *
[CdI2(Cl-pz)2]n(3)  0,0498 b 0,0094 *

* smjesa reaktanata, izostaje kokristal

Svim produktima otopinske sinteze snimljen je IR spektar (Slika D35, Slika D36) te su
okarakterizirani PXRD metodom (Slika D6, Slika D7). Rezultiraju¢i IR spektri, kao i

difraktogrami praha, usporedeni su s IR spektrima i difraktogramima praha analognih

produkata dobivenih mehanokemijskom sintezom, te polaznim spojevima (Slika D37-Slika

D42, Slika D8—Slika D13).
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3.4. Ispitivanje mehanickog odziva kristala priredenih spojeva
3.4.1. Pokusi kristalizacije
Pojedini produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom, a za koje je na temelju PXRD
analize pretpostavljeno da odgovaraju kokristalu, kristalizirani su evaporacijom otapala u
svrhu dobivanja jedini¢nih kristala. Prekristalizacija je provedena iz vise otapala pri ¢emu su
kristalni produkti uglavnom dobiveni iz nekih od sljedeta Ccetiri: metanola, etanola,
acetonitrila i acetona.

Ti su kristali promatrani pod mikroskopom te podvrgnuti dvama pokusima. NeoStec¢eni
kristali, glatkih i pravilnih ploha te jasno izrazenih bridova uzeti su za SCXRD analizu, a s

igli¢astim kristalima minimalne duljine 5 mm proveli su se pokusi savijanja (Tablica 8).

3.4.2. Pokusi savijanja
Pomocu optickog mikroskopa odabrani su igli¢asti kristali odgovarajuée kvalitete i dimenzija
te su polozeni u paratonsko ulje na predmetnom stakalcu. Ispitivanje mehanickog odziva
kristala priredenih spojeva provedeno je modificiranom metodom savijanja u tri tocke. Kristal
je s jedne strane na krajevima pridrzavan metalnom pincetom dok je sa suprotne strane,
drugom pincetom, na njega primjenjivana mehani¢ka sila. Eksperimenti ispitivanja
mehanickog odziva kristala provedeni su koriStenjem Dino-Lite USB mikroskopa.
Upravljanje Dino-Lite mikroskopom i kamericom te analiza eksperimenata izvrSena je
DinoCapture softverskim programom.

OpaZeni mehanicki odzivi kvantificirani su koriStenjem Euler-Bernoulli jednadZbe
odnosno racunanjem stupnja savitljivosti kristala (), te su usporedeni s literaturno poznatim

vrijednostima za polazne koordinacijske polimere kadmija(ll).
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§ p

§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu ispitana je mogucnost kokristalizacije jednodimenzijskih koordinacijskih
polimera kadmijevih(ll) halogenida (1-8) s tri organska spoja (koformera): 1,4-
dicijanobenzenom (a), 1,4-benzokinonom (b) i 1,3-dinitrobenzenom (c). Polazni
jednodimenzijski koordinacijski spojevi kadmijevih(ll) halogenida s halogenpirazinskim
ligandima (1-8) priredeni su otopinski prema postupku otprije poznatom u literaturi dok su
reakcije  kokristalizacije  provedene mehanokemijskom  sintezom  potpomognutom
kapljevinom. Produkti dobiveni reakcijom koordinacijskog spoja kadmija(ll) (1-8) i
koformera (a—C) okarakterizirani su metodom difrakcije rendgenskog zraCenja u
polikristalnom uzorku, te infracrvenom spektroskopijom kako bi se utvrdio nastanak ili
izostanak kokristalnog produkta. Svi mehanokemijski produkti za koje je utvrdeno da
odgovaraju kokristalu analizirani su i termi¢kim metodama (TGA i DSC).

Kokristalni produkti priredeni mehanokemijskom sintezom prekristalizirani su iz nekoliko
otapala s ciljem priprave jedini¢nih kristala zadovoljavaju¢e kvalitete za provedbu
eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu u svrhu odredivanja
molekulske i kristalne strukture kokristala. Kristalizacijom iz otopine uspje$no su pripravljeni
jedini¢ni kristali spojeva la, 2a i 5a te su eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u
jedini¢nom kristalu dobiveni podaci iz kojih su odredene njihove molekulske 1 kristalne
strukture. Takoder, proucene su nekovalentne interakcije u kristalnim stukturama priredenih
spojeva, te njihov utjecaj na supramolekulsko povezivanje koordinacijskih vrsta (gradevnih
jedinki). Preliminarnim difrakcijskim eksperimentima utvrdeno je da se kokristali 1b—3b
uslijed prekristalizacije raspadaju na odgovarajuci polazni koordinacijski polimer kadmija(ll)
i 1,4-benzokinon (Tablica 8).

Kako bi se razjasnio nastanak odnosno izostanak kokristalnih  produkata
mehanokemijskom i/ili otopinskom metodom provedena su teorijska istrazivanja raCunanjem
mapa elektrostatskih potencijala organskih koformera.

Prekristalizacijom mehanokemijskih produkata iz pojedinih otapala dobivaju se iglic¢asti
kristali. Iglicasti kristali kokristala 1a—3a uspjesno su priredeni iz viSe otapala. Isto tako,
ispitan je i kvantificiran mehanicki odziv kristala priredenih kokristalnih produkata (1a, 2a).

U slucaju kokristala 1a, stupanj savitljivosti usporeden je s literaturno poznatim stupnjem
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savitljivosti koordinacijskog spoja kadmija(ll) (1). Promotrene su supramolekulske interakcije

u kristalima priredenih kokristalnih produkata te su korelirane sa stupnjem mehanickog

odziva.

Tablica 8. Pokusi prekristalizacije svih mehanokemijskih produkata koji potencijalno
odgovaraju kokristalu iz Cetiriju razli¢itih otapala: metanola, etanola, acetonitrila i acetona.

otapalo | metanol etanol acetonitril aceton
3POJ (MeOH) (EtOH) (acn) (ac)
[CdI2(1-pz)][1,4-DCB] II af .:‘ II I.I
(1a) 0
_ _ P (]
[CdI2(Br-pz)2][1,4-DCB] II .:‘ II i 8 II
(22)
[CdI2(Cl-pz)2][1,4-DCB] "“ .:‘ .:‘ .:‘
(32a)
[CdBr2(Br-pz).][1,4-DCB] II II II 4
(52)
[CdI2(1-pz)2][1,4-BK]
(1b)
[CdI2(Br-pz):][1,4-BK]
(2b)
[CdI2(Cl-pz)2][1,4-BK]
(3b)
X izostanak jedini¢nih kristala
i uspjesno dobiveni jedini¢ni kristali
W/ odredena molekulska i kristalna struktura kokristala
W izvedeni pokusi savijanja
raspada se na reaktante, koordinacijski polimer kadmija(ll) i koformer
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4.1. Priprava viSekomponentnih sustava koordinacijskih spojeva
kadmija(ll) s 1,4-dicijanobenzenom

4.1.1. Karakterizacija produkata sinteze [Cdl2(X-pz)2]n i 1,4-dicijanobenzena (1a—3a)
Potencijalan nastanak kokristala 1a—3a mehanokemijskom sintezom i sintezom iz otopine
istrazen je usporedbom odgovarajuc¢ih difraktograma praha produkata s difraktogramima
praha reaktanata. Preklapanjem navedenih difraktograma 1 usporedivanjem polozaja
difrakcijskih  maksimuma vidljiva je prisutnostkarakteristicnih novih  difrakcijskih
maksimuma svojstvenih produktima.

U difraktogramima mehanokemijskog i otopinskog produkta la mogu se uociti dva
potpuno nova difrakcijska maksimuma koja izostaju u difraktogramima reaktanata (Slika D8).
Maksimumi su medusobno jednakog intenziteta kao i iste razlike u poloZajima u oba
difraktograma produkta. Prvi difrakcijski maksimum koji odgovara kutu 2@ od 7° intenzivan
je i dominira cijelim difraktogramom, dok je drugi, koji odgovara kutu 2@ od 9°, manjeg
intenziteta i malo Sirijeg profila. Osim navedena dva, jo§ jedan $iri difrakcijski maksimum
manjeg intenziteta pojavljuje se isklju¢ivo u difraktogramima produkta dok izostaje u
difraktogramima reaktanata, a nalazi se na polozaju 2®od 33°. Difraktogrami
mehanokemijskog i otopinskog produkta 2a pokazuju analogan trend nastanka novih
difrakcijskih maksimuma (Slika D9), dok za produkt 3a to nije slucaj. Difraktogram
mehanokemijski dobivenog produkta 3a razlikuje se od difraktograma otopinski dobivenog
produkta 3a u profilu difrakcijskih maksimuma pri nizim kutevima 2@ (Slika D10).
Difraktogrami produkata koji se razlikuju od samog zbroja difrakcijskin maksimuma
reaktanata upucuju na to da je prireden novi spoj.

Usporedbom IR spektara rezultiraju¢eg produkta 1a iz dviju razli¢itih sinteza (Slika D37),
vidljivo je da se polozaji vrpca uglavnom preklapaju. U spektru otopinski nastalog produkta
vidljive su dodatne vrpce koje vjerojatno odgovaraju prisutnim necisto¢ama. IR spektri
mehanokemijskog i otopinskog produkta 2a i 3a preklapaju se gotovo u potpunosti (Slika
D38, Slika D39).

