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PRIPRAVA I KARAKTERIZACIJA KOORDINACIJSKIH SPOJEVA CINKA S
DERIVATIMA IMIDAZOLA

Petra Séulac

U okviru ovog diplomskog rada istraZzena je moguc¢nost nastajanja koordinacijskih spojeva
cinka(Il) s derivatima imidazola i halogenidima te s imidazolom i jednom od odabranih
organskih kiselina (sukcinska, adipinska, pimelinska). U tu svrhu proveden je niz otopinskih i
mehanokemijskih sintetskih reakcija. Dobiveni produkti, [ZnX>(1-Meim)z] (I-Meim = 1-
metilimidazol; X = Cl, Br (1a,b)); [ZnX:(2-Et-4-Meim),] (2-Et-4-Meim = 2-etil-4-
metilimidazol; X = Cl, Br, I (2a-c)); dva polimorfa [ZnBr2(1-Meim)], (3a i b); spoj cinka(II) s
imidazolom (im) i sukcinskom (4a), adipinskom (4b) i pimelinskom (Hopim), [Zn(im)2(pim)],
(4¢) analizirani su difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku i1 infracrvenom
spektroskopijom. Za Cetiri spoja su priredeni kvalitetni jedini¢ni kristali i odredena je kristalna
1 molekulska struktura metodom difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu.
Mehanokemijskom sintezom prireden je 2a, dok su otopinskom sintezom dobiveni 3a, 3b i 4c.
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Within this thesis, the possibility of the formation of coordination compounds of zinc(Il) with
imidazole derivatives and halide ions, and with imidazole and one of the selected organic acids
(succinic, adipic, pimelic) was investigated. For this purpose, a series of solution and
mechanochemical reactions were performed. The obtained products, [ZnX>(1-Meim)2] (1-
Meim = 1- methylimidazole; X = CI, Br (1a,b)); [ZnX2(2-Et-4-Meim)] (2-Et-4-Meim = 2-
ethyl-4-methylimidazole; X = Cl, Br, I (2a-c)); two polymorphs of [ZnBry(1-Meim)], (3a, b);
complex of zinc(Il) with imidazole (im) and succinic (4a), adipic (4b) and pimelic acid
(Hzepim), [Zn(im)2(pim)]. (4¢), were analyzed by powder X-ray diffraction and infrared
spectroscopy. For four compounds single crystals were prepared and the crystal and molecular
structure was determined by X-ray diffraction. 2a was synthesized by the mechanochemical
method while 3a, 3b and 4¢ were obtained by solution synthesis.

(40+xxvi pages, 54 figures, 14 tables, 46 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: coordination compounds, imidazole, mechanochemical synthesis, organic acids, X-
ray structural analysis, zinc(II)

Mentor: Dr. Dubravka Matkovié-Calogovié, Professor
Assistant mentor: Mr. sc. Marina Tasner
Reviewers:
1. Dr. Dubravka Matkovi¢-Calogovié, Professor
2. Dr. Iva Juranovi¢ Cindri¢, Professor
3. Dr. Davor Kovacevi¢, Professor
Substitute: Dr. Draginja Mrvos-Sermek, Associate Professor

Date of exam: April 13th 2022.

Petra S¢ulac Diplomski rad






§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Koordinacijski spojevi imidazola i njegovih derivata s ionima cinka imaju vaznu ulogu u
medicinskoj kemiji jer pokazuju znacajnu biolosku aktivnost kao antibakterijska, analgeticka,
antikancerogena 1 terapeutska sredstva. Kao bo¢ni ogranak aminokiseline histidin, imidazol
koordinira metalne ione mnogih metaloenzima. Primjenu pronalazi i u biokemijskim
istrazivanjima te biotehnologiji gdje se koristi za proc¢is€avanje proteina obiljeZzenih
histidinskim privjeskom (niz uzastopnih histidinskih ostataka) afinitetnom kromatografijom uz
imobilizirani metalni ion. Derivati imidazola primjenjuju se kao inhibitori korozije bakra i
zeljeza. BioloSka uloga kompleksa koji sadrze imidazolni prsten moze se povezati s dva atoma
dusika u njegovoj gradi koji imaju razli¢ita svojstva: deprotonirani atom dusSika moze
koordinirati atom prijelaznog metala, dok protonirani atom dusika sudjeluje u vodikovoj vezi.
Koordinacijski spojevi Zn(Il) s derivatima imidazola i organskim kiselinama iz skupine
»opcenito prepoznate kao sigurne” (GRAS, engl. Generally Regarded As Safe) slabo su

istrazeni.'

Tijekom rada pokusat ¢e se sintetizirati 1 karakterizirati dvije skupine koordinacijskih
spojeva: (i) koordinacijski spojevi halogenida cinka(Il) s derivatima imidazola te (ii) cinka s
imidazolom 1 nekim organskim kiselinama GRAS skupine (sukcinska, adipinska 1 pimelinska
kiselina) s ciljem odredivanja povoljnih uvjeta sinteze 1 preferiranog koordinacijskog okruzenja
iona. Koristit ¢e se otopinska i mehanokemijska sinteza (NG (engl. neat grinding) — suho
mljevenje 1 LAG (engl. liquid assisted grinding) — mljevenje potpomognuto teku¢inom). Kao
polazne supstancije koristit ¢e se cinkov(II) klorid i cinkov(II) nitrat. Ispitat ¢e se utjecaj omjera
reaktanata na ishod reakcija. Priredeni spojevi analizirat ¢e se metodom IR (ATR)
spektroskopije 1 difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzoraku (PXRD) odnosno

na jedini¢nom kristalu (SCXRD) za produkte za koje se prirede pogodni jedini¢ni kristali.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Cink

2.1.1. Fizikalna i kemijska svojstva

Cink je sivi metal koji pripada 12. skupini periodnog sustava elemenata, elektronske
konfiguracije atoma [Ar] 3d!%4s2. Najéesée se pojavljuje u oksidacijskim stanjima 11 II. Poznato
je pet stabilnih izotopa cinka: Zn-64, Zn-66, Zn-67, Zn-68, Zn-70. Kristalizira u heksagonskom

kristalnom sustavu, prostornoj grupi P63/mmc gusto pakiranoj slagalini (slika 1).*°

c

(a) (b)

Slika 1. Prikaz jedini¢ne ¢elije Zn (a); heksagonske slagaline (b)®

Dobar je vodi¢ elektricne struje, ima nisko taliste, krhak je i lomljiv. Pri temperaturi od 100—
150 °C omeksa i postaje rastezljiv pa se moze valjati u tanke limove i izvlaciti u zicu. Na zraku
je prilicno stabilan jer na povrSini nastaje sloj oksida ili karbonata koji ga Stiti od daljnje
korozije. Zbog negativnog redukcijskog potencijala cink reagira s kiselinama tvoreé¢i Zn>"
ione:*
Zn(s) + 2 H30"(aq) — Zn*"(aq) + Ha(g) + 2 H.0(0)
a u luznatim otopinama daje cinkat ione:
Zn(s) + 2 H,O(¢) + 2 OH (aq) — [Zn(OH)4]* (aq) + Ha(g)

Buduc¢i da atomi cinka imaju ispunjenu d ljusku ne ubraja se medu prijelazne metale, a spojevi
cinka(Il) su bezbojni 1 dijamagneticni. Glavne rude cinka su sfalerit, vurcit (ZnS) 1 smitsonit
(ZnCQO3). Stfalerit kristalizira u kubi¢nom sustavu (slika 2a), a vurcit u heksagonskom sustavu

(slika 2b).*5

Petra Séulac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

(@) ®)

Slika 2. Prikaz jedini¢ne éelije: (a) sfalerit; (b) vurcit?

