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SAZETAK

UTJECAJ KRISTALIZACIJSKIH UVJETA NA POJAVNOST KOKRISTALA UREE I
KOMPLEKSA BIS(L-PROLINATO)BAKRA(II)

Marija Leko

U sklopu ovog rada priredeni su kompleksni spojevi bakra(Il) i L-prolina mehanokemijskom
sintezom postupkom finog mljevenja. Dobiveni trans-bis(L-prolinato)bakar(Il) kompleksi
koriSteni su za dobivanje kookristala s ureom. U tim su slu€ajevima kokristali nastali iz
otopina razli¢itih sastava. Vezanjem uree preferentno nastaje cis-izomer te je ispitana
moguénost izolacije Cistog izomera reakcijama u ¢vrstom stanju. Svi dobiveni produkti
okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom, difrakcijom rendgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu ili praskastom uzorku i termogravimetrijskim metodama analize.
Odredena je molekulska 1 kristalna struktura kokristala uree 1 kompleksa bis(L-
prolinato)bakra(Il). Utvrdena je oktaedarska koordinacija metalnog iona Cu(Ill) uz
deformaciju geometrije, gdje su u aksijalnim polozajima vezane molekula vode i molekula
prolina susjedne molekule spoja. Analiza je potvrdila nastajanje cis-izomera vezanjem uree i
karboksilatne skupine prolina vodikovim vezama. Reakcijama u ¢vrstom stanju nije uspjesno
izoliran cis-bis(L-prolinato)bakar(IT) kompleks.
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the possibility of isolating pure isomer by solid state reactions was investigated. All obtained
products were characterized by infrared spectroscopy, single and powder X-ray diffraction
analysis and thermogravimetric methods.

The molecular and crystal structure of urea cocrystals with bis(L-prolinato)copper(Il) complex
were determined. It was found that Cu(Il) ions exhibit distorted octahedral coordination
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kompleksi bakra(Il) s aminokiselinama istrazuju se ve¢ desetlje¢ima, ali mnogo je toga ostalo
za otkriti 1 primijeniti. Zbog potencijalne uloge modela metaloproteina, kao i prenosioca
bakrovih iona u organizme, zanimljiva su tema brojnih istrazivanja.! Deprotonirane molekule
aminokiselina se na metalni ion uglavnom vezu kelatno, a naizgled slicni kompleksni spojevi
imaju jako razli¢ita svojstva. Jedno od svojstava koje se Cesto istrazuje je cis-trans izomerija.
Pretrazivanjem kristalografske baze CSD (engl. Cambridge Structural Database) uoceno je
da neki kompleksi bakra(Il) s aminokiselinama kristaliziraju samo kao cis- ili samo kao trans-
izomeri, a utjecaj strukture boc¢nih ogranaka na tu pojavu jo$ nije utvrden. Kelatno vezanje
smanjuje dostupnost karboksilatne skupine i amino-skupine koje su potencijalni donori i
akceptori vodikovih veza. Vodikova veza jedna je od klju¢nih medumolekulskih interakcija
supramolekulske kemije. Prema Jean-Marie Lehnu supramolekulska kemija se bavi
medumolekulskim interakcijama i temelji se na medusobnom prepoznavanju i povezivanju
pojedinih molekulskih vrsta u sloZenije vrste — supramolekule.? Supramolekulska kemija
¢vrstog stanja, odnosno kristalni inzenjering razvija se sve vise zbog mogucnosti dizajniranja
kristalnih materijala ugadajucih fizikalno-kemijskih svojstava. Tako se pomocu kristalnog
inZenjeringa moZze ispitati utjeCe li prisutnost molekula koje mogu ostvarivati
medumolekulske interakcije na ravnotezu izmedu cis- i trans-izomera. U ovom radu bis(L-
aminoacidato)bakru(Il) bit ¢e dodana urea zbog moguénosti stvaranja jakih vodikovih veza.
Cilj ovog rada je prirediti komplekse bakra(I) i1 L-prolina te ispitati utjecaj
kristalizacijskih uvjeta na nastajanje Cistih izomera bis(L-prolinato)bakra(Il). Ako vezanjem
uree iskljucivo nastaje jedan izomer u obliku kokristala, bit ¢e ispitana moguénost izolacije
Cistog izomera reakcijama u Cvrstom stanju. Prethodna su istrazivanja pokazala da se
kompleksi bakra(I) i aminokiselina mogu dobiti mehanokemijskim postupcima sinteze.>*
Suhim mljevenjem priredit ¢e se kompleksi bakra(Il) s L-prolinom, a sinteza kokristala
provest ¢e se u otopinama raznih sastava u razli¢itim stehiometrijskim omjerima. Svi dobiveni
produkti  karakterizirat ¢e se difrakcijom rendgenskog zracCenja, infracrvenom

spektroskopijom uz prigusenu totalnu refleksiju i termickim metodama analize.

Marija Leko Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kompleksi bakra s aminokiselinama

Bakar je metal 11. skupine periodnog sustava elemenata Ciji atomi u osnovnom stanju imaju
elektronsku konfiguraciju [Ar]4s'3d!°. Elementarni bakar je metal crveno-smede boje,
karakteristicnog metalnog sjaja, a odlikuju ga dobra elektri¢na i termicka vodljivost. U prirodi
ga najéesce pronalazimo u obliku sulfidnih, oksidnih i karbonatnih ruda.’

Bakar u spojevima pronalazimo u oksidacijskim stanjima od +I do +IV, a najzastupljeniji
su spojevi bakra(I) i bakra(Il). Vazni spojevi bakra su njegovi koordinacijski kompleksi —
spojevi kod kojih je centralni atom ili ion koordiniran s jednom ili viSe molekula ili iona
(ligandom). Ligand, kojeg mozemo opisati kao Lewisovu bazu, se povezuje koordinacijskom
vezom s atomom ili ionom, Lewisovom kiselinom. Prema modelu tvrdih i mekih kiselina i
baza (engl. hard and soft acid and base, HSAB) razlikujemo meke i tvrde Lewisove kiseline 1
baze, pri ¢emu ¢e tvrda kiselina stvarati stabilne komplekse s tvrdom bazom, a meka kiselina
s mekom bazom. Kompleksni spojevi bakra(I) su dijamagneti¢ni ([Ar]3d'®) i uglavnom
bezbojni. Cu’ ion meka je kiselina koja preferira S- i P-donore. Puno zastupljeniji i stabilniji
su kompleksni spojevi bakra(Il). Elektronska je konfiguracija iona Cu®** iona [Ar]3d’, a
njegovi spojevi su uglavnom plavi ili zeleni. Cu(Il) ion je smjeSten u grani¢ne Lewisove
kiseline te se najcesce veze u komplekse s O- i N-donorima. U tim kompleksima moze biti
tetra-, penta- i heksakoordiniran, no najces¢e je oktaedarske koordinacije. Oktaedarske
komplekse bakra(Il) karakterizira Jahn-Tellerova deformacija. Zbog nejednoliko popunjene
energijske razine eg u oktaedarskom okruzenju dolazi do deformacije geometrije. Ta se
deformacija o€ituje u produljenju ili skrac¢enju duljina veza s ligandima pri ¢emu dobivamo
izduZeni ili spljosteni oktaedar.5