Mehanokemijski dobiveni kokristali 1a—3a termicki su istrazeni pri ¢emu je iz TGA
krivulja izracunat udio kadmija u analiziranom kokristalu (Tablica 10), dok su iz DSC
krivulja karakterizirani termicki procesi koji se dogadaju uslijed zagrijavanja uzorka (Slika
D43-Slika D49). TGA krivulje sva tri kokristala sadrze dva temperaturno odvojena intervala

raspada. Prvi interval obuhvaca raspon temperatura do 220 °C te za kokristal 1a masa uzorka
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kontinuirano opada, dok se kod kokristala 2a i 3a raspad dogada u dva uzastopna endotermna
koraka. U drugom intervalu masa uzorka kontinuirano opada za sva tri kokristala. DSC
krivulje svih triju kokristala sadrze viSe endotermnih pikova pri ¢emu su pikovi pri nizim
temperaturama $iri. Pikovi pri viS§im temperaturama uzi su za kokristale 1a i 3a, dok je kod
kokristala 2a nakon 390 °C vidljiv Siroki pik koji vjerojatno odgovara kontinuiranoj termickoj
razgradnji. Moguce je da su tocke taljenja maskirane pikovima raspada uzorka pa nisu uocene

(egzotermni pikovi).

Tablica 9. 1zdvojene IR vrpce mehanokemijskih i otopinskih produkata 1a—3a.

valni broj /cm™

PRODUKT
(LAG) (otopinski)
3082, 3041 istezanje C—H 2923
2232 istezanje C=N 2231
ta 1561-1375 istezanje C-N i C=C 1560-1373
562 istezanje C—I 562
3058 istezanje C—H 3066
2231 istezanje C=N 2231
28 1567-1381 istezanje C-N i C=C 1566—1380
560 istezanje C—Br 560
3088 istezanje C—H 3097, 3053
2230,65 istezanje C=N 2232,16
% 1571-1378 istezanje C-N i C=C 1505—-1277
559 istezanje C—ClI 558

Tablica 10. Udio kadmija u kokristalu, izrac¢unat teorijski te odreden eksperimentalno na
temelju TGA krivulje mehanokemijski dobivenog kokristala (LAG, 1a-3a).

KOKRISTAL w(Cd):/ % | w(Cd)e/ %
[Cdlx(I-pz).][1,4-dicijanobenzen] (1a) 12,40 14,23
[CdI2(Br-pz)2][1,4-dicijanobenzen] (2a) 13,84 14,87
[CdI2(Cl-pz)2][1,4-dicijanobenzen] (3a) 15,54 17,96

t —teorijska vrijednost
e — eksperimentalno odredena vrijednost
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4.1.1.1. Struktura [Cdl2(I-pz)2][1,4-DCB] (1a)

Mehanokemijskom sintezom [Cdl2(I-pz)2]n (1) i 1,4-DCB (a) dobiven je produkt Koji
odgovara kokristalu 1a. Isti kokristal uspjesno je pripravljen i sintezom iz otopine (Slika D8).
Prekristalizacijom mehanokemijskog produkta iz metanola dobiveni su jedini¢ni kristali koji
su podvrgnuti pokusima difrakcije rendgenskog zracenja te im je odredena molekulska i
kristalna struktura (Tablica D1).

Odredivanjem kristalne strukture mehanokemijski priredenogprodukta 1a ustanovljeno je
da se molekule polaznih spojeva, kadmijevog koordinacijskog polimera (1) i 1,4-
dicijanobenzena (a) slazu u kristalnu reSetku ostvarujuéi medumolekulske interakcije,
odnosno rezultiraju kokristalom (Slika 17).

) N3
%.C6

C8
c7 C5

SN2 12

Slika 16. Prikaz molekulske strukture spoja 1a s numeriranom asimetri¢cnom jedinkom.

Kokristal [Cdl2(1-pz)2][1,4-DCB] (1a) kristalizira u P2/c grupi monoklinskog sustava s dvije
formulske jedinke u jedini¢noj ¢eliji (Slika 16). U kristalnoj strukturi priredenog kokristala 1a
polimerni lanci koordinacijskog spoja kadmija(ll) medusobno se povezuju dvama
halogenskim interakcijama, C-I--I'(Cd), koje se ostvaruju izmedu halogenog atoma
halogenpirazinskog liganda i halogenidnog aniona susjednog polimernog lanca (Slika 17) te
tako nastaju 2D slojevi koordinacijskog polimera.

Izmedu dvaju slojeva koordinacijskih polimera slaze se sloj koformera, 1,4-
dicijanobenzena (a) i to tako da svaka molekula koformera ostvaruje Cetiri vodikove veze,

dvije Cpz—H--Ncn i1 dvije Cp,—H:---Npz. Gotovo linearna Cp,—H--Np; vodikova veza ostvaruje
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se izmedu dusikovog atoma pirazinskog liganda (Npz) i vodikovog atoma vezanog na ugljikov
atom koformera a. DusSikov atom cijano skupine (Ncn) sudjeluje u slaboj Cp,—H---Ncn
interakciji kao akceptor vodikove veze, dok je pritom ugljikov atom u susjedstvu pirazinskog

dusikovog atoma (Cp;) donor vodikove veze.

Tablica 11. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja
la.

D-X-A d (X-+A)/A Z (D-X-+A) /°
C2—12--11' 3,714(3) 173,36(4)
(i) x-l+yz

Tablica 12. Geometrijski parametri vodikovih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja 1a.

D-H-A d(D-A)/A £ (D-H~A)/°
C3-H3--N3 3,467(6) 122,14(2)
C7-H7--N2' 3,507(5) 167,32(3)

)  x-ylatz

X *Q“\‘Q"\\Q"“Q" K Q ﬁ*\ ﬁ"
iyttt A

Slika 17. a) Kristalno pakiranje spoja la prikazano duz osi b, b) medumolekulske interakcije
ostvarene u kristalu spoja 1a.

Ukoliko se usporede kristalna pakiranja polaznog koordinacijskog spoja kadmija(ll) 1 i

pripravljenog kokristala 1a moze se uociti da su C-I---I'(Cd) halogenske interakcije koje
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povezuju polimerne lance ostvarene u oba slucaja (Slika 18, a) i b), zeleno osjencano) i tvore
ve¢ spomenute 2D slojeve. Medutim, u kristalnoj strukturi polaznog koordinacijskog spoja 1
to su jedine interakcije medu polimernim lancima, odnosno, dvodimenzijski slojevi nisu
nikako dalje povezani medumolekulskim interakcijama te mozemo re¢i da u kristalnom
pakiranju spoja 1 postoje izolirane medumolekulske interakcije. S druge strane, uvodenjem
1,4-dicijanobenzena (b) u strukturu uvodi se poveznica medu dvodimenzijskim slojevima
(koordinacijskim polimerima) i to ostvarivanjem vodikovih veza (Slika 18, b), naran¢asto
osjencano). Time se Stvara kontinuirana izotropna raspodjela medumolekulskih interakcija u

kristalnom pakiranju spoja la.

a)

Slika 18. Kristalno pakiranje i medumolekulske interakcije ostvarene u kristalima: a)
polaznog koordinacijskog spoja 1 i b) kokristala 1a.

4.1.1.2. Struktura [Cdl2(Br-pz)2][1,4-DCB] (2a)

Kokristalni produkt [Cdl2(Br-pz)2][1,4-DCB] (2a) uspjesno je pripravljen na dva naéina;
mehanokemijski te otopinski, reakcijom [Cdl2(Br-pz)2]n (2) i 1,4-DCB (a) (Slika D9).
Prekristalizacijom mehanokemijskog produkta iz acetonitrila dobiveni su jedini¢ni kristali
koji su podvrgnuti pokusima difrakcije rendgenskog zracenja te je iz prikupljenih podataka
odredena molekulska i kristalna struktura kokristala 2a (Tablica D2, Slika 19). Kokristal
[CdI>(Br-pz).][1,4-DCB] (2a), kao i prethodno opisan la kristalizira u monoklinskom
kristalnom sustavu u prostornoj grupi P2/c, te sadrzi dvije formulske jedinke u jedini¢noj
Celiji.

U kristalnom pakiranju spoja 2a polimerni lanci medusobno se povezuju dvama C—

Br--I(Cd) halogenskim interakcijama, koje se ostvaruju izmedu halogenog atoma
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halogenpirazinskog liganda i halogenidnog aniona susjednog polimernog lanca (Slika 20)
tetako, kao i u slucaju spoja 1a, nastaju 2D slojevi koordinacijskog polimera.

Slika 19. Prikaz molekulske strukture spoja 2a s numeriranom asimetri¢cnom jedinkom.

Tablica 13. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja
2a.

D-X--A d (X-+A)/ A Z (D=X-A)/°
C2-Bril--I1’ 3,649(3) 167,40(2)
(i) x1+y,z

Tablica 14. Geometrijski parametri vodikovih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja 2a.

D-H-A d(D-A)/A Z (D-H~A)/°
C3-H2--N3 3,529(3) 128,58(4)
C6-H4-N2 3,715(4) 154,456(2)

U kristalnom pakiranju se, izmedu slojeva koordinacijskih polimera, nalaze slojevi koformera
1,4-dicijanobenzena, a, koji se s halogenpirazinskim ligandima koordinacijskih polimera
povezuju Cp,—H--Nen i Ch—H:Np; vodikovim vezama ostvarujuéi pritom R3(8) motiv. U

ostvarivanju Cp,—H--Ncn vodikove veze kao donorski atom sudjeluje ugljikov atom
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halogenpirazinskog liganda u susjedstvu heterociklickog dusikovog atoma dok je akceptor
dusikov atom cijanidne skupine koformera a. 1,4-dicijanobenzen (a) sudjeluje i u ostvarivanju

Cvz—H--Np; vodikove veze, no ovog puta je ugljikov atom koformera donor, a dusikov atom

pirazinskog liganda koordinacijskog spoja (2) akceptor vodikove veze.