2.1.2. Koordinacijski spojevi cinka

Koordinacije koje su prisutne u spojevima cinka su tetraedarska ili oktaedarska. Primjeri
spojeva s tetraedarskom koordinacijom su: cinkov sulfid (ZnS), cinkov selenid (ZnSe), i bazi¢ni
cinkov acetat [ZnsO(OCOCHs)s], a s oktaedarskom cinkov nitrat heksahidrat
(Zn(NO3)2:6H20). Koordinacijski broj i stereokemija odredeni su veli¢inom kationa Zn(II) i
sterickim zahtjevima liganada. Tetraedarski kompleksi posebno se lako stvaraju s halogenidima
1 s raznim O-donorima. Brojni stabilni kompleksi nastaju s N-donorima kao $to su NH3, amini
i azaheterocikli, ali je kompleksiranje s fosfinima ograni¢eno. Cesti su kompleksi i sa S-

donorima.>’

2.1.3. Spojevi cinka
2.1.3.1. Halogenidi cinka
Cinkov klorid moze se prirediti izravnom sintezom u obliku bezvodne soli (slika 3):

Zn(s) + Clx(g) — ZnCla(s)
Reakcijom cinka, cinkova oksida ili cinkova sulfida s klorovodicnom kiselinom iz otopine
kristalizira kao dihidrat, ZnCl,-2H>O. Kristaliziranu (ili kristalnu) vodu je vrlo tesko ukloniti
jer nastaje ZnOHCI. Cinkov klorid spada medu najtopljivije anorganske spojeve. Cinkov
bromid, ZnBr; 1 cinkov jodid, Znl>, dobivaju se na jednak nacin kao 1 klorid. Cinkov fluorid se
prireduje reakcijom cinka i plinovitog fluora ili reakcijom cinkova oksida i fluorovodi¢ne
kiseline:*

Zn0O(s) + 2 HF(aq) — ZnF»(s) + H,O(L)

Petra Séulac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Slika 3. Uzorak cinkova (II) klorida®

2.1.3.2. Cinkov nitrat
Cinkov nitrat prireduje se reakcijom cinka ili cinkova oksida s dusicnom kiselinom. Postoji u
mnogim hidratiziranim oblicima, ali je naj¢es¢i kao heksahidrat, Zn(NO3)2-6H2O (slika 4).

Bezvodna se sol ne moze dobiti zagrijavanjem, ve¢ se dobiva reakcijom cinka i N2Oa.’

Slika 4. Uzorak cinkova(Il) nitrata heksahidrata’

2.1.4. BioloSka uloga cinka

Cink ima veliki bioloski znac¢aj buduc¢i da je po zastupljenosti drugi metal (nakon Zeljeza) u
ljudskom tijelu i nedostatak moZe uzrokovati razne bolesti. Esencijalni je oligoelment i ima
trostruku ulogu u mehanizmu djelovanja enzima i1 metabolizmu opcenito: kataliticku,
kokataliticku 1 strukturnu. Sastavni je dio vise od 80 metaloenzima. Cink se na aktivna mjesta
metaloenzima veZe preko atoma dusika iz histidina, atoma sumpora iz cisteina i/ili atoma kisika
iz glutamata i1 aspartata. Kao kofaktor mnogih enzima sudjeluje u sintezi i razgradnji
ugljikohidrata, lipida, proteina, a vazan je i1 za sintezu nukleinskih kiselina. U proteinima
cinkovih prstiju Zn(I) je vezan za cistein 1 histidin (slika 5). Prisutan je 1 u mehanizmima

djelovanja uglji¢ne anhidraze, karboksipeptidaze i alkohol dehidrogenaze.>'°

Petra Séulac Diplomski rad



2. Literaturni pregled 5
§ preg

Slika 5. Prikaz modela strukture cinkova prsta'!

2.2. Imidazol

Imidazol (1,3-diaza-2,4-ciklopentadien, C3H4N>) je peteroclani, aromatski heterociklic¢ki spoj
koji sadrzi dva duSikova atoma u molekulskoj strukturi, jedan pirolnog (N-1), a drugi
piridinijskog tipa (N-3) (slika 6). Postoji u dvije ekvivalentne tautomerne forme, 1 H-imidazol

i 3H-imidazol, buduéi da atom vodika mozZe biti smjesten na jednom od dva atoma dusika.!?

g 1

Slika 6. Strukturna formula i kalotni model molekule imidazola'?

Imidazol je aromatican spoj zbog prisutnosti seksteta 7 elektrona u prstenu koji postoji zbog
para elektrona iz protoniranog duSikovog atoma i po jednog elektrona iz svakog od ostala Cetiri
atoma u prstenu. Molekula imidazola moze se prikazati odgovarajuéim rezonantnim

strukturama (slika 7).'?

Q-0 D01

Slika 7. Prikaz rezonantnih struktura molekule imidazola'?
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Imidazol je amfoterna molekula tj. moZe se ponasSati i kao kiselina i kao baza. Kao kiselina ima
pKavrijednost 14,5 i nesto je kiseliji od alkohola, ali znatno manje od fenola i imida. Ako djeluje
molekula, dobro je topljiv u vodi i polarnim organskim otapalima kao $to su metanol, etanol 1
propan-1,2-diol.'?

Imidazolni prsten nalazi se u mnogim prirodnim spojevima (histidin, purinske baze,
hemoglobin, alkaloidi...) te raznim sintetskim farmaceutskim supstancama. Imidazol i neki od
njegovih derivata pokazuju znaCajnu biolosku aktivnost kao analgeticka, antibakterijska i
terapeutska sredstva. Bioloska uloga kompleksa koji sadrze imidazolni prsten moze se povezati
s dva atoma dusika koji imaju razli¢ita svojstva: deprotonirani atom dusika moze koordinirati

atom prijelaznog metala, dok protonirani atom dusika sudjeluje u vodikovoj vezi.!

2.2.1. 2-etil-4-metilimidazol

2-etil-4-metilimidazol (slika 8) je svijetlozuti prah molekulske formule CsH1oN2 i molarne mase
110,16 g mol!'. Dobro je topljiv u vodi, alkoholima, kiselinama, ketonima i vedini
ugljikovodika. Koristi se kao sredstvo za pripremu epoksidnih smola, kao meduprodukt pri
proizvodnji boja, pomo¢nih materijala za tekstil 1 pigmente. 2-etil-4-metilimidazol se koristi za

sintezu polimera s pobolj$anom toplinskom otpornoséu i fizikalnim svojstvima.!*!4

HsC
/ N
\
Z A\ CHs
N
H
Slika 8. Strukturna formula molekule 2-etil-4-metilimidazola'?

2.2.2. I-metilimidazol

I-metilimidazol ili N-metilimidazol je aromatski heterocikli¢ki organski spoj molekulske
formule C4HgN:> (slika 9). Njegova N-metilacija uklanja moguénost tautomerizacije koja se
javlja u imidazolu i njegovim derivatima. Bezbojna je tekucina koja se koristi kao posebno

otapalo i baza. Takoder tvori adukte s Lewisovim kiselinama.!>!®
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N

CHs

Slika 9. Strukturna formula molekule 1-metilimidazola'®

2.2.3. Koordinacijski spojevi Zn(Il) s imidazolom i derivatima imidazola

Poznat je niz koordinacijskih spojeva Zn(Il) s imidazolom (im) (slika 10)!7 i njegovim
derivatima, npr. 1-metilimidazol (1-Meim), 2-metilimidazol (2-Meim), 1-etilimidazol (1-Etim),
2-etil-4-metilimidazol (2-Et-4-Meim) koji se koriste kao strukturni model za odredene
metaloenzime. U navedenim spojevima cinkov(Il) ion ima nepravilnu tetraedarsku
koordinaciju koja se ostvaruje preko dva halogena atoma (Cl, Br, I) i dva atoma dusika iz
liganda (slike 11-14).!32! Prosje¢ne duljine veza i vrijednosti veznih kutova za odabrane

strukture prikazane su u tablici 11 2.

Slika 10. Prikaz molekulske strukture [ZnClz(im)2], (CSD kod ZNCIMA)!7

Slika 11. Prikaz molekulske strukture [ZnCl2(1-Meim).], (CSD kod MUVJUI102)'8

Petra Séulac Diplomski rad
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Slika 12. Prikaz molekulske strukture [ZnBr(1-Meim),], (CSD kod YADPIF)"?

Slika 13. Prikaz molekulske strukture [Znl>(1-Meim),]; (CSD kod YADQUS01)*

Slika 14. Prikaz molekulske strukture [ZnCly(1-Etim),], (CSD kod VICZOX)?!

Oktaedarska geometrija je takoder moguca za Zn(Il), kao S$to je sluaj u spoju
[Zn(im)s]C12-4H0.22 Navedeni spoj sastoji se od heksaimidazol-cink(II) iona, kloridnih iona i
molekula vode. Cinkov atom je oktaedarski koordiniran sa Sest duSikovih atoma iz Sest

imidazolnih liganada (slika 15). Duljine veza Zn—N u navedenom kompleksu nalaze se u
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rasponu od 2,15 do 2,26 A (tablica 2). Poveéanje duljine veza Zn—N je o¢ekivanog reda veli¢ine

u usporedbi s onima kod tetraedarski koordiniranog cinka (1,99-2,02 A).

Slika 15. Prikaz molekulske strukture [Zn(im)s]C12-4H>0, (CSD kod HIMZZN)?*

Tablica 1. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u koordinacijskom poliedru cinkova

iona u navedenim kompleksima.