Bakar kao jedan od esencijalnih metala svih Zivih organizama pronalazimo u raznim
bioloSkim sustavima. Glavni je dio proteina koji sluze za prijenos elektrona kao Sto su
plastocijanin, azurin, a pronalazimo ga i u hemocijaninu — proteinu zasluznom za prijenos
kisika. Kompleksni spojevi bakra s aminokiselinama su brojni, a najviSe je primjera s
histidinom. Bakrovi(I) ioni ¢e kao meka kiselina vezati primarno molekule aminokiselina s
atomom sumpora (cistein, metionin), dok ¢e se bakrovi(Il) ioni radije vezati na bocne ogranke

aminokiselina s prisutnim hidroksilnim, imidazolnim i karboksilnim skupinama.®®72

Marija Leko Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

Aminokiseline su organske molekule koje su sastavni dio proteina. Njih 20 koje se
pojavljuju u genetskom kodu nazivamo proteinogenim ili o-aminokiselinama. U prirodi 1
Zivim organizmima prisutno je puno aminokiselina koje ne grade proteine i njih nazivamo
neproteinogenim aminokiselinama. Sadrze karboksilnu 1 amino-skupinu vezane na isti atom
ugljika koji se oznacava C,, a na njega je vezan i bo¢ni ogranak aminokiseline R po kojem se
razlikuju. Bo¢ni ogranci se razlikuju po veli€ini, naboju 1 strukturi $to dovodi do razli¢itih
fizikalnih 1 kemijskih svojstava aminokiselina. Razli¢ite skupine oko C, Cine taj atom
kiralnim centrom, a raspored oko proteinogenih aminokiselina upucuje na L-stereoizomere.
D-stereoizomere pronalazimo rijetko, uglavnom u bakterijskim sustavima. Osim glicina ¢iji je
boc¢ni ogranak atom vodika, molekule proteinogenih aminokiselina su kiralne. Takoder su i
opticki aktivne, odnosno zakrecu ravninu polariziranog svjetla. Ovisno o svojstvima boc¢nih
ogranaka aminokiseline mozemo podijeliti u pet skupina: nepolarne alifatske, aromatske,
polarne nenabijene, pozitivno nabijene i negativno nabijene (slika 1).7°

U vodenim otopinama su aminokiseline prisutne kao zwitter ioni — elektricki neutralne
vrste koje posjeduju jednu ili viSe pozitivno 1 negativno nabijenih funkcijskih skupina. Zbog
toga se mogu ponasati i kao kiseline (proton donori) i kao baze (proton akceptori).”
Aminokiseline se lako vezu na metalne ione, pa tako i na bakar. Obi¢no se vezu kelatno,
odnosno atom kisika iz karboksilne skupine i atom duSika iz a-amino-skupine se veZu na ion
metala  kovalentnhom vezom stvarajuéi  peteroclani prsten. Ono §to  bis(L-
aminoacidato)bakar(Il) komplekse ¢ini posebnim su razlicita fizikalno-kemijska svojstva i

Sirok raspon koordinacijskih geometrija.

Marija Leko Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

glicin alanin leucin izoleucin valin
HO O HO (©) HO ® HO O HO O
H,C H,C
NH, H,C NH, NH, NH, NH,
CH,
H,C CHs CH,
metionin prolin fenilalanin tirozin triptofan
HO (©) HO O HO O HO (0] HO (@)
NH, ENH NH, NH, NH,
s 7
CHs HN
OH
serin treonin cistein asparagin glutamin
HO o HO o HO o HO 0 HO o
HO\I HO HS\I
NH, NH, NH, NH, NH,
CHs (0]
HoN e}
NH,
leucin arginin histidiin aspartat glutamat
HO. (0] HO O HO 0 HO (] HO O
NH;, NH, NH, NH, NH,
(&)
HN Z N o o
k = °
NH;" HoN NH,"

Slika 1. Kemijske strukture proteinogenih aminokiselina.

Naizgled sli¢cni kompleksni spojevi imaju jako razli¢ita svojstva, a §to dovodi do te
raznolikosti jo$ nije u potpunosti razjasnjeno. Veli¢ina 1 vrsta funkcijskih skupina prisutnih na
bo¢nom ogranku bitno utjecu na svojstva aminokiselina, no utjecaj na strukturu kompleksa
Cu(AA):2 jos nije utvrden. Cak i male razlike u bo¢nim ograncima dovode do velikih razlika u
svojstvima. Sama koordinacija bakrovih(Il) iona u otopinama takvih spojeva jo$ nije u

potpunosti razjasnjena. Dok je kvadratno-planarna koordinacija metalnog iona u

Marija Leko Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

ekvatorijalnoj ravnini potvrdena, vezanjem molekula u aksijalnom polozaju bakrovi ioni ¢e
biti penta- ili heksakoordinirani. Najées¢e te polozaje zauzimaju molekule vode. Takoder,
istrazivanja su pokazala da na geometriju takvih kompleksa utjece Jahn-Tellerov efekt, te su

moguce razne deformacije.®!!

2.2. Geometrijska (cis-trans) izomerija

Geometrijski izomeri su spojevi iste molekulske formule 1 iste kemijske grade, ali razli¢itog
prostornog rasporeda atoma ili skupina oko centralnog atoma ili dvostruke veze.®® Kad
govorimo o bis(L-aminoacidato)bakar(Il) kompleksima, kelatnim vezanjem su dva atoma
dusika i dva atoma kisika liganada smjestena u ekvatorijalnoj ravnini. 7rans-izomer je onaj
kod kojeg su dva atoma dusika liganda smjeStena na suprotnim stranama ravnine, dok su kod

cis-izomera ti atomi na istoj strani (slika 2).

H
(e} ’O\ /N (@) le)
7~ Cu\ S / Cu\
R N o’ N N
H H H
trans-izomer cis-izomer

Slika 2. Cis-trans izomeri koordinacijskog spoja bis(L-aminoacidato)bakra(II).

Uvjeti pri kojima ¢e nastati 1 kristalizirati pojedini izomer razlikuju se za svaku aminokiselinu
i tesko se predvidaju. Zbog toga je tesko dobiti monokristale 1 odrediti kristalnu 1 molekulsku
strukturu svih kompleksa. Pretragom baze podataka CSD koordiniranih kompleksa Cu(Il) i
aminokiselina pronadeni su i cis- 1 frans-izomeri. No, zanimljivo je da neki kompleksi
kristaliziraju samo kao cis-, a neki samo kao frans-izomeri. Pregled poznatih izomera

prikazan je u tablici 1.

Marija Leko Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

Tablica 1. Prikaz cis-trans izomera kompleksnog spoja bis(L-aminoacidato)bakra(II)

dostupnih u bazi podataka CSD.