Slika 20. a) Kristalno pakiranje spoja 2a prikazano duz osi b, b) medumolekulske interakcije
ostvarene u kristalu spoja 2a.

Usporedbom struktura samog polaznog koordinacijskog spoja kadmija(ll) (2) i priredenog
produkta (2a) moze se uociti da su C-Br--1(Cd) halogenske interakcije prisutne u kristalnom
pakiranju oba spoja, no u kristalu spoja 2 to su jedine znacajne interakcije (d(Br--1) =
3,6693) A, Z(C-Br-I) = 167,79(6)°). Uvodenjem 1,4-dicijanobenzena (a) u kristalnu
strukturu koordinacijskog spoja 2 dolazi do uredenja polimernih lanaca, te ostvarivanja mreze

interakcija, odnosno vodikovih veza koordinacijskog polimera s koformerom.

a)

Slika 21. Kristalno pakiranje i medumolekulske interakcije ostvarene u kristalima: a)
polaznog koordinacijskog spoja 2 i b) kokristala 2a.
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4.1.2. Karakterizacija produkata sinteze [CdBr2(X-pz)2]n i 1,4-dicijanobenzena (4a—6a)
Mljevenje koformera a s koordinacijskim polimerom kadmija(ll) izvedenim iz bromidne soli
kadmija(ll) i pojedinog halogenpirazina (4—6), u jednom slucaju stvara kokristal, dok u druga
dva slucaja ne.

Usporedbom difraktograma praha spoja 4 i koformera a s produktom mljevenja (Slika
D14) vidi se da produkt nema novih karakteristi¢nih difrakcijskih maksimuma Kkoji nisu
svojstveni difraktogramu jednog ili drugog reaktanta. Na jednak se nac¢in medusobno odnose i
difraktogrami praha spoja 6 i koformera a s produktom njihovog mljevenja (Slika D16). S
druge strane, polazni spoj 5 izveden iz bromidne soli kadmija(Il) koji sadrzi 2-brompirazin
kao ligand, mljevenjem s a daje difraktogram praha koji dosta odudara od difraktograma
reaktanata. lako se u difraktogramu ne nalaze dva nova difrakcijska maksimuma pri kutevima
260manjim od 10° (jedan jako, drugi manje intenzivan), karakteristicna za prije opisane
kokristale koji sadrze koordinacijski polimer kadmija(ll) izveden iz jodidne soli s pojedinim
halogenpirazinom, mogu se uociti pojedini difrakcijski maksimumi koji intenzitetom i
polozajem ne odgovaraju difrakcijskim maksimumimau difraktogramima niti jednog od

reaktanata, posebno u podrué¢ju 26 veé¢im od 35° (Slika D15).

Tablica 15. Izdvojene IR vrpce mehanokemijskog produkta 5a.

valni broj / cm™!
PRODUKT

(LAG)
3098, 3053 istezanje C—H
2233 istezanje C=N
> 1568—1384 istezanje C-N, C=C
644-531 istezanje C-Br

Iz IR spektra produkta 5a izdvojeno je nekoliko karakteristi¢nih vrpci (Tablica 15), a kokristal
5a karakteriziran je i termicki. 1z TGA krivulje izracunat je udio kadmija u analiziranom
kokristalu te je usporeden s teorijskom vrijednosc¢u (Tablica 16), a DSC krivuljom dan je

termicki profil koji se dogada uslijed zagrijavanja uzorka (Slika D46).
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Tablica 16. Udio kadmija u kokristalu 5a, izracunat teorijski te odreden eksperimentalno na
temelju TGA krivulje mehanokemijski dobivenog kokristala (LAG, 5a).

KOKRISTAL w(Cd):/ % w(Cd)e / %
[CdBr2(Br-pz)2][1,4-dicijanobenzen](5a) 13,84 14,45

t — teorijska vrijednost
e — eksperimentalno odredena vrijednost

4.1.2.1. Struktura [CdBr2(Br-pz)2][1,4-DCB] (5a)
Produkt dobiven mehanokemijskom sintezom [CdBr2(Br-pz)2]» (5) i 1,4-DCB (a) odgovara
kokristalu 5a. Prekristalizacijom mehanokemijskog produkta iz acetona izolirani su jedini¢ni
kristali zadovoljavajuce kvalitete za provedbu eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja u
jediniénom kristalu. Iz prikupljenih podataka odredena je molekulska i kristalna struktura

produkta 5a (Tablica D3).

Slika 22. Molekulska struktura kokristala 5a s numeriranom asimetri¢nom jedinkom. Dvije
molekule koformera a uklonjene su sa slike radi preglednosti.

Kokristal [CdBra(Br-pz).][1,4-DCB] (5a) kristalizira u P1 prostornoj grupi triklinskog
sustava s jednom formulskom jedinkom u jedini¢noj ¢eliji (Slika 22). Koordinacijski polimeri
u kristalnom pakiranju povezani su C-Br---Br'(Cd) halogenskim interakcijama ostvarenim
izmedu premoscujuceg halogenidnog iona te halogenog atoma na pirazinskom ligandu. Kao i
u prva dva slucaja, tako povezani koordinacijski polimeri ¢ine dvodimenzijske plohe izmedu
kojih se nalazi sloj molekula koformera a.

1,4-dicijanobenzen s molekulama koordinacijskog polimera ostvaruje Cp,—H:-Ncn
vodikovu vezu pri ¢emu je ugljikov atom pirazinskog liganda donor, a dusikov atom cijanidne

skupine koformera akceptor vodikove veze (Slika 23).
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Tablica 17. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja
5a.

D-X-A d(X+A)/A £ (Y=X-A)/°
C2-Br2.--Brl! 3,579(6) 170,86(4)
Q) 2-x,1-y,1-2z

Tablica 18. Geometrijski parametri vodikovih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja 5a.

D-H--A d (D+A)/ A Z (D-H-+A)/°
C3-H1--N3 3,337(4) 125,12(6)

W/ﬁﬁ ik 4

¥, &
; 4 ; 5 C—Br---Br’:p‘

‘ f’."’q,; s % (
XX X

Slika 23. a) Kristalno pakiranje spoja 5a prikazano duz osi a, b) medumolekulske interakcije
ostvarene u kristalu spoja 5a.

Usporedbom kristalnih pakiranja polaznog koordinacijskog spoja kadmija(ll) (5) i priredenog
produkta (5a) moze se uociti da su C—Br---Br’(Cd) halogenske interakcije opet prisutne u oba
pakiranja, no za razliku od prethodna dva sluc¢aja (1 i 2), u kristalnom pakiranju spoja 5
koordinacijski polimeri povezani su i vodikovim vezama cine¢i tako razgranatu mrezu
medumolekulskih interakcija. Kokristalizacijom sa dicijanobenzenom (5a) ne ostvaruju se
sve interakcije koje su prisutne u samom koordinacijskom spoju 5, ve¢ samo C-Br---Br’(Cd)
izmedu polimernih lanaca, te Cp,—H---Ncn vodikove interakcije izmedu koordinacijskog spoja
i koformera (Slika 24).
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Slika 24. Kristalno pakiranje i medumolekulske interakcije ostvarene u kristalima: a)
polaznog koordinacijskog spoja 5 i b) kokristala 5a.

4.1.3. Karakterizacija produkata sinteze [CdCl>(X-pz)2]n i 1,4-dicijanobenzena (7a—8a)
Mljevenje koformera a s koordinacijskim polimerom kadmija(ll) izvedenim iz kloridne soli
kadmija(ll) 1 dvaju halogenpirazina (2-jodpirazin; spoj 7, 2-brompirazin; spoj 8), niti u
jednom slucaju ne rezultira nastankom kokristala.

Usporedujuéi difraktograme praha spoja 7 i koformera a s difraktogramom praha produkta
mljevenja 7a (Slika D17), ne uocavaju se novi difrakcijski maksimumi koji bi bili svojstveni
samo produktu. Isto tako, izostaju dva karakteristicna difrakcijska maksimuma pri nizim
kutevima 2@koja su se primijetila u slu¢ajevima nastanka kokristala 1a, 2a, 3a i 5a. Kako
kod produkta mljevenja 7a izostaje nastanak kokristala, tako je slu¢aj i kod produkta
mljevenja 8a. Difraktogram praha tog produkta jednak je zbroju difraktograma prahova
polaznih reaktanata 8 i a (Slika D18).

4.2. Priprava viSekomponentnih sustava koordinacijskih spojeva
kadmija(ll) s 1,4-benzokinonom

4.2.1. Karakterizacija produkata sinteze [Cdl2(X-pz)2]n 1 1,4-benzokinona (1b—3b)

Za razliku od mehanokemijske i otopinske sinteze s koformerom a, gdje obje sinteze
rezultiraju kokristalima, s koformerom b to nije sluc¢aj. Mehanokemijska sinteza
koordinacijskog polimera kadmija(ll) (1-3) s koformerom b daje odgovarajuci kokristal (1b-
3b), medutim kod otopinske sinteze s istim reaktantima kokristal izostaje. Difraktogram praha
mehanokemijskog produkta 1b razlikuje se od difraktograma polaznih reaktanata s nekoliko

novih karakteristi¢nih difrakcijskih maksimumana polozajima 2@ od oko 10°, 16° 1 29°, te u
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podrucju izmedu 30° i 35°, a ne preklapa se u potpunosti s difraktogramom otopinskog
produkta 1b (Slika D11). U difraktogramima produkata 2b (Slika D12) te 3b (Slika D13) ta je
razlika jo$ izrazenija. Osim toga, kod spomenutih mehanokemijskih produkata ponovno se
mogu vidjeti dva karakteristicna difrakcijska maksimumana polozaju 2@ o0d oko 10° koji se
pojavljuju i u difraktogramima ranije navedenih kokristala (1a, 2a, 3a, 5a).