[ZnClo(im)2]  [ZnClx(1-Meim)z]  [ZnBra(1-Meim);]

CSD kod ZNCIMA

Kristalni sustav = Monoklinski

Prostorna grupa P2y/c
x| P0
a0
N-Zn—N 105,20(2)
X-Zn-X 111,46(2)

MUVIJUIO2

Monoklinski

P2i/n

2,2429(7)
2,2400(8)

2,011(2)
2,007(2)

108,75(9)

118,15(3)

YADPIF

Monoklinski

P2i/n

2,3794(4)
2,3739(4)

2,007(2)
2,014(2)

110,20(9)

118,40(2)

Petra Séulac
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Tablica 2. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u koordinacijskom poliedru cinkova

iona u navedenim kompleksima.?% 2
[Znlx(1-Meim)2]  [ZnClx(1-Etim);] [ZnCl2(im)s 4H20]
CSD kod YADQUSO1 VICZOX HIMZZN
Kristalni sustav Rompski Monoklinski Triklinski
Prostorna grupa Pbca P2i/n P1
_ 2,5699(8) 2,2519(2)
Zn-X 2.5747(8) 2.253(2)
ZhN 2,018(5) 1,9998(7) 2,210(2); 2,214(2); 2,264(2)
n 2,023(5) 2,008(7) 2,153(2); 2,193(2); 2,192(2)
87,2(2); 92,9(2); 176,0(1)
91,0(2); 88,0(2); 90,6(1)
N-—Zn—N 104,10(2) 108,5(3) 90,5(2); 178,0(1); 89,3(1)
90,4(2); 90,0(1); 179,1(1)
91,4(2); 88,8(2); 90,1(1)
X—Zn—X 114,42(3) 114,74(9)

2.3. Organske kiseline GRAS skupina

Alifatske 1 aromatske kiseline koje sadrze dvije karboksilne (—COOH) skupine nazivaju se
dikarboksilne kiseline. Dikarboksilne kiseline su krute tvari na sobnoj temperaturi 1 imaju taliSta
veca od taliS§ta monokarboksilnih kiselina koje sadrZe isti broj atoma ugljika, budu¢i da postoji
jaca veza medu molekulama uglavnom kao rezultat stvaranja vodikovih veza. Dikarboksilne
kiseline su diprotonske, stoga imaju dvije konstante disocijacije, K, 1 K,,. Svaka karboksilna
skupina moze neovisno ionizirati, ali prva karboksilna skupina opc¢enito je mnogo kiselija od
druge (niZi pKa, lakSe disocira). Razlika izmedu K, 1 K,, smanjivat ¢e se s povecanjem duljine
lanca. Izmedu ostalih kemijskih svojstava od bioloskog interesa, sve su dikarboksilne kiseline
stabilne u prisutnosti oksidansa, s izuzetkom oksalne kiseline, koja se mozZe oksidirati u CO2 pa
stoga djeluje kao redukcijsko sredstvo. Ucinak topline na ove kiseline ovisi o polozaju
karboksilnih skupina u lancu. Tako se kiseline u kojima je druga karboksilna skupina u polozaju
a ili B dekarboksiliraju pod utjecajem topline. Kiseline s drugom karboksilnom skupinom na

polozajima v ili § stvaraju ciklicke anhidride.?*-*
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2.3.1. Sukcinska kiselina

Sukcinska kiselina (etan-1,2-dikarboksilna kiselina, C4HsO4) je simetricna dikarboksilna
kiselina koja tvori bezbojne kristale (slika 16). Topljiva je u vodi 1 slabo topljiva u etanolu,
eteru, acetonu i glicerolu. Ima znacajnu ulogu u posrednom metabolizmu (tj. u Krebsovom
ciklusu i glioksilatnom putu). Sintetizira se kao meduprodukt Krebsovog ciklusa, koji djeluje u
aerobnim uvjetima, iz ketoglutarne kiseline pomocu ketoglutarat dehidrogenaze. Takoder je
meduprodukt i u glioksilathnom ciklusu. Sukcinska kiselina proizvodi se katalitickim

hidrogeniranjem maleinske ili fumarne kiseline.?***

O

HO
OH

O

Slika 16. Strukturna formula molekule sukcinske kiseline®

2.3.2. Adipinska kiselina

Adipinska kiselina (butan-1,4-dikarboksilna kiselina, C¢H1004) (slika 17) je bijeli kristalni prah.
Slabo je topljiva u vodi, a topljiva je u alkoholu i acetonu. Gotovo sva komercijalna adipinska
kiselina se proizvodi iz cikloheksana dobivenog hidrogeniranjem benzena kroz dva procesa
uzastopne oksidacije. Bioloska alternativa moze biti oksidacija cikloheksanola ili
cikloheksanona u adipinsku kiselinu. Druge mogucnosti za bioloSku proizvodnju ukljucuju
proizvodnju malih koli¢ina kiseline iz alifatskih amina ili diamina 1 pretvaranje

monokarboksilnih kiselina u dikarboksilne kiseline.>*%?

O
OH

Slika 17. Strukturna formula molekule adipinske kiseline?

2.3.3. Pimelinska kiselina
Pimelinska kiselina (pentan-1,5-dikarboksilna kiselina, C7H1204) je organski spoj, bijeli

kristalni prah (slika 18). Najcesce koriSteni put sinteze je iz cikloheksanona 1 salicilne kiseline.
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Koristi se kao prete¢a mnogih poliestera, poliamida i kao inhibitor korozije. Derivati pimelinske
kiseline sudjeluju u biosintezi aminokiseline lizin. Neophodna je za sintezu biotina (vitamin
B7). Pimelinska kiselina (koja je preteca pimeloil-CoA) sintetizira se u mnogim bakterijama
ugradnjom acetatnih jedinica putem modificiranog sintetskog puta masnih kiselina pomocu O-
metilnih estera. Neke bakterije 1 kvasac sintetiziraju pimelinsku kiselinu cijepanjem
dugolancanih masnih kiselina (poput linolenske kiseline) pomocu enzima slicnog citokromu
P450. Izlucuje se u povisenim koli¢inama urinom kod osoba s poremecajima mitohondrijske 1

peroksisomalne B-oksidacije masnih kiselina.?*-*

(@) (@)

Slika 18. Strukturna formula pimelinske kiseline®’

2.3.4. Koordinacijski spojevi Zn(Il) s derivatima imidazola i organskim kiselinama GRAS
skupine

Prireden je niz kompleksnih spojeva Zn(Il) s imidazolom (im), derivatima imidazola i
odabranim organskim kiselinama GRAS skupine, pimelinskom (pim), adipinskom (adi) i
sukcinskom (suc): [Zn(im)2(suc)]s, [Zn(pim)(L)]-H2O (L = 1,4-bis(1-imidazolil)-benzen),
{[Zn(ad1)(bmix)]-(H20)2}» (bmix = 1,4-bis(2-metilimidazol-1-ilmetil)benzen);

[Zn(adi)os(imb)], (imb = 2-(1H-imidazolil-1-metil)-1H-benzimidazol), slike 19-22.3'3% U
navedenim spojevima ligand koji sadrzi imidazolnu podjedinicu je na metalni ion koordiniran
pomoc¢u dusSikovog atoma imidazolnog prstena, a organska kiselina se moze koordinirati
monodentatno, didentato (kelatno) 1 premosno. Spomenute spojeve obiljeZava nepravilna
tetraedarska geometrija 1 stvaranje koordinacijskih polimera. Duljine veza Zn—N nalaze se u

rasponu od 1,955 do 2,040 A, a duljine veza Zn—O od 1,966 do 2,018 A.
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Slika 20. Prikaz molekulske strukture [Zn(pim)(L)]-H>O, (CSD kod HAWDEQ)*

Slika 21. Prikaz molekulske strukture {[Zn(adi)(bmix)]-(H20)2}n, (CSD kod OYOSUS)*
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Slika 22. Prikaz molekulske strukture [Zn(adi)os(imb)],, (CSD kod WIVSOL)*