Aminokiselina cis-izomer frans-izomer | Aminokiselina cis-izomer trans-izomer
alanin i I metionin +
arginin + + fenilalanin + +
asparagin + prolin +
glutamin + serin +

glicin s + treonin +
histidin + triptofan +
1zoleucin + tirozin + +
leucin + valin + +

lizin +

Utjecaje  na =zastupljenost pojedinih izomera bis(aminoacidato)bakra(Il) istrazivali su
Bukharov i suradnici.! Oni su kombiniranjem elektronske paramagnetske rezonancije (EPR) i
nuklearne magnetske rezonancije (NMR) proucavali komplekse bakra(Il) s glicinom, D-
alaninom, D-valinom, L-serinom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom, L-
lizinom, L-prolinom i N-metilglicinom ovisno o ionskoj jakosti. Dodatak soli utjeCe na cis-
trans ravnotezu i to tako da se povecanjem ionske jakosti ravnoteza pomice prema cis-
izomeru. Kao glavni razlog naveli su postojanje dipolnog momenta koji je veci kod cis-
izomera. Jo$ jedan od razloga kojeg su naveli su elektrostatske interakcije izmedu kationa soli
1 karboksilatnih skupina aminokiselina koje stabiliziraju cis-izomer. Takoder, dosli su i do
zakljucka da boc¢ni ogranci aminokiselina nemaju utjecaj na ravnotezu zbog prevelike
udaljenosti bo¢nih ogranaka dviju aminokiselina. Zanimljivo je da ¢ak i u slucajevima s
nabijenim boc¢nim ograncima (Lys ili Asp) ne dolazi do pomaka ravnoteze u odredenom
smjeru.

Brojna istrazivanja cis-trans izomera i reakcija izomerizacije bis(L-aminoacidato)bakra(Il)
provedena su u vodenim otopinama'?'*, dok su ona u ¢vrstom stanju rjede zastupljena®!>1°,
Najcesce su to kompleksni spojevi bakra(Il) s glicinom i alaninom. Cis-trans izomerizaciju u
¢vrstom stanju su medu prvim istrazivali Delf i suradnici.?’ Proucavali su izomerizaciju
cetiriju modifikacija bis(glicinato)bakra(Il): bezvodni cis-bis(glicinato)bakar(Il), bezvodni

trans-bis(glicinato)bakar(Il), cis-bis(glicinato)bakar(Il) monohidrat, trans-
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bis(glicinato)bakar(Il) monohidrat. Temperaturnu ovisnost izomerizacije potvrdili su
zagrijavanjem cis-bis(glicinato)bakar(I) monohidrata u temperaturnom podrucju od 180 do
210 °C pri ¢emu su dobili termodinamicki stabilniji trans-izomer. Stabilnost trans-izomera
potvrdena je i u kompleksima s drugim aminokiselinama. Nastajanje frans-izomera
zagrijavanjem cis-izomera javlja se i s drugim aminokiselinama.?*? No, novija istrazivanja
pokazuju da ¢ée do reakcija izomerizacije do¢i i pri sobnoj temperaturi. Metodama suhog i
teku¢inom potpomognutog mljevenja mjeSoviti kompleksni spoj cis-[Cu(D-allo-1le)(L-

Ile)(H20)] preveden je u trans-[Cu(D-allo-1le)(L-1le)].!”

2.3. Supramolekulska kemija i kristalno inZenjerstvo

Supramolekulska kemija podrazumijeva povezivanje i medusobno prepoznavanje manjih
molekulskih vrsta u slozenije vrste (supramolekule) medumolekulskim (nekovalentnim)
interakcijama. Iako su prvi koraci supramolekulske kemije napravljeni i ranije, 60-tih godina
20. stoljeca dolazi do znacajnog napretka. Tada se govori o “kemiji iznad molekule* (engl.
chemistry beyond the molecule), a pojmovi supramolekula, molekula i medumolekulske
interakcije analogni su molekuli, atomu i kovalentnoj vezi u molekulskoj kemiji. Razvoj
supramolekulske kemije objedinjuje razna podruc¢ja — anorgansku i1 organsku kemiju, fizikalnu
kemiju, biolosku kemiju, ra¢unalno modeliranje.>?32*

Kristalno inZenjerstvo obuhvaca supramolekulsku kemiju c¢vrstog stanja. Razumijevanje
medumolekulskih interakcija unutar kristalnog pakiranja omogucuje razvoj novih materijala.
Naime, proucavanjem kristalnih struktura uoceni su ponavljaju¢i molekulski motivi —
supramolekulski sintoni (slika 3). Njihovo povezivanje (molekulskih vrsta) preko odredenih
funkcionalnih skupina klju¢ je dizajniranja krutina poznate topologije. Ponavljaju¢i motivi
sluze kao obrasci dizajniranja kristalnih materijala sa Zzeljenim fizikalnim i kemijskim
svojstvima. Razvoj 1 napredovanje kristalnog inZenjerstva razlog je sve veceg interesa za

supramolekulsku kemiju zadnjih godina.?*2
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Slika 3. Prikaz ostvarivanja medumolekulskih interakcija izmedu pojedinih funkcionalnih

skupina supramolekulskih sintona.?

Glavnu ulogu u supramolekulskoj kemiji imaju slabe medumolekulske interakcije. Iako

bitno slabije od kovalentne veze koja povezuje atome u molekuli (300-500 kJ mol ), te

nekovalentne interakcije kljuéne su za stvaranje supramolekulskih vrsta. U tablici 2.

navedene su neke od najvaznijih medumolekulskih interakcija klju¢nih za kristalno pakiranje.
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Tablica 2. Vrste medumolekulskih interakcija s pripadajuéim energijama interakcija?®-*°

Medumolekulske interakcije Energija interakcije / kJ mol!

[on-ion 400-4000
Ion-dipol 40-600
Halogenske veze 5-180
Vodikove veze 4-120
n-interakcije <50
Dipol-dipol 5-25
Ion-inducirani dipol 3-15
Dipol-inducirani dipol 2-10
Disperzne sile 0,05-40

Tri su svojstva medumolekulskih interakcija vazna za stvaranje supramolekulskih vrsta:
jakost, usmjerenost i doseg. Veéina medumolekulskih interakcija ima energiju 4-60 kJ mol ',
ali za kristalno pakiranje su se pokazale klju¢ne i slabije interakcije (2-20 kJ mol™). Taj
doprinos velikog broja slabijih interakcija koji je vazniji od malog broja jacih interakcija
poznat je kao Gulliverov efekt’' Obzirom na usmjerenost, razlikujemo izotropne
(neusmjeravajuce) i anizotropne (usmjeravajuce) interakcije. Izotropne interakcije odgovorne
su za gusto pakiranje kristala i uglavnom podrazumijevaju disperzno-repulzivne Van der
Waalsove sile. S druge strane su anizotropne koje proizlaze iz specificne elektronske
distribucije (usmjeravajuce jer posjeduju posebnu raspodjelu elektronske gustoée oko
donorskih/akceptorskih atoma). Upravo takav usmjeravajuci karakter interakcija vazan je za
dizajniranje kristalnih struktura. Jedna od najvaznijih anizotropnih interakcija je vodikova
veza. Vodikovu vezu karakterizira linearna geometrija Sto ju ¢ini jednom od najjacih
nekovalentnih interakcija s izrazitom usmjereno$¢u. Treée vazno svojstvo je doseg
medumolekulskih interakcija, odnosno ovisnost o wudaljenosti izmedu donorskih i
akceptorskih atoma. Dok vecini neusmjeravajucih interakcija snaga interakcije opada s
udaljenosti 7~ ®, usmjeravajuéim elektrostatskih interakcijama opada s »~!. Tako primjerice
jake 1 slabe vodikove veze imaju orijentacijski efekt na molekule prije nukleacije 1
kristalizacije.?426-32-3