Preklapanjem IR spektra odabranog mehanokemijskog ili otopinskog produkta analizirana
je podudarnost odredenih apsorpcijskih vrpci odnosno njihov eventualni pomak. Polozaji
apsorpcijskih maksimuma veéinom se preklapaju, pri ¢emu se apsorpcijski maksimumi na
istom polozaju uglavnom razlikuju svojim intenzitetom. IR spektri otopinskih produkata
sadrze jednu karakteristicnu §iroku vrpcu na otprilike 3200 cm™! koja se moZe pripisati
istezanju -O—H skupine prisutne u molekulama vode koje su zaostale u uzorku. IR spektri
mehanokemijskih produkata (2b, 3b) takoder sadrze vrpcu na toj vrijednosti valnog broja, ali
ona nije toliko Siroka te je malo manjeg intenziteta. U IR spektru mehanokemijskog produkta

1b ta vrpca u potpunosti izostaje (Slika D40).

Tablica 19. Izdvojene IR vrpce mehanokemijskih produkata 1b—3b.

valni broj /cm™!

PRODUKT
(LAG)
3051 istezanje C—H
1632 istezanje C=0
b 1560—1377 istezanje C-N, C=C
531 istezanje C—I
3071, 3056 istezanje C—H
1646 istezanje C=0
20 1565—1381 istezanje C-N, C=C
632 istezanje C-Br
3076—3058 istezanje C—H
1633 istezanje C=0
3 1517-1385 istezanje C-N, C=C
849-531 istezanje C—Cl
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Termicka karakterizacija produkata 1b—3b nastalih mehanokemijski daje krivulje koje su
puno drugacije od produkata s koformerom a (1a—3a). Iz TGA analize i§¢itan je udio kadmija
u produktu 2b dok u produktima 1b i 3b to nije bilo moguce s obzirom na to da korak

termi¢kog raspada nije zavrSio tijekom eksperimenta (Tablica 20, Slika D47—Slika D49).

Tablica 20. Udio kadmija u kokristalu, izracunat teorijski te odreden eksperimentalno na
temelju TGA krivulje mehanokemijski dobivenog kokristala (LAG, 1b—3b).

KOKRISTAL w(Cd):/ % | w(Cd)/ %
[Cdl>(1-pz).][1,4-benzokinon] (1b) 12,68 *
[Cdl2(Br-pz)2][1,4-benzokinon] (2b) 14,19 18,24
[CdI2(Cl-pz)2][1,4-benzokinon] (3b) 16,05 *

t — teorijska vrijednost
e — eksperimentalno odredena vrijednost
* termicki raspad nije zavrSio u promatranom temperaturnom intervalu

4.2.2. Karakterizacija rezultata sinteze [CdBr2(I-pz):]n i 1,4-benzokinona (4b)

Mljevenje potpomognuto kapljevinom spoja [CdBrz(I-pz)]n (4) s 1,4-benzokinonom (b) ne
daje kokristal. Difraktogram praha produkta dobivenog mljevenjem nema karakteristicne
difrakcijske maksimume koji bi se razlikovali od onih sadrzanih u difraktogramima polaznih
spojeva (Slika D14).

4.3. Priprava viSekomponentnih sustava koordinacijskih spojeva
kadmija(ll) s 1,3-dinitrobenzenom

4.3.1. Karakterizacija produkata sinteze [Cdl2(X-pz)2]n i 1,3-dinitrobenzena (1c—3c)
Mljevenje spojeva 1-3 s 1,3-dinitrobenzenom (c) niti u jednom slucaju ne rezultira
kokristalom. Difraktogrami svih triju produkta sli¢ni su i sadrze uocljiva dva difrakcijska
maksimumana polozaju 2600d oko 10°. Polozaji navedena dva difrakcijska maksimuma u
difraktogramu spojeva 2c i 3c mogu se naci u difraktogramu polaznog reaktanta odnosno
koordinacijskog polimera kadmija(ll) (2 i 3). Usporedujuéi difraktograme produkta 1c i spoja
1, moze se vidjeti da drugi sadrzi samo jedan maksimum od opisana dva koja se nalaze kod
produkta 1c.

Dakle, osim pikova u difraktogramu produkta koji se mogu naéi i u difraktogramima

polaznog spoja ili koformera, nema novih karakteristi¢nih i jednoznaénih pikova koji bi bili
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svojstveni samo difraktogamu produkta kao Sto je to bio slucaj kod difraktograma praSkastih
uzoraka la—3a te 1b—3b. Na temelju toga moze se pretpostaviti da u ovom slucaju koformera;

1,3-dinitrobenzena, izostaje nastanak kokristala.

4.3.2. Karakterizacija produkata sinteze [CdX2(I-pz)2]n i 1,3-dinitrobenzena (4c, 7c)

Mljevenje spoja [CdBr2(1-pz)2]n (4) i [CACl2(1-pz)2]n (7) s 1,3-dinitrobenzenom (c) takoder ne
daje kokristal. Difraktogram produkta 4c sadrzi difrakcijske maksimume koji se mogu naci i u
difraktogramima reaktanata, koordinacijskog polimera kadmija(ll) i 1,3-dinitrobenzena. Isti
slu¢aj vrijedi i za produkt 7c ¢iji difraktogram ne sadrzi nove jedinstvene maksimume (Slika

D23, Slika D24).

4.4. Mape elektrostatskog potencijala koformera
Teorijskim pristupom, ra¢unanjem mapa elektrostatskih potencijala, pokusalo se razluditi
zasto mehanokemijskom sintezom s koformerima a i b nastaju kokristali, dok isti kokristali
nisu odrzivi u otopini u sluéaju koformera b. Uz to, razjasnjeno je i zasto mehanokemijska
sinteza s koformerom c ne daje kokristale.

Geometrije molekulskih struktura koformera (a, b i ¢) optimizirane su na M06-2X/def2-
TZVP i B3LYP-D3/def2-TZVP razinama teorije te je elektrostatski potencijal mapiran na
izoplohu (0,002 a.u.) elektronske.

(|I
Nig,
~o
O AN
| | o O
a) 1,4-dicijanobenzen  b) 1,4-benzokinon c) 1,3-dinitrobenzen

Slika 25. Molekulske strukture koformera: 1,4-dicijanobenzena (a), 1,4-benzokinon (b) i 1,3-
dinitrobenzena (c).
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a) 1,4-dicijanobenzen b) 1,4-benzokinon
164 165 135 135
159 159 130 130

-150
-152

164 164
159 159

135 135
130 130

-119
-116

135
-117 114 -118
-118 -118

¢) 1,3-dinitrobenzen

Slika 26. Mape elektrostatskih potencijala koformera prikazane na izoplohi elektronske

gustoée (0,002 e / bohr®) izradunate na M06-2X/def2-TZVP i B3LYP/def2-TZVP razini

teorije. Pripadajuci elektrostatski potencijali prikazani su u kJ mol ™ (oznageni crveno za
MO06-2X/def2-TZVP, a plavo za B3LYP/def2-TZVP razinu teorije).

Koformeri a i b strukturno se razlikuju u funkcijskim skupinama koje se nalaze medusobno u
para polozaju na benzenskom prstenu. Koformer a sadrzi cijano skupine (Slika 25, lijevo), a
koformer b karbonilne skupine (Slika 25, sredina). | cijano i karbonilna skupina imaju
elektron-odvlace¢i efekt koji rezultira pozitivnijim elektrostatskim potencijalom na susjednom
vodiku (Slika 26, gore lijevo, gore desno). U kristalnim pakiranjima kokristala 1a i 2a (Slika
17, Slika 20) vidi se da vodik iz molekule koformera (1,4-dicijanobenzena) sudjeluje u
ostvarivanju vodikove veze. Budu¢i da kokristali 1a i 2a nastaju i otopinskom sintezom,
navedene vodikove veze ostvaruju se i kada je prisutno otapalo (metanol). Paralelno s time
mogu se usporediti sinteze s koformerom b, gdje mehanokemijskom sintezom nastaju
odgovarajuci kokristali (1b—3b), a u otopinskoj sintezi ne, $to znaci da otopinskom sintezom
ne nastaju vodikove veze izmedu 1,4-benzokinona i koordinacijskog polimera kadmija(ll).
Moze se pretpostaviti da su molekule otapala u kompeticiji s molekulama koformera u
ostvarivanju vodikove veze s koordinacijskim polimerom kadmija(ll). Usporedujuc¢i mape

elektrostatskog potencijala 1,4-dicijanobenzena i 1,4-benzokinona moze se vidjeti da je

Ozana MiSura Diplomski rad



4. Rezultati i rasprava 55
§ p

vodikov atom u susjedstvu cijano skupine elektropozitivniji u odnosu na ekvivalentan
vodikov atomu susjedstvu karbonilne skupine.