2.4. Metode sinteze

2.4.1. Otopinska sinteza

Otopinska sinteza je klasi¢na metoda sinteze koordinacijskih spojeva. Provodi se zagrijavanjem
reakcijske posude s vanjskim izvorom topline pri ¢emu se toplinska energija prenosi s izvora
na stjenke posude, a tek nakon toga na otapalo i reaktante. Otopinska sinteza, najcesce zahtijeva
ekoloski neprihvatljiva otapala, a nerijetko je i dugotrajna. Kod ove metode potrebno je odabrati
otapalo u kojem su svi reaktanti dobro topljivi kako bi se dobila prezasi¢ena otopina. Nastajanje
produkta u otopini ovisi o brojnim parametrima: pogodnom stehiometrijskom omjeru
reaktanata, vrsti otapala, razli¢itoj topljivosti reaktanata, pH-vrijednosti otopine i dr. Talozenje
(kristalizacija) produkta iz otopine postiZe se isparavanjem otapala, zagrijavanjem ili hladenjem

otopine, dodatkom otapala u kojemu je produkt manje topljiv i s1.%*-

2.4.2. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza je vrsta sinteze u ¢vrstom stanju kojom se u sustav dovodi mehanicka
energija, koja kao pokretacka sila kemijske reakcije uzrokuje povecan kontakt izmedu cestica 1
povecanje specificne povrsSine tvari. Upravo zbog toga mehanokemijska sinteza omogucuje
pripravu spojeva bez koriStenja ekoloSki neprihvatljivih otapala (npr. N,N-dimetilforamid) te
bez velike koli¢ine otpada koji zaostaje nakon samog postupka sinteze. Tri su metode koje se
koriste u mehanokemijskoj sintezi koordinacijskih polimera. Kod sinteze bez prisutnosti
otapala (NG, engl. neat grinding) kruti se reaktanti melju u suhim uvjetima (u tarioniku s
tuckom ili kugli¢nom ili vibracijskom mlinu) (slika 23). Druga metoda mehanokemijske sinteze

je teku¢inom potpomognuto mljevenje (LAG, engl. liquid assisted grinding) koja koristi malu
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koli¢inu tekuce faze prilikom mljevenja ishodnih tvari da bi se ubrzala reakcija. Tre¢a je metoda
mljevenje potpomognuto ionima i teku¢inom (ILAG, engl. ion and liquid assisted grinding)
koja uz tekucu fazu koristi 1 kataliticku koli¢inu pogodne soli (naj¢esce neke slabo reaktivne

metalne okside) koja omoguéava pravilno pakiranje koordinacijskih polimera.?’

Slika 23. Prikaz vibracijskog mlina, posudica i kuglica za mljevenje*®

2.5. Metode karakterizacije

2.5.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku
Rendgenske zrake su elektromagnetsko zragenje valnih duljina od 100 do 0,1 A i energija od
0,125 do 125 keV. Valne duljine zracenja za rendgensku strukturnu analizu krecu se od 0,5 do
2,0 A $to odgovara razmacima izmedu centara rasprSenja u kristalu. Centri rasprienja
rendgenskih zraka su elektroni atoma. Rendgensko zracenje dobiva se bombardiranjem anode
pogodnog materijala s fokusiraju¢im elektronima ili skretanjem visoko energetskih elektrona
pomocu elektromagnetskog polja. Kao izvor rendgenskog zracenja koristi se rendgenska cijev
(klasi¢na ili s rotiraju¢om anodom). Rendgenska cijev je stakleni ili keramicki cilindar koji se
sastoji od katode koja je najc¢esce volframska nit, anode koja moze biti od razli¢itih metala
(bakar, srebro, molibden) 1 Cetiri berilijeva prozorci¢a kroz koje izlazi rendgensko zracenje
(slika 24). Interakcijom rendgenskog zrac¢enja s uzorkom dolazi do difrakcije koju biljezi
detektor. Detektor mjeri intenzitet difraktiranog zraCenja. Difrakciju opisujemo Braggovim

zakonom.>®
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Slika 24. Shematski prikaz rendgenske cijevi*’

Rendgenski emisijski spektar sastoji se od karakteristi¢nih spektralnih linija i kontinuiranog
dijela spektra. Iz spektra se uklanja neZeljeno zracCenje (kontinuirani dio zracenja i Kjp
komponenta) kako bi se dobila $to jednostavnija difrakcijska slika. U tu svrhu koristimo filtere
ili monokromatore.*’

Ovisno o vrsti uzorka koji se analizira rendgensku strukturnu analizu moZemo podijeliti
na difrakciju rendgenskog zrac¢enja na polikristalnom i monokristalnom uzorku.

Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku koristi se za kvalitativnu 1
kvantitativnu faznu analizu uzorka, odredivanje molekulske i kristalne strukture, za odredivanje
prosjecne veli¢ine, orijentacije 1 veliCine kristalita, za prouc¢avanje naprezanja i deformacija u
materijalu. Polikristalni uzorak sadrzi velik broj kristalica s nasumi¢nom orijentacijom. Za
mjerenje difrakcije rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku koristi se difraktometar koji
se sastoji od: rendgenske cijevi, goniometra s optickim komponentama, elektronicke
komponente za analogno-digitalnu pretvorbu, racunala s pripadaju¢éim programima za
sakupljanje 1 obradu podataka (slika 25). Uredaj; sadrzi niz optickih elemenata koji
omogucavaju §to preciznije 1 to¢nije prikupljanje podataka, a to su: sustavi proreza, Sollerov
prorez, prorez za divergenciju, prorez koji sprjeCava rasprSenje, prijemni prorez i
monokromator. Difraktogram polikristalnog uzorka prikazuje ovisnost intenziteta difraktiranog
zraCenja u ovisnosti o difrakcijskom kutu. Svaki od parametara koji moZemo isCitati iz
difraktograma sadrzi informacije o kristalnoj strukturi materijala, karakteristikama uzorka 1

parametrima instrumenta.*”
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Slika 25. Prikaz goniometra suvremenog difraktometra®’

Metoda difrakcije rendgenskog zraenja na monokristalnom uzoruku je metoda kojom se
odreduje kristalna struktura tj. dobije se detaljna slika molekulske i kristalne strukture odnosno
parametri jedini¢ne Celije, polozaji atoma u jedini¢noj ¢eliji, duljine veza, kutovi medu vezama
1 medumolekulske interakcije. Pravilan vanjski izgled kristala rezultat je pravilnog unutrasnjeg
rasporeda. Tvar je kristal ako daje oStru difrakcijsku sliku. Vec¢ina intenziteta difraktiranog
zraCenja koncentrirana je u relativno o$trim Bragg-ovim maksimumima. Jedini¢ni kristali
pogodni za analizu dobivaju se kristalizacijom. Tipi¢ni koraci u strukturnoj analizi jedini¢nog
kristala ukljucuju: odabir prikladnog jedini€nog kristala za difrakcijski pokus, stavljanje i
centriranje kristala na difraktometru, preliminarno prikupljanje difrakcijskih maksimuma,
pronalazenje parametara jedini¢ne celije, prikupljanje i obradu (redukcija) difrakcijskih
podataka, rjeSavanje faznog problema, uto¢njavanje i evaluaciju kristalne strukture i

interpretaciju kristalne strukture.®

2.5.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija je analiticka instrumentalna metoda koja se primjenjuje za
odredivanje funkcijskih skupina prisutnih u molekuli. Temelji se na apsorpciji
elektromagnetskog zrac¢enja u podruc¢ju valnih duljina od 0,8 do 1000 pm, odnosno valnih
brojeva od 12 800 cm ™' do 10 cm™'. Infracrveno zracenje dijeli se na tri podru¢ja: blisko

(12 800—4000 cm ™), srednje (4000—400 cm ') i daleko (400—10 cm™!). Dva su osnovna naéina
vibriranja molekule: vibracije istezanja veza (simetri¢ne i antisimetricne) i vibracije savijanja

veza, odnosno promjene veznih kutova (u ravnini i izvan ravnine). U infracrvenom spektru,
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koji se dobiva biljezenjem apsorpcije zracenja, vide se samo one molekulske vibracije koje su
IR aktivne. Najéesce se koristi srednji IR i to od 4000 do 400 cm™!. U tom podruéju nalaze se
najvaznije frekvencije molekulskih vibracija. Podruéje od 1400-400 cm ™! naziva se podrudje

‘otiska prsta’ u kojem se javljaju vibracije deformacije veznih kutova.*
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za otopinsku i mehanokemijsku sintezu kompleksnih spojeva cinka(Il) s derivatima imidazola

1 organskim kiselinama GRAS skupine koriSteni su, bez prociS¢avanja, polazni spojevi

navedenti u tablici 3.

Tablica 3. Polazni spojevi navedenih proizvodaca i Cistoca.