Prema IUPAC-ovoj definiciji*> vodikova veza je privlaéna interakcija izmedu atoma

vodika iz molekule ili molekulskog fragmenta X—H, gdje je X elektronegativniji od H, i
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atoma ili grupe atoma iste ili druge molekule, gdje postoji dokaz nastajanja veze.
Jednostavnije, mozemo je definirati kao interakciju izmedu donora (X—H) i akceptora (Y-Z)
vodikove veze, a zbog razlike u elektronegativnosti elektrostatskog je karaktera. Sto je veca
elektronegativnost X 1 Y to Ce biti jaca interakcija. Najces¢e ih dijelimo na vrlo jake, jake i
slabe vodikove veze, a glavni kriteriji su njezina jakost, duljina i kut. Podjela vodikovih veza

s odredenim parametrima prikazana je u tablici 3.

Tablica 3. Parametri odredivanja vodikovih veza®*

Vodikove veze Vrlo jake veze  Jake veze Slabe veze
Energija veze / kJ mol’! 65-170 15-65 <15
d/A X-H=HY X-H<H-"Y X-HKH-Y
XY 2,2-2.5 2,5-3,0 3,045
H--Y 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3.5
O(X-H---Y)/° 175-180 130-180 90-180
Primjeri [F-H---F]- O-H---O=C C-H---O

[N-H-N]+ N-H--0=C N-H-F-C
P-OH--O=P O-H--O-H  O-H-=

Vodikove veze jedne su od najvaznijih medumolekulskih interakcija supramolekulske
kemije. Njihova uloga u molekulskom prepoznavanju i povezivanju molekula u kristalne
strukture znacajna je prilikom dizajna materijala. Supramolekulski sintoni vodikovih veza
prepoznatljivi su motivi u raznim sustavima, a interakcije izmedu ponavljajucih strukturnih

jedinica ostvaruju se najcéesc¢e preko karboksilnih, amidnih i fenolnih funkcionalnih skupina

(slika 4)'24—26,34,36
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Slika 4. Primjeri supramolekulskih sintona vodikovih veza.*®

Jake medumolekulske interakcije od iznimne su vaznosti za kokristalizaciju kojom se
povecava ucinkovitost kristalnog inZenjeringa. Kokristali su homogeni viSekomponentni
kristalni materijali definirane stehiometrije.” Kao primjer molekula koje ostvaruju jake
vodikove veze su urea i njezini derivati. Zbog prisutnosti i donorske (amino —NH2) i
akceptorske (karbonilne C=0) skupine jedan su od naj¢e$¢ih motiva supramolekulskih

sintona (slika 5).

ey
_N_ _N
_H \n/ “H o, 0
xH/OY o o| 0 | H ,"'H \|(
o- 6 oM NO’H o} JO\ .0
N .0 H H
,il "‘I/H H\NJLN/H.— \’i‘ ril/
H H e H H
H H
U-A (1:1) U-A-U (2:1) A-U-A (1:2)

Slika 5. Primjer supramolekulskih sintona vodikovih veza uree (U) i dikarboksilne kiseline

(A).37
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Elektron odvlaceéi atom kisika povecava donorski karakter amidnih skupina koje mogu
stvarati dvije vodikove veze i na taj nacin dodatno stabilizirati sustav. U literaturi najcesce
pronalazimo kokristale uree s dikarboksilnim kiselinama, no brojni su primjeri i s drugim
organskim kiselinama. Simetri¢no disupstituirane molekule uree formiraju o-mreze — atomi
vodika amidnih skupina povezuju se kelatno vodikovim vezama s karbonilnom skupinom

susjedne molekule. Susjedne a-mreze molekula uree ¢ine B-mreze (slika 6).37°

P - Ly - 2 Py
- G2 Cz G ¢, : @ G
O ;
N N (0 | O
B’ rl ‘B Il B. A B 1
A"N"'“ N A 5 A N N"'A A " .N/fq N 'l*l A i‘ A
. | H H N N
H H Y H H H H \ o7 H H
: H H \ \ S ; :
O
QO N _N. C 0 | Q
a. N a® 0 B A a. M A BB [
P M A p w
N N 0 N b{: N N’ b rli A N N~ %
H H H H H H HoH
a b
o 2 L 2y
— - Py o .
o C: o N G .
» Ca H' M . & G Ca Qo C
0 :
Q N. _N 5 )
. a8 B, o 2 u,N,_,L.;, 8 0
L ) A & - A N )|
NN 0 N7 N NN ‘ A S
| & | | H H I
H H . H H H H DR H H
H H o :
o N. N o °
. ;
B g W A ? 1 A"N""l" N i
Ry B, _H_ .8 B. B ’
N™ N 0 NT N7 N” N ‘ B N N ®
| | H H |
H H H H H H H H
c d

Slika 6. Primjer struktura -mreza komplementarnih molekula uree.*

Moguénost stvaranja jakih vodikovih veza s ureom imaju bis(L-aminoacidato)bakar(II)
kompleksi. Aminokiseline mogu ostvarivati nekovalentne interakcije preko karboksilne i
amino-skupine, kao i preko bo¢nih ogranaka. U sklopu ovog rada istraZzeno je pri kojim

uvjetima C¢e nastati Zeljeni kokristali te utjeCe 1i prisutnost uree na cis-trans ravnotezu.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Metode priprave

3.1.1. Priprava kompleksa bis(L-prolinato)bakar(Il), Cu(L-Pro):

Kompleks bis(L-prolinato)bakra(Il) pripremljen je mehanokemijskom sintezom. U lon¢i¢u od
nehrdajuceg celika (posudici za mljevenje volumena 14 mL) pomijeSani su bakrov(II)
hidroksid (Al/fa Aesar) 1 L-prolin (Alfa Aesar) u molarnom omjeru 1:2. U lon¢i¢ je stavljena i
kuglica od nehrdajuceg celika. Postupak finog mljevenja (NG metoda, engl. neat grinding)
proveden je u kuglicnom mlinu Retsch MM 200 pri frekvenciji 25 Hz u trajanju od 30 minuta.
Dobiveni produkti su sastrugani, izvagani i okarakterizirani IR spektroskopijom. Provedeno je

nekoliko takvih sinteza, a produkti su dalje koriSteni za otopinsku sintezu kokristala uree.