Koformer c, za razliku od koformera a i b, mehanokemijskom sintezom s odgovaraju¢im
koordinacijskim polimerom kadmija(ll) (1-3, 4, 7) ne daje kokristal. Prva jasna i vizualno
lako uocljiva razlika izmedu triju navedenih koformera je njihova struktura. Moze se uociti
jedna opcéa razlika koja odvaja koformere a i b od koformera c, a to je da su prvi navedeni
para-supstituirani benzenski prstenovi, dok je koformer ¢ meta-supstituiran benzenski prsten
(Slika 25). Kada bi koformer ¢ imao supstituent u para polozaju, a ne meta (dakle kada bi se
kao koformer uzeo 1,4-dinitrobenzen), mozda bi doslo do ostvarivanja vodikove veze i
nastajanja kokristala. lako su vodikovi atomi u molekuli 1,3-dinitrobenzena elektropozitivniji
od vodika na benzenskim prstenovima druga dva koformera, zbog sterickih razlika ne
ostvaruje se vodikova veza te ne nastaje kokristal.

Vrijednosti elektrostatskog potencijala priblizno su jednake na obje razine teorije. 1z mapa
elektrostatskih potencijala izracunatih na obje razine teorije vidi se da je elektrostatski
potencijal vodika najpozitivniji kod 1,3-dinitrobenzena, a najmanje elektropozitivan kod 1,4-
benzokinona. 1z toga se vidi da 1,3-dinitrobenzen sadrzi potencijalno najbolje donore
vodikove veze, ali se ona ne ostvaruje zbog sterickih razloga, odnosno 1,3-dinitrobenzen se
vjerojatno uopée ne ugraduje zbog sterickih smetnji. 1,4-dicijanobenzen i 1,4-dibenzokinon se
ugraduju u mrezu molekulskih interakcija, pri ¢emu se vidi da su karbonilne skupine 1,4-

benzokinona slabije elektron-odvlaceée naspram cijano skupina 1,4-dicijanobenzena.
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4.5. Ispitivanje mehanickog odziva pripravljenih kokristala
Dobiveni kokristali podvrgnuti su i eksperimentima savijanja kojima su prou¢ena mehanicka
svojstva kristalne tvari kada se na nju primijeni mehanicka sila. Na temelju tih eksperimenata,
modificirane metode savijanja u tri tocke, utvrdena je priroda fleksibilnog odziva kokristala te
je isti i kvantificiran. Za pokuse savijanja izabranisu iglicasti kristali koji su dobiveni
prekristalizacijom iz nekoliko otapala (Tablica 8).

Kvantifikacija opaZenog mehani¢kog odziva provedena je pomocéu Euler-Bernoulli

jednadzbe:

e(%) = %- 100 (jednadzba 1)
pri ¢emu je t debljina kristala, a R radijus kruznice koja odgovara svinutom kristalu. Radijus
kruznice izracunat je na temelju geometrijskih veli¢ina svinutog kristala (Slika 27) prema
sljedecoj formuli:

2
2. L
hmax +T

R = (jednadzba 2)

thax

gdje je L duljina od jedne do druge tocke hvatiSta pincete kojom se pridrzava Kristal, a hmax

maksimalni odmak kristala od duljine L.

-

SN

hmax

e\

Slika 27. Shema mjerenja kristala svijenog prema modificiranoj metodi savijanja u tri tocke.

Buduc¢i da se kokristali 1b—3b raspadaju u otopini, pokus prekristalizacije rezultira jedini¢nim
kristalima pripadajuc¢eg koordinacijskog polimera kadmija(Il) (1-3). Zbog toga se navedenim

kokristalima nije mogao ispitati mehanicki odziv.
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4.5.1. Ispitivanje odziva kristala 1a na primjenu vanjske mehanicke sile
Ispitivanjem mehani¢kog odziva iglicastih kristala spoja la ustanovljeno je da pokazuju
elastican odziv, tj. primjenom mehani¢ke sile kristali se savijaju dok se uklanjanjem
mehanicke sile vracaju u prvobitan polozaj. Ustanovljeno je takoder da se kristal moze
uzastopno saviti vise puta (i svaki puta ¢e do¢i do njegovog vracanja u prvobitno stanje po
uklanjanju vanjskog pritiska), sve dok se ne prijede takozvani kriticni radijus. Ukoliko se
kristal savije vise od kriti¢nog radijusa, dolazi do njegovog pucanja. Za tri iglicasta kristala
koji su podvrgnuti pokusima savijanja (1a-01; Slika 28, 1a-02; Slika D50, 1a-03; Slika D51),
njihov odziv kvantificiranje ra¢unanjem stupnja savitljivosti, ¢ (Tablica 21).

Vazno je napomenuti da savitljivost kristala ovisi i o samoj jakosti primijenjene sile.

Ukoliko je primijenjena sila ja¢a do¢i ¢e do prijevremenog pucanja kristala.

Slika 28. Fotografije uzastopnog elasticnog savijanja kristala 1a-01 (a—c) i pucanja kristala
svinutog preko kriti¢nog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=1,741 mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,178 mm) i debljine kristala
(t=0,033 mm) izracunat je stupanj savitljivosti (&=0,744 %).
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Tablica 21. Kvantifikacija mehanickog odziva igliCastih kristala spoja 1a; izracun stupnja
savitljivosti (&) prema Euler-Bernoulli jednadzbi (jednadzba 1).

) tl t2 t3 t L hmax R
kristal el %
fmm | /mm | /mm | /mm | /mm | /mm | /mm
1a-01 | 0,033 | 0,033 | 0,033 | 0,033 | 1,741 | 0,178 | 2,218 | 0,744
1a-02 | 0,014 | 0,022 | 0,024 | 0,020 | 1,495 | 0,160 | 1,826 | 0,548

1a-03 | 0,016 | 0,016 | 0,018 | 0,017 | 1,040 | 0,202 | 0,770 | 1,082

Literaturno je poznat stupanj savitljivosti (&) koordinacijskog polimera kadmija(ll): [Cdlx(l-
pz)2]n (1) i iznosi oko 0,4 %. Ta je vrijednost manja u usporedbi sa stupnjem savitljivosti
kokristala [Cdlx(I-pz)2][1,4-DCB] (1a). Ugadanjem kristalne strukture odnosno nacina
slaganja samih polimernih lanaca te medumolekulskih interakcija, uspjela se povecati

savitljivost kristala.

4.5.2. Ispitivanje odziva kristala 2a na primjenu vanjske mehanicke sile

Ispitivanjem mehanickog odziva iglicastih kristala spoja 2a ustanovljeno je da i oni pokazuju
elastican mehanicki odziv. Pokusima Savijanja ustanovljen je analogan obrazac ponaSanja
iglicastog kristala kao u slucaju spoja 1a. Kristali se savijaju uslijed primjene mehanicke sile
dok se njenim uklanjanjem vracaju U prvobitan polozaj. Ustanovljeno je i da se kristal moze
uzastopno saviti viSe puta, ako se ne prijede kriti¢ni radijus (kristal se svaki puta vra¢a u
prvobitno stanje kada se vanjski pritisak ukloni). Savijanje kristala vise od kritiénog radijusa
dovodi do njegovog pucanja. Za tri iglicasta Kristala koji su podvrgnuti pokusima savijanja
(2a-01; Slika 29, 2a-02; Slika D52, 2a-03; Slika D53) izracunat je stupanj savitljivosti
(Tablica 22).
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Slika 29. Fotografije uzastopnog elasti¢nog savijanja kristala 2a-01 (a—c) i pucanja kristala
svinutog preko kriti¢nog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=2,045 mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,417 mm) i debljine kristala (t=0,053
mm) izraCunat je stupanj savitljivosti (& =1,801 %).

Tablica 22. Kvantifikacija mehani¢kog odziva igli¢astih kristala spoja 2a; izracun stupnja
savitljivosti (&) prema Euler-Bernoulli jednadzbi (jednadzba 1).

A t]_ t2 t3 t L hmax R
kristal el %
fmm | /mm | /mm | /mm | /mm | /mm | /mm
2a-01 | 0,052 | 0,055 | 0,051 | 0,053 | 2,045 | 0,417 | 1,462 | 1,801
2a-02 | 0,014 | 0,017 | 0,019 | 0,017 | 0,854 | 0,245 | 0,701 | 1,188