NAZIV SPOJA

Cinkov(II) klorid
Cinkov(II) bromid
Cinkov(II) jodid
Cinkov(II) nitrat
heksahidrat
Imidazol
1-Metilimidazol
2-Etil-4-metilimidazol
Sukcinska kiselina
Adipinska kiselina
Pimelinska kiselina
Natrijev hidroksid
Trietilamin

Metanol

Etanol

Demineralizirana voda

KEMIJSKA
FORMULA
ZnCl,
ZnBrn;

Znl,
Zn(NOs)2-6H20

CsHaN>
CsHeN>
CeHioN2
C4HsO4
CeH1004
C7H1204
NaOH
CeHisN
CH;0H

C,HsOH

H-O

M;

136,286
225,198
319,22
297,51

68,077
82,1
110,16
118,08
146,14
160,16
39,99
101,19
32,04

46,07

18,01

PROIZVODAC

Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Scarlab S. L.
Sigma Aldrich
Carlo Erba
reagents
Carlo Erba

reagents

CISTOCA

98 %
98 %
98 %
99 %

99 %
99 %
99 %
99 %
99 %
98 %
97 %
>99 %
99 %

99 %
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3.2. Sinteza koordinacijskih spojeva cinka(Il) s derivatima imidazola
Za pripravu koordinacijskih spojeva cinkova(Il) halogenida (X = CL, Br, I) s I-metilimidazolom
provedene su: (a) mehanokemijska sinteza (LAG-mljevenje, 1-metilimidazol je tekucina)
koriStenjem vibracijskog mlina Retch MM200, uz frekvenciju 25 Hz, u teflonskim posudicama
volumena 14 mL s po jednom celicnom kuglicom promjera 8 mm; (b) otopinska sinteza —
zagrijavanjem reakcijske smjese uz refluks.

Priprava koordinacijskih spojeva cinkova(Il) halogenida (X = Cl, Br, I) s 2-etil-4-
metilimidazolom provedena je mijeSanjem reaktanata u razliitim stehiometrijskim omjerima

u ahatnom tarioniku (NG-suho mljevenje).

3.2.1. Mehanokemijska sinteza

3.2.1.1. Sinteza spoja [ZnCl>(1-Meim)] (1a)

Pomijesani su cinkov(Il) klorid (340 mg; 2,5 mmol) i 1-metilimidazol (5 mmol, 40 puL) u
stehiometrijskom omjeru 1:2. Reaktanti su mijeSani LAG metodom u vibracijskom mlinu.
Dobivena je ljepljiva pasta koja je suSena u eksikatoru. Prekristalizacijom iz metanola nastaje
spoj ve¢ poznate strukture MUVIUI02!8, §to je potvrdeno PXRD metodom (difraktogram praha
u dodaku, slika D1).

3.2.1.2. Sinteza spoja [ZnBr(1-Meim)z] (1b)

PomijeSani su cinkov(Il) bromid (563 mg; 2,5 mmol) i1 1-metilimidazol (5 mmol, 40 uL) u
stehiometrijskom omjeru 1:2. Reaktanti su mijeSani LAG metodom u vibracijskom mlinu.
Dobivena je svijetlozuta ljepljiva pasta koja je suSena u eksikatoru. Prekristalizacijom iz etanola
dobiveni su svijetloZzuti kristali iz kojih je izdvojen jedini¢ni kristal za eksperiment difrakcije
rendgenskog zraenja na monokristalu. Nadeno je da je to ve¢ poznata struktura YADPIF',

Sto potvrduje 1 difraktogram praha u dodatku, slika (D2).

3.2.1.3. Pokusaj sinteze koordinacijskog spoja cinkova(ll) jodida s 1-metilimidazolom (1c)

Pomijesani su cinkov(Il) jodid (798 mg; 2,5 mmol) i 1-metilimidazol (5 mmol, 40 uL) u
stehiometrijskom omjeru 1:2. Reaktanti su mijeSani LAG metodom u vibracijskom mlinu.
Dobiven je bijeli praskasti produkt za koji se PXRD metodom pokazalo da nije nastao novi spoj

ve¢ su i dalje prisutni samo reaktanti (difraktogram praha u dodatku, slika D3).
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3.2.1.4. Sinteza spoja [ZnCly(2-Et-4-Meim)>] (2a)

Cinkov(II) klorid (340 mg; 2,5 mmol) i 2-etil-4-metilimidazol (551 mg; 5 mmol) mijeSani su u
ahatnom tarioniku bez dodatka otapala u stehiometrijskom omjeru 1:2. Dobiven je zuti prasSkasti
produkt. Prekristalizacijom iz metanola dobiveni su iglicasti kristali iz kojih je izdvojen

jedinicni kristal za eksperiment difrakcije rendgenskog zra¢enja na monokristalu.

3.2.1.5. Sinteza spoja cinkova(ll) bromida s 2-etil-4-metilimidazolom (2b)

Cinkov(II) bromid (563 mg; 2,5 mmol) i 2-etil-4-metilimidazol (551 mg; 5 mmol) mijeSani su
u ahatnom tarioniku bez dodatka otapala u stehiometrijskom omjeru 1:2. Dobiven je Zuti
praskasti produkt za koji je PXRD metodom pokazano da nastaje novi spoj (difraktogram praha
u dodatku, slika DS5). Prekristalizacijom dobivenog praha nisu dobiveni pogodni kristali za

eksperiment difrakcije rendgenskog zra¢enja na monokristalu.

3.2.1.6. Sinteza spoja cinkova(ll) jodida s 2-etil-4-metilimidazolom (2¢c)

Cinkov(II) jodid (798 mg; 2,5 mmol) i 2-etil-4-metilimidazol (551 mg; 5 mmol) mijeSani su u
ahatnom tarioniku bez dodatka otapala u stehiometrijskom omjeru 1:2. Dobiven je Zuti praskasti
produkt za koji je PXRD metodom pokazano da nastaje novi spoj (difraktogram praha u
dodatku, slika D6). Prekristalizacijom dobivenog praha nisu dobiveni pogodni kristali za

eksperiment difrakcije rendgenskog zraenja na monokristalu.

3.2.2. Otopinska sinteza

3.2.2.1. Sinteza spoja [ZnCl>(1-Meim)] (1a)

Cinkov(II) klorid (44 mg; 0,323 mmol) je otopljen u 12 mL metanola i dodan otopini 1-
metilimidazola (51,1 pL; 0,646 mmol u 12 mL metanola) u stehiometrijskom omjeru 1:2.
Reakcijska smjesa zagrijavana je uz refluks tri sata. Dobivena je bistra, bezbojna otopina.
Nakon nekoliko dana dobiven je bijeli praskasti produkt. Prekristalizacijom iz metanola nastaje
spoj ve¢ poznate strukture MUVJUI02'®, identian spoju dobivenom mehanokemijskom
sintezom opisanom u poglavlju 3.2.1.1. U prilog navedenom dani su rezultati dobiveni PXRD

metodom (slika D1 u dodatku).

3.2.2.2. Sinteza spoja [ZnBr:(1-Meim)>] (1b)
Cinkov(II) bromid (73 mg; 0,323 mmol) je otopljen u 12 mL metanola i dodan otopini 1-

metilimidazola (51,1 pL; 0,646 mmol u 12 mL metanola) u stehiometrijskom omjeru 1:2.
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Reakcijska smjesa zagrijavana je u okrugloj tikvici uz povratno hladilo tri sata. Dobivena je
bistra, bezbojna otopina. Nakon nekoliko dana na sobnoj temperaturi nastali su kristali iz kojih
je izdvojen jedini¢ni kristal za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na monokristalu.
Nadeno je da je to ve¢ poznata struktura YADPIF!', identi¢na i spoju dobivenom
mehanokemijskom sintezom opisanom u poglavlju 3.2.1.2. U prilog navedenom govore i

rezultati dobiveni PXRD metodom (slika D2 u dodatku).

3.2.2.3. Sinteza spoja [ZnBr>(1-Meim)], (3a) i (3b)

Cinkov(II) bromid (73 mg; 0,323 mmol) je otopljen u 12 mL suhog metanola i dodan otopini
I-metilimidazola (51,1 pL; 0,646 mmol u 12 mL suhog metanola) u stehiometrijskom omjeru
1:2. Reakcijska smjesa zagrijavana je u okrugloj tikvici uz povratno hladilo tri sata. Dobivena
je bistra, bezbojna otopina. Nakon nekoliko dana na sobnoj temperaturi nastali su kristali iz
kojih je izdvojen jedini¢ni kristal za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na
monokristalu (3a). Iz iste otopine je nakon otprilike mjesec dana izdvojen kristal koji je bio
drugacijeg habitusa te je izdvojen za difrakciju na monokristalu (3b). Rendgenskom

strukturnom analizom je nadeno da su nastala dva polimorfa spoja [ZnBr>(1-Meim)]...