3.1.2. Priprava kokristala uree i kompleksa bis(L-prolinato)bakar(Il)

Kompleksi Cu(L-Pro)2 pripremljeni mehanokemijskim postupcima sinteze otopljeni su u
odredenom volumenu vode uz zagrijavanje (90 °C, =30 min) do potpunog otapanja taloga.
Ukoliko je potrebno otopina se jo§ profiltrira. Zatim je u otopinu dodana odredena koli¢ina
uree (Gram-mol) 1 smjesa otapala (radilo se o sustavima voda-etanol i voda-aceton) do
ukupnog volumena kristalizacijske posudice od 10 mL. Dobivene smjese prekrivene su
parafilmom uz par izbuSenih rupica i ostavljene pri sobnoj temperaturi do kristalizacije
produkata. Postavljeno je 36 razli¢itih kristalizacijskih uvjeta, s molarnim omjerima
kompleksa i uree 1:1, 1:2 1 2:1 te razli¢itim udjelima otapala. Kristalizacijski uvjeti svih 36

eksperimenata prikazani su u tablici 4.
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Tablica 4. Kristalizacijski uvjeti priprave kokristala uree i kompleksnog spoja bis(L-
prolinato)bakra(II).
1 2 3 4 5 6
m(Cu(L-Pro)) =36 mg
m(urea) = 7 mg
El V(H20)=10 mL V(H20) =9 mL V(H20) = 8 mL V(H20) =7 mL V(H20) = 6 mL V(H20) =4 mL
V(EtOH) = 1 mL V(EtOH) =2 mL V(EtOH) = 3 mL V(EtOH) =4 mL V(EtOH) = 5 mL
m(Cu(L-Pro)2) =36 mg
m(urea) = 15 mg
E2 V(H0)=10mL  V(H20)=9 mL V(H20) =8 mL V(H20) =7 mL V(H20) = 6 mL V(H20) =5 mL
V(EtOH) = 1 mL V(EtOH) =2 mL V(EtOH) =3 mL V(EtOH) =4 mL V(EtOH) = 5 mL
m(Cu(L-Pro)2) =42 mg
m(urea) = 17 mg
E3 V(H0)=10mL  V(H20) =9 mL V(H20) = 8 mL V(H20) =7 mL V(H20) = 6 mL V(H20) =5 mL
V(aceton)=1mL  F(aceton)=2mL  F(aceton)=3 mL  F(aceton)=4mL  V(aceton) =5 mL
m(Cu(L-Pro)2) =42 mg
m(urea) = 8 mg
E4 V(H20)=10mL  V(H20)=9mL V(H20) =8 mL V(H20) =7 mL V(H20) =6 mL V(H20) =5mL
V(aceton)=1mL  F(aceton)=2mL  F(aceton)=3 mL  F(aceton)=4mL  F(aceton) =5 mL
m(Cu(L-Pro)2) = 84 mg
m(urea) = 8 mg
ES V(H0)=10mL  V(H20)=9 mL V(H20) = 8 mL V(H20) =7 mL V(H20) = 6 mL V(H20) =5 mL
V(EtOH) = 1 mL V(EtOH) =2 mL V(EtOH) =3 mL V(EtOH) =4 mL V(EtOH) = 5 mL
m(Cu(L-Pro)2) = 84 mg
m(urea) = 8 mg
E6 V(H.0)=10mL  V(H.0)=9 mL V(H20) =8 mL V(H20) =7 mL V(H20) =6 mL V(H20) =5 mL
V(aceton)=1mL  V(aceton)=2mL  V(aceton)=3 mL  F(aceton) =4 mL V(aceton) = 5 mL

Dobiveni produkti (iz uvjeta E1.1-E6.6) karakterizirani su IR spektroskopijom uz prigusenu

totalnu refleksiju, difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom

uzorku te termi¢kom analizom.
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3.2. Metode karakterizacije

3.2.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri snimljeni su tehnikom prigusene totalne refleksije (engl. attenuated total
reflectance, ATR) na spektrometru Perkin-Elmer Spectrum Two s dijamantnom celijom.
Snimanje je provedeno pri razlucivanju od 4 cm™' u podruéju od 4000 cm™' do 200 cm™.

Spektri su analizirani pomoc¢u programskog paketa SpectraGryph 1.2.

3.2.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami polikristalnih uzoraka snimljeni su na rendgenskom difraktometru PANalytical
Aeris uz Bragg-Brentano izvedbu. Izvor zracenja je rendgenska cijev s bakrenom anodom
(Cu-Ka), a monokromator je nikleni. Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a anoda je grijana
strujom jakosti 7,5 mA. Drza¢ uzorka je bez pozadinskog signala. Dobiveni difraktogrami

prahova obradeni su pomocu programskog paketa PANalytical Data Viewer.

3.2.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Difrakcijski podaci odabranih jedini¢nih kristala prikupljeni su na Oxford Diffraction Synergy
S difraktometru. Izvor zracenja je rendgenska cijev s bakrenom anodom (valna duljina
rendgenskog zratenja: 1 = 1,54184 A) te HyPix-6000HE detektorom. Prikupljeni difrakcijski
podaci obradeni su pomocu programskog paketa CrysAllis RED 171.40.53.

Za rjeSavanje strukture i utocnjavanje koriSten je programski paket Olex2. Struktura je
rijeSena direktnim metoda pomocu programa SHELXT, a uto¢njena je metodom najmanjih
kvadrata pomo¢u programa SHELXL. Utoénjavanje je izvedeno na vrijednostima F? nad svim
refleksima, ukljucujuéi parametre anizotropnog pomaka svih ne-vodikovih atoma. Atomi
vodika postavljeni su na racunate polozaje, osim u slucajevima kada su vezani na atome
kisika ili duSika. Tada su polozaji atoma vodika odredeni pomoc¢u geometrijskih parametara
obliznjih potencijalnih atoma akceptora vodikove veze. Molekule otapala modelirane su uz
niz ogranicenja razli¢itih geometrijskih parametara, ukoliko ih je bilo moguce locirati iz mape

elektronske gustoce. Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koriSten je program Mercury.
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3.2.4. Termicka analiza

Termogravimetrijska analiza kona¢nih produkata provedena je uz diferencijalnu pretraznu
kalorimetriju na uredaju Mettler-Toledo TGA-DSC 3+ spregnutim s spektrometrom Thermo