2a-03 | 0,033 | 0,035 | 0,033 | 0,034 | 1,368 | 0,114 | 2,109 | 0,798

Stupanj savitljivosti (¢) koordinacijskog polimera kadmija(ll): [Cdl2(Br-pz)2]n (2) nije
zabiljezen u literaturi, odnosno trenutno nema poznatih vrijednosti s kojima bi se usporedio
stupanj savitljivosti kokristala [Cdl2(Br-pz)2][1,4-DCB] (2a).
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§ 5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog diplomskog rada sintetizirano je osam otprije poznatih koordinacijskih
polimera kadmija(ll): [Cdlx(I-pz)2]n (1), [CdBr2(I-pz)2]n (2), [CACIlx(I-pz)2]n (3), [Cdlx(Br-
pz)2]n (4), [CdBr2(Br-pz)2]n (5), [CACl2(Br-pz)2]n (6), [Cdl2(Cl-pz)2]n (7), [CdBr2(Cl-pz)2]a
(8), te je prouCena mogucnost njihove Kkokristalizacije s organskim spojevima: 1,4-
dicijanobenzenom (a), 1,4-benzokinonom (b) i 1,3-dinitrobenzenom (c). Kapljevinom
potpomognutim mljevenjem (LAG) priredeno je sedam kokristalnih produkata: [Cdlx(l-
pz)2][1,4-DCB] (l1a), [Cdlx(Br-pz).]J[1,4-DCB] (2a), [CdI2(Cl-pz):][1,4-DCB] (3a),
[CdBr2(Br-pz)2][1,4-DCB] (5a), [Cdl2(I-pz)2][1,4-BK] (1b), [Cdl2(Br-pz)2][1,4-BK] (2b) i
[CdI2(Cl-pz)2][1,4-BK] (3b). Kokristali 1a i 2a uspjesno su priredeni i otopinskom sintezom.
Prekristalizacijom mehanokemijski priredenih produkata dobiveni su jedini¢ni kristali
kokristala la, 2a i 5a te je odredena njihova molekulska i kristalna struktura koja je
usporedena s kristalnom strukturom polaznih koordinacijskih spojeva 1, 2 i 5. Ustanovljeno je
da su halogenske interakcije, prisutne u kristalnom pakiranju polaznih koordinacijskih
spojeva prenesene i u kristalna pakiranja priredenih kokristala. Osim halogenskih interakcija,
u kristalnim pakiranjima svih triju kokristala (la, 2a i 5a) postoje karakteristi¢ni
supramolekulski strukturni motivi (sintoni) koje molekule koformera ostvaruju s
donorima/akceptorima vodikovih veza. Uvodenjem koformera u kristalnu strukturu
koordinacijskog polimera 1 i 2 dolazi do ostvarivanja vodikovih veza ¢ime se postize
kontinuirana (izotropna) raspodjela medumolekulskih interakcija u kristalnom pakiranju.
Utvrdeno je da o odabiru koformera, kao i koordinacijskog polimera kadmija(ll), ovisi
hoce li do¢i do kokristalizacije reaktanata u ¢vrstom stanju. Polazni spojevi (1-3) s razli¢itim
koformerom (a, b ili c) daju razlicite produkte. Sinteza u Cvrstom stanju s 1,4-
dicijanobenzenom (a) i 1,4-benzokinonom (b) daje produkt koji odgovara kokristalu, dok s
1,3-dinitrobenzenom (c) to nije slucaj. Osim toga, prekristalizacijom mehanokemijski
dobivenih produkata (l1a—3a, 1b—3b) samo se struktura kokristala la i 2a odrzi
kristalizacijom iz otopine. S ciljem dobivanja boljeg uvida u ostvarene medumolekulske
interakcije izmedu koordinacijskog spoja kadmija(Il) i koformera, optimizirane su geometrije
molekulskih struktura koformera (a, b, c) i odredene su vrijednosti elektrostatskih potencijala.

lako, prema elektrostatskom potencijalu, od odabranih koformera, 1,3-dinitrobenzen
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(koformer c) posjeduje potencijalno najbolje donore vodikove veze, ona se s koordinacijskim
spojevima (1-7) ni u jednom slucaju ne ostvaruje iz sterickih razloga. S druge strane,
koformer a i b ispunjavaju geometrijske zahtjeve, te donorska/akceptorska svojstva potrebna
za ostvarivanje vodikovih veza s odgovaraju¢im polaznim koordinacijskim spojevima
kadmija(ll) te je stoga u ¢vrstom stanju moguce pripraviti odgovarajuée kokristale. Pritom su
vodikovi atomi 1,4-dicijanobenzena (a) koji sudjeluju u ostvarivanju vodikove veze
elektropozitivniji od analognih vodikovih atoma 1,4-benzokinona (b) $to onda dovodi do
ostvarivanja jacih vodikovih veza u kokristalima s koformerom a, te posljedi¢no i do vecée
stabilnosti tih kokristala.

Za kokristale la i 2a ispitan je odziv igli¢astih kristala na primjenu vanjske sile te je
ustanovljeno da se kristali i jednog i drugog kokristala elasticno savijaju. Kvantifikacijom
mehani¢kog odziva kokristala 1a i 2a izraCunat je stupanj savitljivosti (&). Usporedivanjem
stupnja savitljivosti kristala produkta la s literaturno poznatim stupnjem savitljivosti
reaktanta 1 utvrdeno je da je kokristalizacijom doslo do povecanja stupnja savitljivosti
kristala. Pokazano je da se kokristalizacijom, odnosno ugadanjem kristalne strukture i
medumolekulskih interakcija mozZe modificirati, to jest, u ovom slucaju poboljSati stupanj
savitljivosti kristala. Za kokristal 5a kojem je odredena molekulska i kristalna struktura nisu

se dobili kristali zadovoljavajuce kvalitete pa se nije mogao ispitati mehanicki odziv.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

a— 1,4-dicijanobenzen

ATR — prigusena totalna refleksija (engl. attenuated total reflection)

b — 1,4-benzokinon

¢ — 1,3-dinitrobenzen

CSD — kristalografska baza podataka (engl. Cambridge Structural Database)

DSC — razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry)

IR — infracrvena spektroskopija (engl. infrared spectroscopy)

IUPAC — Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (engl. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

LAG — mljevenje potpomognuto kapljevinom (engl. liquid-assisted milling)

PXRD - difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray
diffraction)

SCXRD - difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku (engl. single-crystal X-ray
diffraction)

TGA — termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis)

1 — [CdIz(I-pz)2]

la — [Cdl2(1-pz)2][1,4-DCB]

1b — [CdI2(I-pz)2][1,4-BK]

1c — [CdIx(I-pz)2][1,3-DNB]

2 — [Cdl2(Br-pz)2]

2a — [Cdlz(Br-pz).][1,4-DCB]

2b — [Cdl2(Br-pz)2][1,4-BK]

2¢c — [Cdl2(Br-pz)2][1,3-DNB]

3 — [CdI2(Cl-pz)2]

3a — [CdIx(Cl-pz).][1,4-DCB]

3b — [CdI2(Cl-pz).][1,4-BK]

3¢ — [CdI2(Cl-pz)2][1,3-DNB]

4 — [CdBrz(l-pz)2]

4a — [CdBr(l-pz).][1,4-DCB]
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4b — [CdBr2(l-pz)2][1,4-BK]
4c — [CdBr2(1-pz)2][1,3-DNB]
5 — [CdBr2(Br-pz)2]

5a — [CdBrz(Br-pz).][1,4-DCB]
6 — [CdBr2(Cl-pz)2]

6a — [CdBr2(Cl-pz)2][1,4-DCB]
7 — [CdCly(I-pz)2]

7a — [CdClz(I-pz)2][1,4-DCB]
7¢ — [CdClx(1-pz)2][1,3-DNB]
8 — [CdClIz(Br-pz)-]

8a — [CdClIz(Br-pz)2][1,4-DCB]
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§ 8. Dodatak XV
§ 8. DODATAK
8.1. Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku
[CACly(Br-pz),], (8)
0| " [CACL(I-pz),], (7)
[CdBry(Cl-pz),], (6)
| 1 L R . [CdPrz(BT'PZ)z]n (5)
| | [CBry(-p2):1, (4)
A A A A R
[CdLy(Cl-pz),], (3)
CdL(Br-pz),], (2
) ) l . \ [‘ 2(Br-pz),], (2)
J A 1 A A A [CdI,(I-pz),], (1)
5 1'0 llﬁ 2'0 2'5 3'0 3'5 4'0 4'5 5'0
20/°

Slika D1. Difraktogrami polikristalnih uzoraka koordinacijskih polimera kadmija(ll) (1-8).
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§ 8. Dodatak XVi

1.3-dinitrobenzen (c¢)

1.4-dibenzokinon (b)

A~ -
ﬂ 1.,4-dicijanobenzen (a)
5 10 15 20 25 30 35 40

26/°

Slika D2. Difraktogrami polikristalnih uzoraka koformera (a—c).

[CACL(Br-pz),],[1.4-DCB] (8a)

k J | [CACL(-pz),],[1.4-DCB] (7a)

[CdBr1,(Cl-pz),],[1.4-DCB] (6a)

)\A n [CdBr,(Br-pz),],[1.4-DCB] (Sa)

A [CdBr,(I-pz),],[1.4-DCB] (4a)

[CdIy(Cl-pz),],[1.4-DCB] (3a)

[CdL,(Br-pz);],[1,4-DCB] (2a)
—LA A U J\ MWM

[CdL,y(I-pz),],[1,4-DCB] (1a)
J. . W JL V.V -‘A-"‘ gttty pectrseP gttt g sctpataptany
5

10 15 20 25 30 35 40
20/°

Slika D3. Difraktogrami polikristalnih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom iz
odgovarajuc¢eg koordinacijskog polimera kadmija(ll) i 1,4-dicijanobenzena (1a—8a).
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“ k “ [CdBr,(I-pz);],[1.4-DBK] (4b)

[CdL(Cl-pz),],[1.4-DBK] (3b)

‘ N [CdL,(Br-pz),].[1.,4-DBK] (2b)

[Cdl,(I-pz),;],[1.4-DBK] (1b)

8]
=
o

15 20 25 30 35 40
20/°

Slika D4. Difraktogrami polikristalnih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom iz
odgovarajuceg koordinacijskog polimera kadmija(ll) i 1,4-benzokinona (1b—4b).

[CdCl,(I-pz),],[1.3-DNB] (7¢)

[CdBr,(I-pz),][1.3-DNB] (4¢)

A

[CdL,(Cl-pz),],[1,3-DNB] (3¢)

AA [CdL,(Br-pz),],[1,3-DNB] (2¢)

[Cdl,(I-pz),].[1,3-DNB] (1¢)

5 10 15 20 25 30 35 40

20/°

Slika D5. Difraktogrami polikristalnih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom iz
odgovarajuceg koordinacijskog polimera kadmija(II) i 1,3-dinitrobenzena (1c—4c, 7c).
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Xviii

[CdI(Cl-pz),],[1.4-DCB] (3a)

y

[CdLy(Br-pz),],[1.4-DCB] (2a)

LA o Mo d i

_

5

Slika D6

N [Cdl,(I-pz),],[1.4-DCB] (1a)

10 15 20 25 30 35 40
20/°

. Difraktogrami polikristalnih uzoraka dobivenih otopinskom sintezom iz

odgovarajuceg koordinacijskog polimera kadmija(Il) i 1,4-dicijanobenzena (1a—3a).