3.2.2.4. Sinteza koordinacijskog spoja cinkova(ll) jodida s 1-metilimidazolom (3c)

Cinkov(Il) jodid (103 mg; 0,323 mmol) je otopljen u 12 mL metanola i dodan otopini 1-
metilimidazola (51,1 pL; 0,646 mmol u 12 mL metanola) u stehiometrijskom omjeru 1:2.
Reakcijska smjesa zagrijavana je uz refluks tri sata. Dobivena je bistra, bezbojna otopina.
Nakon 20 dana na sobnoj temperaturi otapalo je isparilo i nastala su dva velika Zuta kristala

koja su se nakon kra¢eg vremena raspala.

3.3. Sinteza koordinacijskih spojeva cinka(II) s imidazolom i odabranim
organskim kiselinama GRAS skupine

Za pripravu koordinacijskih spojeva cinka(Il) s imidazolom i1 odabranim organskim kiselinama
GRAS skupine kao polazni spojevi, koriStene su vodene otopine cinkova(Il) nitrata
heksahidrata 1 imidazola, te natrijev hidroksid (ili trietilamin), a od organskih kiselina vodene
otopine sukcinske, adipinske 1 pimelinske kiseline. Provedena je otopinska sinteza mijeSanjem

reakcijske smjese na magnetskoj mjesalici pri sobnoj temperaturi tijekom Cetiri sata.
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3.3.1. Sinteza koordinacijskog spoja cinka(Il) s imidazolom i sukcinskom kiselinom (4a)

Cinkov(II) nitrat heksahidrat (298 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode.
Imidazol (68 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode. Sukcinska kiselina (118
mg; 1 mmol) je otopljena u 10 mL demineralizirane vode. Vodene otopine imidazola i
sukcinske kiseline su pomijesane i potom je dodan trietilamin (0,3 mL; 2 mmol) kako bi doslo
do deprotoniranja molekula imidazola. Otopina cinkove(Il) soli dodavana je kap po kap uz
mijeSanje na magnetskoj mjesalici pri sobnoj temperaturi tijekom cCetiri sata. Dokapavanjem
otopine soli dolazi do zamucenja reakcijske smjese i nastajanja bijelog taloga. Analizom
rezultata dobivenih PXRD metodom (slika D8 u dodatku) za pretpostaviti je da nastaje novi,

djelomicno kristalini¢an produkt, jer se difrakcijski maksimumi reaktanata viSe ne uocavaju.

3.3.2. Sinteza koordinacijskog spoja cinka(Il) s imidazolom i adipinskom kiselinom (4b)

Cinkov(II) nitrat heksahidrat (298 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode.
Imidazol (68 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode. Adipinska kiselina (146
mg; 1 mmol) je otopljena u 10 mL demineralizirane vode. Vodene otopine imidazola i adipinske
kiseline su pomijesane i potom je dodan natrijev hidroksid (80 mg; 2 mmol), a pH-vrijednost
otopine iznosila je 9. Otopina cinkove(Il) soli dodavana je kap po kap uz mijeSanje na
magnetskoj mjeSalici pri sobnoj temperaturi tijekom cetiri sata. Dokapavanjem otopine soli
dolazi do zamucenja reakcijske smjese 1 nastajanja bijelog taloga za koji je PXRD metodom
potvrdeno da sadrZzi novi produkt, ali ostaje 1 dio neizreagiranih komponenti (slika D9 u

dodatku).

3.3.3. Sinteza spoja [Zn(im)2(pim)], (4¢c)

Imidazol (68 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode. Pimelinska kiselina (160
mg; 1 mmol) je otopljena u 10 mL demineralizirane vode. Vodene otopine imidazola 1
pimelinske kiseline su pomijesane i potom je dodan trietilamin (0,3 mL; 2 mmol) kako bi doslo
do deprotoniranja molekula imidazola. Otopina cinkova(Il) nitrata (298 mg; 1 mmol, 5 mL) je
dodavana kap po kap, iz lijevka za dokapavanje, uz mijesanje na magnetskoj mjesalici na sobnoj
temperaturi Cetiri sata. Dokapavanjem otopine cinkove(II) soli dolazi do zamudenja reakcijske
smjese 1 nastajanja bijelog taloga. Dobivena otopina je profiltrirana 1 filtrat je ostavljen stajati
na sobnoj temperaturi. Nakon nekoliko dana nastali su bijeli kristali iz kojih je izdvojen

jedinicni kristal za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na monokristalu.
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3.4. Metode karakterizacije

3.4.1. Spektroskopske metode

Priredeni spojevi karakterizirani su infracrvenom spektrosopijom na uredaju Perkin Elmer FT-
IR Spectrofotometer Spectrum Two uz totalnu refleksiju (ATR). IR spektri snimani su u rasponu
4000—400 cm ! uz rezoluciju 4 cm™!. Za obradu IR spektara koristen programski paket Perkin

Elmer Spectrum*! uz korekciju na ATR.

3.4.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Mjerenje difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD) provedeno je na
difraktometru Malvern PANalytical Aeris u Bragg-Brentano geometriji uz monokromatsko
CuKa zracenje, pri sobnoj temperaturi na nosacu od silicija. Kutno podruc¢je snimanja u rasponu
20 bilo je vrijednosti od 5 do 40°. Difrakcijski podaci su obradeni programskim paketom

Malvern Panalytical HighScore Software Suite.*?

3.4.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Analiza produkata u obliku pogodnih jedini¢nih kristala provedena je metodom difrakcije
rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu. Difrakcijski podaci prikupljeni su na Oxford
Diffraction XtaLAB Synergy-S difraktometru s bakrenom anodom (1,54184 A) i HyPix—
6000HE detektorom. Kristalne strukture su rijeSene direktnim metodama pomocu programa
SHELXT?* i utoénjene metodom najmanjih kvadrata pomoéu programa SHELXL u sklopu
programskog paketa OLEX2.** Dobiveni podaci vizualizirani su pomoéu programa

MERCURY.* Kristalografski podaci analiziranih spojeva prikazani su u tablici 4.
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Tablica 4. Kristalografski podaci za spojeve [ZnClx(2-Et-4-Meim)z] (2a), [ZnBr2(1-Meim)],

(3a), [ZnBr2(1-Meim)], (3b) i [Zn(im)2(pim)]. (4¢).

2a 3a 3b 4c
Kemij ska formula C12H20C12N4Zn C4H(,Br2N22n C4H(,BI‘2N221’1 C1 3H18N4O4Zn
M, 356,59 307,30 307,30 359,68
Kristalni sustav rompski monoklinski rompski triklinski
Prostorna grupa Pbca Cc Pbcm P-1
Parametri jedini¢ne
celije:
alA 9,9295(7) 9,2884(4) 7,8830(11) 7,8361(5)
b/ A 14,2437(10) 13,5564(5) 14,8316(19) 8,1108(4)
clA 24,0085(16) 6,7201(3) 7,3538(10) 11,8729(5)
al® 90 90 90 90,926(4)
ple 90 101,888(4) 90 97,133(5)
y/° 90 90 90 95,335(5)
VOL‘;E?;} J;‘/hg‘}me 3395,6(4) 828,03(6) 859.8(2) 745,23(7)
Brol fo.rmvulsklrh ].efhnkl ] 4 4 5
u jedini¢noj ¢eliji, Z
Gustoca, Dearc /g cm™ 1,395 2,465 2,374 1,603
Zracenje Cuk, MoK, Cuk, Cu K,
Valna duljina, 2/ A 1,54184 0,71073 1,54184 1,54184
Il;mear?‘ apsorpcijski 4,843 12,535 14,236 2,517
oeficijent, 4 / mm
Temperatura / K 170,15 170,15 295,15 169,99(10)
F(000) 1472,0 576,0 576,0 372,0
Min. i maks. vrijednost -12<h <12, -14<h<13, -10<h<5, O9<h<9,
indeksa sakupljenih 9<k<17, -20 <k <20, -18<k<18, -7<k<10,
refleksa (hkl) -29<1<29 9<I/<10 9<1<9 -15<i<14
Min.imaks. vrijednost 5 304139 918 749, 67,65 1 DZ2EINI6 5 506.160.012
kuta snimanja, 6/ 4
Broj opazenih refleksa 13104 9221 3011 9670
Broj neovisnih refleksa 3173 2750 987 3141
R-faktor (svi podaci)® 0,0571 0,0331 0,0438 0,0509
R-faktor za [I > 20(1)]° 0,0472 0,0286 0,0405 0,0482
R,~faktor (svi podaci)? 0,1393 0,0661 0,1216 0,1463
R,~faktor za [I > 20(])]° 0,1276 0,0645 0,1189 0,1428
Prikladnost modela, S¢ 1,107 1,022 1,149 1,158
Aprin, | Apmax/ €A™ -0,38/0,67 -0,79/0,83 -0,63/0,61 -0,51/0,71
Flackov parametar — -0,013(11) — —

1/2

WR = SIIFo| - 1R £ OwR = [S(Fy? = £2)° / Ew(F:2)'] 05 = £ [w(Fs? = 2/ (Nops = Nparam)]
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Karakterizacija spoja [ZnBr;(1-Meim):] (1b)

Produkt sinteze 1b analiziran je difrakcijom rendgenskog zraCenja na polikristalnom uzorku
(slika D2) i utvrdeno je da se radi o ve¢ poznatom spoju, kojeg su Hobbollahi i sur. priredili
otapanjem bezvodnog cinkova(Il) bromida i N-metilimidazola u metanolu, uz refluks u
stehiometrijskom omjeru 1:2.! Usporedbom s izra¢unatim difraktogramom praha navedenog
spoja cinka(Il) i 1-metilimidazola pohranjenog u CSD pod kodom YADPIF'® moZe se uo¢iti da
difraktogram praha dobivenog spoja 1b sadrzi sve difrakcijske maksimume izracunatog
difraktograma. To potvrduje da je 1 mehanokemijskom sintezom moguée prirediti
koordinacijski spoj [ZnBrz(1-Meim)].