Nicolet iS FTIR. Za prikupljanje i obradu podataka koriSten je STARe Sofiware 10.00.
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom radu prikazana je priprava kompleksnih spojeva bakra(I) i1 L-prolina
mehanokemijskom sintezom. Uspjesno pripravljeni kompleksi bis(L-prolinato)bakra(II)
literaturno su poznati frans-izomeri. Ispitano je mogu li se pomocu kristalnog inZenjeringa
dobiti cis-izomeri. Pripravom kokristala bis(L-prolinato)bakra(Il) s ureom ispitan je utjecaj
kristalizacijskih uvjeta i uree na nastajanje pojedinog izomera. Kristalizacijom iz otopine
uspjesno je pripravljen jedinicni kristal (E1.2) te su njegova molekulska i kristalna struktura
odredene difrakcijom rendgenskog zraenja na monokristalnom uzorku. Svi dobiveni produkti
kristalizacije identificirani su difrakcijom rendgenskog zraCenja na polikristalnom uzorku.
Dobiveni difraktogrami praha usporedeni su s difraktogramima polaznih spojeva, izracunatim
difraktogramom spoja kojemu je struktura odredena te difraktogramima dostupnim iz baze
podataka CSD. Analizama je potvrdeno da su nastali kokristali cis-izomeri te je ispitano moZze
li  se termickom obradom (reakcijama u C¢vrstom = stanju) izolirati  Cisti
cis-bis(L-prolinato)bakar(Il) ili njegov hidrat. Dobiveni produkti karakterizirani su IR

spektroskopijom te TGA metodom analize.
4.1. Infracrvena spektroskopija (IR)

Dobivenim plavim kompleksnim spojevima bakra(Il) iz mehanokemijskih sinteza snimljeni
su IR spektri ATR tehnikom. Svi dobiveni spektri su gotovo jednaki te mozemo zakljuciti da
je dobiven isti izomer. Dobiveni spektri usporedeni su i sa IR spektrom trans-izomera
prisutnog u bazi podataka CSD. Takoder, snimljen je i IR spektar dobivenih kokristala zbog
usporedbe u svrhu odredivanja prisutnih izomera. Kako bi odredili da se radi o cis- 1 trans-
izomeru IR spektri su snimljeni pri rasponu valnih brojeva od 600 do 200 cm™'. U tom
podrucju su prisutne vrpce istezanja Cu—O 1 Cu—N veza koje se razlikuju za pojedine
izomere?* (slika 7). Kod cis-izomera su uofene vrpce simetriénog i asimetri¢nog istezanja
Cu—N (= 480,94 cm™!, vas = 441,09 cm™") i Cu—O veze (vs = 271,08 cm™ !, vas = 308,87
cm ). Kod trans-izomera su aktivne vrpce asimetri¢nog istezanja Cu—N (1as= 452,78 cm™!) i
Cu—O veze (vas = 316,03 cm!). Time je potvrdeno da su kompleksni spojevi bis(L-

prolinato)bakra(Il) trans-izomeri, a da vezanjem uree na spoj nastaje cis-izomer.
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Slika 7. Usporedba IR spektara u podru¢ju 500 do 250 cm™. Crvenom bojom je prikazan

trans-, plavom bojom cis-kompleks.

4.2. Rendgenska strukturna analiza

Kristalizacijom iz otopine uspjesno su dobiveni tamnoplavi kristali spoja E1.2 pogodni za

difrakciju rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku. Analizom su odredene njegova

molekulska 1 kristalna struktura. Dobiveni spoj kristalizira u monoklinskom kristalnom

sustavu u prostornoj grupi P2i. U tablici 5. prikazani su kristalografski podaci analiziranog

spoja.
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Tablica 5. Osnovni kristalografski podaci spoja E1.2
Empirijska formula
Molekulska masa
Temperatura
Kristalni sustav

Prostorna grupa

alA
b/A
c/A
al®
Ble
y/°
VA3
Z
p/gem™
4/ mm™!
F(000)
AlA
20/°

Raspon Millerovih indeksa

Ukupan broj prikupljenih refleksa
Broj neovisnih refleksa
Br. refleksa/ogranicenja/parametri
Faktor slaganja, S
Faktori neslaganja [/ > 20(])]
Faktori neslaganja [svi podaci]
Najve¢i ostatci u mapi elektronske gustoée / e / A3

Flackov parametar

C22H39Cu2N7014
752,68
293(2)
monoklinski
P2,
7,3408(3)
20,0051(8)
10,9430(4)
90
90,016(4)
90
1607,02(11)
2
1,555
1,398
780,0
0,71073
6,886 — 67,53
-11<h<11
—23<k<31
-16</<12
16713
3261 [Rin=0,0502, R~0,0763]
8406/5/441
1,043
R1=0,0680, wR>=0,1679
R1=0,0807, wR>=0,1742
1,61/—1,08
0,056(11)
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Analizom molekulske strukture vidljivo je da je metalni centar heksakoordiniran, a duljine
veza (tablica 6) i vrijednosti kutova (tablica 7) oko bakrovog(II) iona upuéuju na deformaciju
geometrije kao posljedicu Jahn-Tellerovog efekta. Moze se zakljuciti da spoj ima geometriju
izduzenog oktaedra jer su obje veze u aksijalnom poloZaju dulje od onih u ekvatorijalnom
polozaju. Na aksijalnim polozajima metalnog centra su koordinirani atom kisika iz molekule
vode te atom kisika karboksilatne skupine prolina susjedne molekule spoja. U ekvatorijalnoj
ravnini Cu(Il) ion koordiniraju dvije kelatno vezane molekule prolina. Kisikovi atomi

karboksilatnih i duSikovi atomi amino-skupina vezu se u cis-polozaju (slika 8).

Slika 8. Prikaz monomerne jedinice spoja Cu(L-Pro)a.

Marija Leko Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava

21

Tablica 6. Vezne udaljenosti u kristalnoj strukturi spoja E2.1
Atoml Atom2 Duljina veze (A)

Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2

O10
034
N27
N3
036
026
018
N19
025
NI12
038
09

1,962(5)
1,942(5)
2,007(7)
2,009(6)
2,345(5)
2,838(6)
1,944(5)
2,006(6)
1,945(5)
2,007(6)
2,320(6)
2,901(5)
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Tablica 7. Vrijednosti kutova u kristalnoj strukturi spoja E2.1
Atoml Atom2 Atom3 Valentnikut (°)

010
010
o10
034
034
034
034
N27
N27
N3
018
018
018
018
NI19
N19
025
025
025
NI12

Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2
Cu2

N27
N3
036
o10
N27
N3
036
N3
036
036
NI19
025
N12
038
N12
038
NI19
N12
038
038

166,5(2)
85,3(2)
96,2(2)
89,2(2)
85,8(2)
174,5(3)
91,1(2)
99,7(3)
96,4(2)
89,2(2)
175,3(2)
90,0(2)
85,3(2)
89,4(3)
99,1(3)
91,6(2)
85,3(2)
167,0(3)
94,6(2)
97,5(3)

U kristalnoj strukturi uocljivo je povezivanje susjednih molekula spoja vodikovim vezama. U

stvaranju tih medumolekulskih interakcija sudjeluju sve dobre donorske i akceptorske skupine

vode, uree i prolina koje se nalaze unutar kristalnog pakiranja. Atomi vodika iz vode i amino-

skupina prolina i uree sudjeluju u vodikovim vezama kao donori, dok su kisikovi atomi vode i

prolina akceptori vodikove veze (tablica 8). Unutar jedini¢ne Celije (slika 9) mogu se opaziti

dvije molekule uree i tri molekule vode koje popunjavaju Supljine unutar pakiranja. Urea

preko amidnih skupina ostvaruje vodikove veze s karboksilatnim skupinama prolina ¢ime

preferentno nastaje cis-izomer (slika 10). Te interakcije su vazne jer ih mozemo smatrati
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“pokretackom snagom® izolacije cis-izomera. Molekule vode takoder ostvaruju vodikove

veze s karboksilatnim skupinama prolina.