[CdLy(Cl-pz),],[1.4-DBK] (3b)

[Cdl,(Br-pz),],[1.4-DBK] (2b)

[Cdl,(I-pz),].[1.4-DBK] (1b)

Slika D7

20/°
. Difraktogrami polikristalnih uzoraka dobivenih otopinskom sintezom iz

odgovarajuceg koordinacijskog polimera kadmija(ll) i 1,4-benzokinona (1b—3b).

Ozana MiSura

Diplomski rad



§ 8. Dodatak Xix

Jl [CdI,(I-pz),],[1.,4-DCB] (1a), otopinski
A.A- A_J\_AM_JM_M-»__—.-LA-—A_M—\._M—

[CdL,(I-p2),],[1.4-DCB] (1a), LAG

[CdL(I-p2),],(1)
H 1.4-dicijanobenzen (a)
; 10 15 20 2 50 5 10
26/°

Slika D8. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(1-pz)2]n (1) i 1,4-
dicijanobenzena (a), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze iz
otopine: [Cdl2(1-pz)2][1,4-dicijanobenzen] (1a).

[CdL,(Br-pz),],[1,4-DCB] (2a), otopinski

[CdL(Br-pz),],[1.4-DCB] (2a), LAG

[CdIEGE;I-pZ)z]” (2)
R A X

! 1.4-dicijanobenzen (a)

10 15 20 25 30 35 40
20/°

%3]

Slika D9. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(Br-pz)z]n (2) i 1,4-
dicijanobenzena (a), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze iz
otopine: [Cdl2(Br-pz).][1,4-dicijanobenzen] (2a).
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_JJ‘J )

o | AA ﬂA LA AA A _A A ‘_’i -
5 10 15 20 25 30 35 40
28 /°

Slika D10. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(Cl-pz)2]n (3) i
1,4-dicijanobenzena (a), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze
iz otopine (3a).

[CdI,(I-pz),],[1.4-DBK] (1b), otopinski
l [CdI,(I-pz),],[1.4-DBK] (1b), LAG

J J N [CdL,(I-pz),], (1)

1,4-dibenzokinon (b)

A A -~ ~ -~
1 T T T T 1 T T T T 1 1 T T T 1 T T

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Slika D11. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(l-pz)2]» (1) i 1,4-
benzokinona (b), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze iz
otopine (1b).
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[CdI,(Br-pz),],[1,4-DBK] (2b), otopinski

[CdI,(Br-pz),],[1,4-DBK] (2b), LAG

i Mt rdomarmn A hinn.

[CdL(Br-pz),], (2)

. 1 )

1,4-dibenzokinon (b)
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Slika D12. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(Br-pz)2]a (2) i

1,4-benzokinona (b), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze iz
otopine (2b).
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Slika D13. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [Cdl2(Cl-pz)2]a (3) i
1,4-benzokinona (b), produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom i produkta sinteze iz
otopine (3b).
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H [CdBr,(I-pz),], + [1,4-DCB] (4a), LAG
[CdBr,(I-pz),],,(4)
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Slika D14. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [CdBr2(1-pz)2]n (4) i
1,4-dicijanobenzena (a) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (4a).

[CdBr,(Br-pz),],[1.4-DCB] (1a), LAG

[CdBry(Br-pz),], (5)
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Slika D15. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [CdBr2(Br-pz)2]n (5) i
1,4-dicijanobenzena (a) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom [CdBr2(Br-
pz)2][1,4-dicijanobenzen] (5a).
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[CdBr,(Cl-pz),],[1,4-DCB] (6a), LAG

[CdBry(Cl-pz),],, (6)
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Slika D16. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [CdBr2(Cl-pz)2]n (6) i
1,4-dicijanobenzena (a) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (6a).

[CACL(I-pz),],[1.4-DCB] (7a), LAG

—J. TUVY VO

[CdCL(I-p2),],(7)

Ji " 1,4-dicijanobenzen (a)
;_ 10
28/°

Slika D17. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [CdCl2(1-pz)2]n (7) i
1,4-dicijanobenzena (a) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (7a).
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[CACL(Br-pz),],[1,4-DCB] (8a), LAG

[CdCl(Br-pz),], (8)
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Slika D18. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata [CdCl2(Br-pz)2]n (8) i
1,4-dicijanobenzena (a) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (8a).

N [CdBr,(I-pz),], + [1.4-DBK] (4b), LAG
[CdBr2(I'pZ)2]H (4)
Ji A Jl \ A

1,4-dibenzokinon (b)
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Slika D19. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [CdBr2(1-pz)2]n (4) i 1,4-
benzokinona (b) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (4b).
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[CdI(I-pz).], + [1,3-DNB] (1¢), LAG

[Cdly(I-pz),],(1)

1,3-dmnitrobenzen (¢)

20/°

Slika D20. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [Cdl2(I-pz)2]n (1) i 1,3-
dinitrobenzena (c) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (1c).

[CdL,(Br-pz),],, + [1,3-DNB] (2¢), LAG

[Cdl2(Br'pZ)2]w (2)

A A

1,3-dmitrobenzen (c)

26/°

Slika D21. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [CdI2(Br-pz)2]n (2) i 1,3-
dinitrobenzena (c) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (2c).
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[CdI(Cl-pz),], + [1.3-DNB] (3¢), LAG

[CdL(Cl-p2),],3)
e pn

1,3-dmnitrobenzen (¢)

20/°

Slika D22. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [CdI2(Cl-pz)2]s (3) i 1,3-
dinitrobenzena (c) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (3c).

[CdB1,(I-pz),], +[1,3-DNB] (4¢). LAG

[CdBrZ(I'pZ)E]J? (4)
J L A J LA A A

1,3-dmitrobenzen (c)
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Slika D23. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [CdBr2(1-pz)2] (4) i 1,3-
dinitrobenzena (c) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (4c).
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[CdCL(I-pz),], + [1.3-DNB] (7¢), LAG

[CdCL(I-pz),],(7)

Pon

1,3-dmnitrobenzen (¢)

20/°

Slika D24. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata [CdClz(l-pz)2]a (7) i 1,3-
dinitrobenzena (c) i produkta mljevenja potpomognutog kapljevinom (7c).
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8.2. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku
Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci za [Cdl>(I-pz)2][1,4-DCB] (1a).

kemijska formula

C16H10CdlsNs

relativna molekulska masa, My 906,31
kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa P2/c
parametri jedini¢ne Celije
a (A) 12,8602(10)
b (A) 4,1453(3)
c (A) 22,0058(13)
o (°) 90
5 (°) 105,346(7)
y ) 90
volumen jedini¢ne éelije, V (A®) 1131,29(14)
broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 2
izraGunata gustoéa, peaic (g cm ) 2,661
linearni apsorpcijski koeficijent, x(Mo-K,) (mm™) 6,437
temperatura, T (K) 293
valna duljina zra¢enja, 4 (A) 0,71073
raspon difrakcijskih kuteva (°) 4,2<60<25,0
-15<h<9
raspon vrijednosti Millerovih indeksa —-4<k<4
—26<1<26
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Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci za [Cdl2(Br-pz).][1,4-DCB] (2a).

kemijska formula C16H10BrCdl2Ns
relativna molekulska masa, My 812,33
kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa P2/c
parametri jedini¢ne celije
a (A) 12,554(2)
b (A) 4,0929(4)
c (A) 21,923(4)
o (°) 90
53 (°) 105,122(17)
y () 90
volumen jedini¢ne ¢elije, V (A%) 1087,5(3)
broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢éeliji, Z 2
izradunata gustoéa, peaic (g cm>) 2,689
linearni apsorpcijski koeficijent, x(Mo-K,) (mm™) 7,541
temperatura, T (K) 296
valna duljina zradenja, 4 (A) 0,71073
raspon difrakcijskih kuteva (°) 4,2970 < 0<26,9570
—-14<h<14
raspon vrijednosti Millerovih indeksa —-4<k<4
—25<1<26
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Tablica D3. Osnovni kristalografski podaci za [CdBr2(Br-pz).][1,4-DCB] (5a).

kemijska formula C16H10BrsCdNs
relativna molekulska masa, My 718,33
kristalni sustav triklinski
prostorna grupa P1
parametri jedini¢ne celije
a (A) 3,9120(5)
b (A) 10,694(2)
c(A) 12,868(5)
o (°) 70,19(3)
5 (°) 87,00(2)
y (°) 86,809(14)
volumen jedini¢ne ¢elije, V (A%) 505,368
broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢éeliji, Z 1
izradunata gustoéa, pcaic (g cm ) 2,360
linearni apsorpcijski koeficijent, x(Mo-K,) (mm™) 9,036
temperatura, T (K) 296
valna duljina zradenja, 4 (A) 0,71073
raspon difrakcijskih kuteva (°) 43<6<27,0
—4<h<4
raspon vrijednosti Millerovih indeksa —-13<k<13
-10<1<16
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8.3. Spektroskopska analiza u infracrvenom podrucju