Spoj [ZnBrz(1-Meim);] kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P21/n. 1z
prikaza molekulske strukture (slika 12) moze se uociti da je atom cinka koordiniran s dva atoma
broma i dva atoma dusSika iz 1-metilimidazola. Koordinacijsko okruzenje oko cinkovog iona
ima nepravilnu tetraedarsku geometriju $to potvrduju odabrane duljine veza i vezni kutovi
navedeni u tablici 1.

U svrhu potpunije identifikacije snimljen je IR spektar koordinacijskog spoja 1b (slika D11
u dodatku) u kojem je vidljiva Siroka vrpca pri 3390 cm™! koja se pripisuje vibraciji istezanja
N-H veze iz 1-metilimidazola. Pri 3130 cm™! prisutna je vrpca koja odgovara C—H istezanju
imidazolnog prstena. Vrpce simetricnog i asimetri¢nog istezanja CH3 skupine prisutne su pri

2979 cm 12939 cm™!.

4.2. Strukturna karakterizacija spoja [ZnCl(2-Et-4-Meim):| (2a)

Analizom produkta sinteze 2a difrakcijom rendgenskog zrafenja na polikristalnom uzorku
(slika D4) ustanovljeno je da je kod mijeSanja reaktanata u stehiometrijskom omjeru 1:2 1
prekristalizacijom iz metanola doSlo do vezanja 2-etil-4-metilimidazola 1 nastajanja novog
spoja ¢ija je molekulska struktura odredena difrakcijom na monokristalu. Spoj [ZnCl»>(2-Et-4-
Meim):] kristalizira u rompskom sustavu u prostornoj grupi Pbca. 1z prikaza molekulske
strukture (slika 26) moze se uociti da je atom cinka koordiniran s dva atoma klora i dva atoma
dusika iz 2-etil-4-metilimidazola. Koordinacijsko okruzenje oko cinkovog iona ima nepravilnu
tetraedarsku geometriju Sto potvrduju duljine veza i vezni kutovi koji su navedeni u tablici 5 1

u skladu su s literaturnim navodima za kompleksne spojeve cinka i derivata imidazola.!”>?

Petra Séulac Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 27

Geometrija imidazolnih podjedinica vezanih na metalni centar u skladu je s delokalizacijom 7-

elektrona u prstenu.

Slika 26. ORTEP prikaz molekulske strukture kompleksnog spoja 2a

Tablica 5. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u spoju 2a.

Atomi veze d/ A Atomi veznog kuta ~ Kut/°
Znl1-CI12  2,2560(11) Cl1-Zn1-CI2 111,88(5)
Znl1-CI1  2.2416(11) N1-Znl1-CI2 103,62(9)
Znl1-N1 2,006(3) N1-Znl1-Cl1 112,59(9)
Znl1-N3 2,004(3) N3-Zn1-CI2 108,90(10)

N3—Znl—Cll  112,24(9)
N3—Znl-N1  107,15(14)

C1-N1-Znl 130,6(3)
C3-N1-Znl 123,1(2)
C9-N3-Znl 121,5(2)
C7-N3-Znl 132,6(3)
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Pakiranje molekula spoja 2a u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 27.

o

Slika 27. ORTEP prikaz pakiranja molekula u kristalnoj strukturi koordinacijskog spoja 2a

U kristalnoj strukturi molekule su medusobno povezane mrezom vodikovih veza (slika 28).
Donori u vodikovim vezama su: protonirani dusikovi atomi imidazolnog prstena (N4) i (N2).
Dusikov atom imidazolnog prstena (N4) stvara vodikovu vezu u kojoj je akceptor atom klora
(C12), a duSikov atom imidazolnog prstena (N2) stvara vodikovu vezu u kojoj je akceptor

atom klora (Cl11). Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju 2a prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Geometrijski parametri vodikovih veza u kompleksnom spoju 2a.

D-H--A D-H/A H--A/A D-—-A/A D-H--A/°
N2-H2---C11® 0,88 2,32 3,187(3) 167
N4-H4---C120 0,38 2,34 3,175(4) 159

Simetrijski operator:(i) 1/2+x, 3/2-y, 1-z; (i) 1/2+x, +y, 3/2-z
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Slika 28. Prikaz pakiranja spoja 2a; motiv vodikovih veza oznacen je crveno

U IR spektru koordinacijskog spoja 2a (slika D13 u dodatku) prisutna je vrpca pri 3191 cm™!
koja se pripisuje C—N isteznim vibracijama imidazolnog prstena. Dok su u podrucju od 1644—

1453 cm! vidljive vrpce koje se pripisuju C=C i C=N istezanju imidazolnog prstena.

4.3. Strukturna karakterizacija spoja [ZnBr:(1-Meim)]. (3a)

Analizom spoja 3a difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (slika D7)
ustanovljeno je da je otopinskom sintezom doSlo do vezanja 1-metilimidazola 1 nastajanja
novog spoja ¢ija je molekulska struktura odredena difrakcijom na monokristalu. Spoj [ZnBr»(1-
Meim)], kristalizira u monoklinskom sustavu u necentrosimetri¢noj prostornoj grupi Cec. 1z
prikaza molekulske strukture (slika 29) moZe se uociti da je atom cinka koordiniran s tri atoma
broma i1 jednim atomom dusSika iz 1-metilimidazola. Jedan bromov atom je premosc¢ujuci te
nastaju 1D polimeri duz osi ¢ (slika 30, slika 31). Koordinacijsko okruzenje oko cinkovog iona
ima nepravilnu tetraedarsku geometriju. Duljine veza i vrijednosti veznih kutova u molekuli
spoja 3a navedeni su u tablici 7 i u skladu su s literaturnim navodima za koordinacijske spojeve

cinka i derivata imidazola.!”??
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Slika 29. ORTEP prikaz molekulske strukture kompleksnog spoja 3a

Slika 30. Prikaz dijela polimerne strukture spoja 3a

Tablica 7. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u spoju 3a.

Atomiveze  d/A

Bri-Znl  2,4542(6)
Br1-Znl1®  2,4739(6)
Br2-Znl  2,3363(6)
Znl-N1  1973(4)

Atomi veznog kuta
Zn1-Br1-Zn1®
Br1-Zn1-Br1@
Br2—Zn1-Brl
Br2-Znl1-Br1®
N1-Znl1-Brl
N1-Zn1-Br1®
N1-Zn1-Br2
C1-N1-Znl
C3-N1-Znl

Kut/~°
104,92(2)
102,73(2)
116,56(3)
108,83(3)

109,55(11)
109,64(12)
109,25(12)

123,6(3)
130,0(3)

Simetrijski operator: (i) x,1-y,1/2+z; (ii) x,1-y, -1/2+z
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Pakiranje molekula spoja 3a u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 31. Svi 1-metilimidazolni
ligandi su usmjereni prema istoj strani jedini¢ne ¢elije. Medu lancima su prisutne slabe van der

Waalsove sile.

Slika 31. ORTEP prikaz pakiranja molekula u kristalnoj strukturi koordinacijskog spoja 3a

U IR spektru koordinacijskog spoja 3a (slika D14 u dodatku) vidljiva je vrpca pri 3121 cm™
koja odgovara C—H isteznim vibracijama imidazolnog prstena. U podrucju od 1597—1537 cm™

"uogene su vrpce koje se pripisuju C=C i C=N istezanju imidazolnog prstena.