Slika 10. Prikaz povezivanja molekula uree s koordinacijskim spojem Cu(L-Pro)2 vodikovim

vezama.
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Tablica 8. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi spoja E2.1

Donor
N39-H39B
N42-H42A
N42-H42B
N45-H45B
N46-H46A
N46-H46B

N3-H3

N12-H12
N19-H19

Akceptor D-H(A) H--A (A) D---A(A) D-H--A (°)

033
034
043
O18
041
o17
037
02
01

0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,98
0,98
0,98

2,042
2,206
1,946
2,175
2,062
1,985
2,107
2,203
1,987

2,900
3,037
2,804
2,961
2,881
2,844
3,044
3,025
2,938

175,3
162,4
175,8
151,9
158,9
177,6
159,4
140,7
163,0

Pakiranje molekula spoja duz kristalografskih osi a, b 1 ¢ prikazano je na sljede¢im slikama:

Siika 11. Prikaz kristalne struktﬁre spoja E2.1 projiciran duz kristalografske osi a.
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Slika 13. Prikaz kristalne strukture spoja E2.1 projiciran duz kristalografske osi c.

4.3. Nastajanje kokristala bis(L-prolinato)bakra(Il) s ureom

U svrhu dobivanja distih cis-izomera bis(L-prolinato)bakra(Il) najprije su pripravljeni
kokristali s ureom. Za nastajanje kokristala potrebno je prona¢i pogodne uvjete kristalizacije
jer na samo nastajanje utjecu Cistoca reaktanata, omjer reaktanata, prisutnost otapala te omjer
vode i etanola, odnosno acetona. U tablici 9 prikazano je pri kojim kristalizacijskim uvjetima
nastaju kokristali na temelju analize difraktograma praha. Iz kristalizacijskih uvjeta mozemo

zakljuciti da je 20 %-tni udio etanola ili acetona najnepovoljniji za nastajanje kokristala.
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Povecéanje udjela drugog otapala povoljno utjeCe na kristalizaciju. Takoder, vidljivo je da
molarni omjer 2:1 Cu(L-Pro)2 i uree potice kristalizaciju jer u svim slucajevima, bez obzira na

omjer otapala, nastaju kokristali.

Tablica 9. Nastajanje kokristala uree i bis(L-prolinato)bakra(Il) ovisno o kristalizacijskim

uvjetima
n(Cu(L-Pro)z):n(urea) Volumni udio etanola—
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
1:1 + + — + + +
2:1 + - - - + -+
1:2 + + — + + +
Volumni udio acetona—
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
1:1 + + - + s +
2:1 + + + + + +
1:2 + - - + + +

Svi dobiveni produkti kristalizacije analizirani su difrakcijom rendgenskog zraCenja na
polikristalnom uzorku. Usporedbom s poznatim difraktogramima praha spoja s ureom i bez

uree te reaktanata utvrdena je Cistoca spojeva i nastanak Zeljenih kokristala.
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Slika 14. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija E1.1-E1.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.

Na slici 14 prikazani su prahovi iz uvjeta El: Cu(r-Pro)turea (1:1) — H20/EtOH.

Usporedbom s difraktogramom iz baze vidljivo je da kokristal s ureom nije nastao jedino u

slu¢aju E1.3 gdje su vidljivi difrakcijski maksimumi nepoznate faze. Dodatni pikovi vidljivi 1

kod E1.2. Kod spojeva E1.5 i E1.6 uoceni dodatni pik (26= 10°) iz ¢ega mozemo zakljuciti

da smanjenje udjela vode ne pogoduje nastanku kokristala.
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Slika 15. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija E2.1-E2.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.
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Na slici 15 prikazani su prahovi iz uvjeta E2: Cu(L-Pro)2+urea (1:2) — H2O/EtOH. Kokristal s
ureom dobiven je u svim sluc¢ajevima osim u uvjetu E2.3 kod kojeg nije doSlo do
kristalizacije. Kod spoja E2.6 javlja se dodatni pik (26 = 10°) te mozemo zakljuciti da

smanjenje udjela vode ne pogoduje nastanku kokristala u ovim uvjetima.
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Slika 16. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija E3.1-E3.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.

Na slici 16 prikazani su prahovi iz uvjeta E3: Cu(r-Pro)turea (1:2) — H2O/aceton.
Usporedbom s racunatim vidljivo je da kokristal s ureom nije nastao u slu¢ajevima E3.2 i
E3.3 gdje nema karakteristicnih difrakcijskih maksimuma. Takoder, u tim slucajevima su
vidljivi difrakcijski maksimumi nepoznate faze. Kod spoja E3.6 javlja se dodatni pik (26=

10°) te zakljucujemo da smanjenje udjela vode ne pogoduje nastanku kokristala.
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Slika 17. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija E4.1-E4.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.

Na slici 17 prikazani su prahovi iz uvjeta E4: Cu(i-Pro)t+urea (1:1) — H2O/aceton.

Usporedbom s poznatim difraktogramom vidljivo je da kokristal s ureom nije nastao jedino u

slucaju E4.3 gdje su uoceni difrakcijski maksimumi nepoznate faze takoder vidljivi i kod

E4.1 i E4.2. Dodatni pik (26= 10°) javlja se i kod spoja E4.6 ¢ime zakljuCujemo da

smanjenje udjela vode ne pogoduje nastanku kokristala.
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Slika 18. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija ES.1-ES5.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.
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Na slici 18 prikazani su prahovi iz uvjeta ES: Cu(L-Pro)2+urea (2:1) — H2O/EtOH. Kokristal s
ureom nastao je u svim sluCajevima. Kod spojeva ES.2 i ES.3 javljaju su difrakcijski
maksimumi nepoznate faze opazeni u prethodnim uvjetima. Povecanje udjela kompleksnog

spoja Cu(L-Pro)2 pogoduje nastanku kokristala.
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Slika 19. Usporedba difraktograma prahova produkata reakcija E6.1-E6.6 s difraktogramima

praha poznatih spojeva iz baze podataka CSD i polaznih spojeva.

Na slici 19 prikazani su prahovi iz uvjeta E6: Cu(L-Pro)2+urea (2:1) — H2O/aceton. Kokristal s
ureom nastao je u svim sluc¢ajevima. Kod spojeva E6.1, E6.2 1 E6.3 javljaju su ve¢ opazeni
difrakcijski maksimumi nepoznate faze. 1z ovog slucaja takoder mozemo =zakljuciti da
povecanje udjela spoja Cu(r-Pro)2 pogoduje nastanku kokristala, kao i to da smanjenje udjela

vode ne potice kristalizaciju.