1
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Slika D25. IR spektri koordinacijskih polimera kadmija(ll): [Cdl2(1-pz)2]n (1), [CdI2(Br-pz)2]a
(2) i [CdI2(Cl-p2)z]n (3).
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Slika D26. IR spektri koordinacijskih polimera kadmija(ll): [CdBr2(I-pz)2]a (4), [CdBr2(Br-
pz)2]n (5) i [CdBr2(Cl-pz)2]n (6).
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7
8
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500 400
Slika D27. IR spektri koordinacijskih polimera kadmija(ll): [CdCl2(1-pz)2]n (7) i [CdCl2(Br-
pz)2]n (8).
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Slika D28. IR spektri organskih spojeva koristenih kao koformera: 1,4-dicijanobenzen (a),
1,4-benzokinon (b) i 1,3-dinitrobenzen (c).
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Slika D29. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem odgovarajuc¢eg koordinacijskog
polimera kadmija(ll) (1-3) s 1,4-dicijanobenzenom (a): [Cdl2(l-pz)2][1,4-DCB] (1a),
[CdI2(Br-pz)2][1,4-DCB] (2a) i [CdI>(Cl-pz)][1,4-DCB] (3a).
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Slika D30. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem odgovarajuceg koordinacijskog
polimera kadmija(ll) (4-6) s 1,4-dicijanobenzenom (a): [CdBr2(l-pz)2]n + [1,4-DCB] (4a),
[CdBr2(Br-pz)2][1,4-DCB] (5a) i [CdBr2(Cl-pz)2]n + [1,4-DCB] (6a).
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Slika D31. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem odgovarajuc¢eg koordinacijskog

polimera kadmija(ll) (7—8) s 1,4-dicijanobenzenom (a): [CdClz(I-pz)2]n + [1,4-DCB] (7a) i
[CdACIx(Br-pz)2]n + [1,4-DCB] (8a).
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Slika D32. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem odgovarajuc¢eg koordinacijskog
polimera kadmija(ll) (1—3) s 1,4-benzokinonom (b): [Cdl2(1-pz)][1,4-BK] (1b), [CdIx(Br-
pz)2][1,4-BK] (2b) i [CdI2(Cl-pz)2][1,4-BK] (3b).
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4b

%T,

4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500 400
v/em”

Slika D33. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem koordinacijskog polimera kadmija(ll)
(4) s 1,4-benzokinonom (b): [CdBr2(I-pz)2]n + [1,4-BK] (4b).
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Slika D34. IR spektri produkata dobivenih mljevenjem odgovarajuceg koordinacijskog
polimera kadmija(ll) (14, 7) s 1,3-dinitrobenzenom (c): [CdI2(I-pz)2]» + [1,3-DNB] (1c),
[CdI2(Br-pz)2]n + [1,3-DNB] (2c), [CdI2(Cl-pz).]n + [1,3-DNB] (3c), [CdBr2(I-pz)2]a + [1,3-
DNB] (4c) i [CdClx(I-pz)2]n + [1,3-DNB] (7c).
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Slika D35. IR spektri produkata dobivenih otopinskom sintezom iz odgovarajuceg
koordinacijskog polimera kadmija(ll) (1-3) s 1,4-dicijanobenzenom (a): [Cdl2(I-pz).][1,4-
DCB] (1a), [CdI2(Br-pz).][1,4-DCB] (2a) i [Cdl>(Cl-pz).]n + [1,4-DCB] (3a).
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Slika D36. IR spektri produkata dobivenih otopinskom sintezom iz odgovarajuceg
koordinacijskog polimera kadmija(ll) (1-3) s 1,4-benzokinonom (b): [Cdl2(I-pz)2]n + [1,4-
BK] (1b), [CdI2(Br-pz)2]n + [1,4-BK] (2b) i [Cdl>(Cl-pz)2]n + [1,4-BK] (3b).
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Slika D37. Usporedba IR spektara kokristala [Cdl>(I-pz).][1,4-DCB] (1a) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(1-pz)2]n (1) i
1,4-dicijanobenzenom (a).
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Slika D38. Usporedba IR spektara kokristala [Cdl2(Br-pz).][1,4-DCB] (2a) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(Br-pz)2]n
(2) i 1,4-dicijanobenzenom (a).
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Slika D39. Usporedba IR spektara kokristala [Cdl>(Cl-pz)2][1,4-DCB] (3a) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(Cl-pz)2]x
(3) i 1,4-dicijanobenzenom (a).
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Slika D40. Usporedba IR spektara kokristala [Cdl2(I-pz)2][1,4-BK] (1b) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(I-pz)2]n (1) i
1,4-benzokinonom (b).
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Slika D41. Usporedba IR spektara kokristala [Cdl2(Br-pz).][1,4-BK] (2b) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(Br-pz)2]a
(2) i 1,4-benzokinonom (b).
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Slika D42. Usporedba IR spektara kokristala [CdI>(Cl-pz).][1,4-BK] (3b) dobivenog
mehanokemijskom sintezom i otopinskom sintezom s polaznim spojevima: [Cdl2(Cl-pz)2]n
(3) i 1,4-benzokinonom (b).
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8.4. Termicka analiza

Step 56,1298 %

<3,3762mg

Residue 43,0997 %
2 2,5924mg Step 28,1264 %
mg LeftLimit  123,73°C -1,6918 mg
Right Limit 207,70 °C Residue 14,2311 %

0,8560 mg

"
LeftLimit  37547°C
Right Limit 488,65 °C

Y

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C

Onset 387,79°C
Endset 387,96°C

10 Onset 202,38 °C
mw Endset 202,81°C
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Slika D43. TGA (gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdl2(I-pz)][1,4-DCB] (1a).

Residue 14,8735 %

10761 mg
Left Limit 37333°C
Right Limit  447,71°C

47,4361 %
34320 mg
LeftLimit  113,97°C
Right Limit 217,75 °C

Residue

300

Left Limit 10945°C
Right Limit 203,72 °C
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Slika D44. TGA (gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdl>(Br-pz).][1,4-DCB] (2a).
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Residue
Left Limit Residue  17,0565%
Right Limit 0,7867 mg
2 LeftLimit 38147 °C
e Right Limit 458,05 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C

Left Limit  379,21°C
Right Limit 392,86 °C

10
mw

LeftLimit 114,56°C
Right Limit 202,67 °C

Left Limit 392,86 °C
Right Limit 397,74 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

340 360 380 400 420 440 460 480 °C

Slika D45. TGA (gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdl2(Cl-pz).][1,4-DCB] (3a).

Residue 37,8771 %

2,9325 mg
LeftLimit 128,63 °C Residue  2,3843e-03 %
Right Limit 239,16 °C

<184,5939¢06 mg
Left Limit ~ 448,05°C
Right Limit 583,98 °C

= S

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

440 460 480 500 520 540 560 °c

.....

Endset 15568 °C
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mwW

> Onset  208,76°C
Endset 220,87°C

Onset 565,07 °C
Endset 566,31 °C

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 °c

Slika D46. TGA (gore) i DSC (dolje) krivulja kokristala [CdBr2(Br-pz).][1,4-BK] (5a).
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§ 8. Dodatak xlii

47114 %
23202mg
Left Limit 14151°C
Right Limit  199,73°C Residue 22,5990 %
1,130 mg
Left Limit 370,19 °C
Right Limit 490,19 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C

Left Limit 37335°C
Right Limit 393,89 °C

Left Limit 110,82 °C
Right Limit 200,98 °C

4‘0 60 80 160 1‘20 130 160 1&0 200 220 ZAO 260 2!'0 300 320 340 360 380 400 420 dO 460 4&0 °c

Slika D47. TGA (gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdlx(I-pz).][1,4-BK] (1b).

Residue  502171%
1,0726 mg Residue 18,2419 %
Left Limit  59,37°C 0,3896 mg
1 Right Limit 166,11 °C LeftLimit  382,03°C
mg Right Limit  477,10°C
p
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
50
mwW

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 'Cl

Slika D48. TGA (gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdl2(Br-pz).][1,4-BK] (2b).
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§ 8. Dodatak xliii

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 *c

Left Limit 376,38 °C
Right Limit 389,48 °C

LeftLimit 95,06 °C
Right Limit 154,88 °C

Slika D49. TGA(gore) i DSC krivulja (dolje) kokristala [Cdl2(Cl-pz).][1,4-BK] (3b).
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§ 8. Dodatak xliv

8.5. Ispitivanje mehanickog odziva

Slika D50. Fotografije uzastopnog elasticnog savijanja kristala 1a-02 (a—c), pucanja kristala
svinutog preko kriti¢nog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=1,495 mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,160 mm) i debljine kristala (t=0,020
mm) izraCunat je stupanj savitljivosti (& =0,548 %).

Slika D51. Fotografije uzastopnog elasticnog savijanja kristala 1a-03 (a—c) i pucanja kristala
svinutog preko kriti¢nog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=1,040 mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,202 mm) i debljine kristala (t=0,017
mm) izraCunat je stupanj savitljivosti (&=1,082 %).

Ozana MiSura Diplomski rad



§ 8. Dodatak xlv

Slika D52. Fotografije uzastopnog elasticnog savijanja kristala 2a-02 (a—c) i pucanja kristala
svinutog preko kriti¢nog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=0,854mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,145 mm) i debljine kristala (t=0,017
mm) izraunat je stupanj savitljivosti (& =1,188 %).

Slika D53. Fotografije uzastopnog elasticnog savijanja kristala 2a-03 (a—c) i pucanja kristala
svinutog preko kriticnog radijusa (d—f). 1z izmjerenih dimenzija kristala (g—h): duljine
kristala (L=1,368 mm), maksimalnog odmaka (hmax=0,114 mm) i debljine kristala (t=0,034
mm) izracunat je stupanj savitljivosti (& =0,798 %).
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