4.4. Termicka stabilnost kompleksa s ureom

Termogravimetrijskom analizom pripremljenog spoja E1.2 ispitana je termicka stabilnost
dobivenih kompleksa s ureom u svrhu izolacije Cistog cis-izomera bis(L-prolinato)bakra(II).
Produkt je stavljen u posudicu od Al2Os i zagrijavan sat vremena na temperaturi od 130 °C.
Analizom TGA krivulje utvrdeno je da dolazi do raspada spoja. Najprije se gubi dio vode, a

zatim dolazi 1 do izlaska uree $to je potvrdeno IR spektrom (slika 20).
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Slika 20. Pokusaj transformacije kokristala cis-kompleksa s ureom. Uzorak je zagrijavan do

temperature raspada uree te je praéena promjena u masi i promjene u IR spektru produkata.
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Nakon §to je sustav dosegnuo 130 °C jos je neko vrijeme drzan na toj temperaturi. a) TG-
krivulja (krivulja crne boje) pokazuje smanjenje mase koji odgovara gubitku uree i vode iz
uzorka (proces je endoterman, plava DSC-krivulja). b) i1 ¢) Razliciti prikazi IR spektara
plinovitih produkata zagrijavanja iz kojih je vidljivo da uzorak kontinuirano gubi vodu te da
se ve¢ oko 100 °C pojavljuju vrpce koje su karakteristi¢ne za amonijak (koji nastaje raspadom

uree).

Nakon zagrijavanja dobivena plava krutina identificirana je difrakcijom rendgenskog
zracenja na polikristalnom uzorku te je vidljivo da dolazi do djelomi¢ne amorfizacije, dok na
povrsini dolazi do raspada uree (slika 21). Nakon jednog dana stajanja pri sobnoj temperaturi
spoj poprima izgled kao prije zagrijavanja. Analizom difraktograma praha mozemo zakljuciti
da se spoj vratio u pocetno stanje, odnosno u kompleks s ureom. Nakon duzeg starenja spoj je
opet analiziran difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku te zaklju¢ujemo
da nije doslo do nikakve promjene. Takoder, dobiveni kristali su zagrijavani u peci pri 140 °C
te je ispitano moze li se na taj nacin izolirati cis-izomer. Nakon 6 h uzorak je ohladen te je
provedena difrakcija na polikristalnom uzorku. 1z dobivenog difraktograma praha vidljivo je

da dolazi do potpune amorfizacije spoja.
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Slika 21. Usporedba difraktograma prahova spoja E2.1 nakon niza eksperimenata provedenih

u svrhu izolacije Cistog cis-izomera.
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Izolacija Cistog cis-izomera iz ¢vrstog stanja ovim nafinom nije bila uspjes$na. Prilikom
zagrijavanja dolazi do promjene u koordinacijskoj sferi metalnog centra Cu(Il) te mozemo
zakljuciti da dolazi ili do nastajanja nestabilnog meduprodukta ili do polimerizacije ¢ime se

sprjecava izolacija cis-bis(L-prolinato)bakra(Il) (slika 22).

%T

cm-1

Slika 22. Usporedba IR spektra u podru&ju od 600 do 250 cm™!. Crvenom bojom je prikazan
trans-, plavom bojom cis-kompleks, a crnom bojom produkt zagrijavanja (u kojem nema
uree). Prilikom zagrijavanja cis-kompleksa dolazi do promjene u koordinacijskom sferi

bakrovih(II) iona prilikom (dio se mozda izomerizirao, polimerizirao ili sli¢no).
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§ 5. ZAKLJUCAK

Mehanokemijskom sintezom finim mljevenjem (NG) uspje$no su pripravljeni koordinacijski
spojevi bakra(Il) s L-prolinom — Cu(L-Pro)2. Svi dobiveni produkti okarakterizirani su IR
spektroskopijom te je usporedbom s literaturno poznatim kompleksom (XIDSEI) utvrdeno da
je dobiven trans-izomer. 1z otopina pripravljenih spojeva, dodatkom uree i smjese otapala,
dobiveni su kokristali (E1.1-E6.6) Sto je potvrdeno usporedbom difraktograma praha svih
produkata 1 literaturne forme spoja. Takoder, produkti su karakterizirani IR spektroskopijom
te je utvrdeno da vezanjem uree trams-izomer koordinacijskog spoja bakra(Il) prelazi u
cis-izomer. 1z kristalizacijskih uvjeta mozemo zakljuciti da molarni omjer Cu(L-Pro)2 i uree
2:1 potice kristalizaciju, dok smanjenje udjela vode ne pogoduje nastajanju kristala. Kokristali
nisu nastali u slucajevima E1.3, E2.3, E3.2, E3.3 1 E4.3 uz prisustvo 20%-tnog udjela etanola
ili acetona ¢ime mozemo zakljuciti da je to najnepovoljniji kristalizacijski uvjet.

Uspjesno dobiveni jedinic¢ni kristali produkta E1.2 podvrgnuti su difrakciji rendgenskog
zrac¢enja na monokristalnom uzorku te je odredena molekulska i kristalna struktura spoja. 1z
strukture je vidljivo dobivanje cis-izomera te da je bakar(Il) heksakoordiniran, uz deformaciju
oktaedarske geometrije kao posljedicu Jahn-Tellerovog efekta. Glavne medumolekulske
interakcije unutar pakiranja su vodikove veze. Urea stvaranjem jakih vodikovih veza izmedu
amidnih skupina i karboksilatne skupine prolina utjeCe na cis-trans ravnotezu. Vezanje
prolinskih skupina u cis-polozaj omogucilo je daljnje provodenje eksperimenata u svrhu
izolacije Cistog cis-izomera bis(L-prolinato)bakra(II).

Dobiveni kristali E1.2 podvrgnuti su reakcijama u c¢vrstom stanju pri povisenoj
temperaturi kako bi iz strukture izbacili ureu i dobili Cisti cis-bis(L-prolinato)bakar(II).
Termogravimetrijska analiza, starenje produkta te zagrijavanje u pe¢i nije se pokazalo
uspjeSnim jer je dolazilo do amorfizacije ili vrac¢anja u pocetno stanje kompleksnog spoja (u
slucaju kad urea u potpunosti nije raspadnuta). Promjena u koordinacijskoj sferi metalnog
centra do koje dolazi prilikom zagrijavanja upuéuje na postojanje nestabilnog meduprodukta

ili polimerizaciju.
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ATR — attenuated total reflectance

CSD — Cambridge Structural Database

EPR — elektronska paramagnetska rezonancija

EtOH — etanol

HSAB — hard and soft acid and base

IR — infracrvena spektroskopija

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry
NMR — nuklearna magnetska rezonancija

TGA — termogravimetrijska analiza
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