4.4. Strukturna karakterizacija spoja [ZnBr2(1-Meim)]. (3b)

Analizom spoja 3b ustanovljeno je da je otopinskom sintezom doSlo do vezanja 1-
metilimidazola i nastajanja novog spoja ¢ija je molekulska struktura odredena difrakcijom na
monokristalu. Spoj 3b je novi polimorf jer ima jednaku kemijsku formulu kao i 3a, ali
kristalizira u rompskom sustavu u centrosimetri¢noj prostornoj grupi Pbcm. Iz prikaza
molekulske strukture (slika 32) moZe se uociti da je atom cinka koordiniran s tri atoma broma
1jednim atomom dusika iz 1-metilimidazola. Jedan bromov atom je premoscujuci te nastaju 1D
polimeri duz osi ¢ (slika 33, slika 34). Koordinacijsko okruZenje oko cinkovog iona ima
nepravilnu tetraedarsku geometriju. Duljine veza i vezni kutovi u molekuli spoja 3b navedeni
su u tablici 8 1 u skladu su s literaturnim navodima za kompleksne spojeve cinka i derivata

imidazola.!”%?
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Slika 33. Prikaz dijela polimerne strukture spoja 3b

Tablica 8. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u spoju 3b.

Atomi veze d/ A Atomi veznog kuta Kut/~°
Br2-Zn1® 2,4678(7) Zn19-Br2-Zn1 102,12(4)

Br2-Znl 2,4678(7) Br2()_-7Zn1-Br2 96,31(4)
Zn1-Brl 2,3343(11) Brl-Zn1-Br2® 115,37(2)
Znl1-N1 1,982(5) Br1-Zn1-Br2 115,37(2)
N1-Zn1-Br2@ 106,49(10)
N1-Zn1-Br2 106,49(10)
N1-Zn1-Brl 114,86(16)

C1-N1-Znl 125,0(5)

C2-N1-Znl 128,6(5)

Simetrijski operator: (i) +x,3/2-y,-1/2+z; (i1) +x,+y,3/2-z
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Pakiranje molekula spoja 3b u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 34. Struktura ima visok
stupanj simetrije jer svi atomi (osim vodikovih atoma metilne skupine) leze na ravninama

simetrije koje su paralelne s (001). Medu lancima su prisutne slabe van der Waalsove sile.

Slika 34. ORTEP prikaz pakiranja molekula u kristalnoj strukturi kompleksnog spoja 3b

4.5. Strukturna karakterizacija spoja [Zn(im):(pim)]. (4¢)

Spoj 4c¢ analiziran je metodom difrakcije rendgenskog zrafenja na polikristalnom uzorku.
Usporedbom rendgenskih difraktograma (slika D10) praskastih uzoraka spoja 4¢ 1 polaznih
spojeva (imidazol 1 pimelinska kiselina) moglo se pretpostaviti da je doSlo do vezanja
imidazola, pimelinske kiseline 1 nastajanja novog spoja.

U prilog potpunijoj identifikaciji priredenog produkta snimljen je IR spektar imidazola,
pimelinske kiseline i spoja 4¢ (slike D15, D16, D17 u dodatku). Kod slobodne pimelinske
kiseline u valnom podru¢ju na priblizno 3000 cm™' uocava se Siroki maksimum O-H istezne
vibracije zajedno s isteznim vibracijama C—H skupine alifatskog lanca. Vrpca antisimetri¢nog
istezanja karboksilatne skupine pojavljuje se pri 1685 cm™! dok se vrpca simetri¢nog istezanja
karboksilatne skupine javlja pri 1471 cm™' i 1430 cm™. U IR spektru koordinacijskog spoja 4¢
uocava se vrpca pri valnom broju 3040 cm™' $to ukazuje na prisutnost vrpce O—H skupine.
Vrpce antisimetri¢nog i simetricnog istezanja karboksilatne skupine pomaknute su prema nizim
valnim brojevima (1615 cm™, 1574 cm™!, 1463 cm™, 1452 cm™). U IR spektru imidazola
prisutne su vrpce pri 3128 cm™! i 1541-1448 cm™!, koje odgovaraju vibracijama istezanja

odnosno vibracijama deformacije slobodne N-H, $to je u skladu s literaturnim navodima.*® U
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IR spektru koordinacijskog spoja 4¢ vidljiv je pomak kod vrpce istezanja (3121 cm™!) i vrpce
deformacije (1422 cm™') N-H veze. Vezanjem liganda i nastajanjem metal—dusik veze slabi N—
H veza pa se odgovarajuce vibracijske vrpce pomicu u podrucje nizih valnih brojeva.
Rendgenskom strukturnom analizom potvrdena je molekulska struktura [Zn(im)>(pim)].
koja je pretpostavljena na temelju vibracijske spektroskopije. Spoj [Zn(im)2(pim)], kristalizira
u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—/. Iz prikaza molekulske strukture (slika 35) moze
se uociti nepravilna tetraedarska koordinacija iona cinka koju ¢ini s dva kisikova atoma

karboksilatnih skupina pimelinske kiseline i dva duSikova atoma imidazola.

o3

Slika 35. ORTEP prikaz molekulske strukture kompleksnog spoja 4¢

Pakiranje spoja u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 36. Duljine veza 1 vrijednosti veznih

kutova u spoju 4¢ navedeni u tablici 9 u skladu su s literaturnim navodima za koordinacijske

spojeve cinka s imidazolom i organskim kiselinama GRAS skupine.’'4
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Slika 36. ORTEP prikaz pakiranja molekula u kristalnoj strukturi kompleksnog spoja 4¢

Tablica 9. Duljine veza (A) i vrijednosti veznih kutova (°) u spoju 4c.

Atomi veze d/ A Atomi veznog kuta Kut/~°
Zn1-03® 1,969(2) 03D—7Zn1-N3 117,41(10)
Zn1-01 1,951(2) 039—7Zn1-N1 116,32(10)
Znl1-N3 2,019(2) 01-Zn1-03® 105,11(10)
Znl1-N1 2,006(2) 01-Zn1-N3 95,53(10)
01-Zn1-N1 108,91(10)
N1-Znl-N3 110,90(10)
C7-03-Zn11 110,30(18)
C1-01-Znl 126,48(19)

C11-N3-Znl 121,5(2)

C13-N3-Znl 132,2(2)

C8-N1-Znl 124,5(2)

C10-N1-Znl 126,0(2)

Simetrijski operator: (i) x, +y,1+z; (ii) x, +y, -1+z

U kristalnoj strukturi molekule su medusobno povezane mrezom vodikovih veza (slika 37).
Donori u vodikovim vezama su dusikovi atomi imidazolnog prstena (N2) i (N4). 1D lanci
povezani su vodikovima vezama N2-H2---03% tvoreéi 2D mrezu. Takva 2D struktura tvori
3D mrezu putem vodikovih veza N4-H4---02', Geometrijski parametri vodikovih veza u

spoju 4c¢ prikazani su u tablici 10.
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Tablica 10. Geometrijski parametri vodikovih veza u koordinacijskom spoju 4c.

D-H---A D-H/A H-A/A D---A/A D-H--A/o
N2-H2:--03® 0,88 1,90 2,771(3) 168,8
N4-H4---02( 0,88 1,90 2,753(3) 164,4

Simetrijski operator:(i) -1+x, +y, 1+z; (i1) +x, 1+y, +z

Slika 37. Prikaz pakiranja molekula spoja 4¢ u kristalnoj strukturi; motiv vodikovih veza

oznacen je crveno
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§ 5. ZAKLJUCAK

Istrazena je mogucnost nastajanja koordinacijskih spojeva cinkovih(II) halogenida s derivatima
imidazola te cinka(Il) s imidazolom i jednom od odabranih organskih kiselina (sukcinska,
adipinska, pimelinska). U tu svrhu proveden je niz otopinskih i mehanokemijskih sintetskih
reakcija. Dobiveni produkti analizirani su difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom
uzorku i infracrvenom spektroskopijom. Za Cetiri spoja za koja su priredeni kvalitetni jedini¢ni
kristali odredena je kristalna i molekulska struktura metodom difrakcije rendgenskog zracenja
na jedini¢cnom kristalu. Ustanovljeno je da se pojedine otopinske sinteze mogu zamijeniti
mehanokemijskim sintezama. Ovaj doprinos je znacajan u vidu sigurnije 1 Cistije sinteze
odnosno razvoja ,,zelene kemije®.

Klasi¢nom otopinskom sintezom cinkova(II) klorida i 1-metilimidazola u metanolu te
prekristalizacijom produkta iz metanola nastaje spoj [ZnClx(1-Meim);], 1a, ve¢ poznate
strukture MUVJUIO02, identi¢an spoju dobivenom mehanokemijskom sintezom cinkova(Il)
klorida i1 1-metilimidazola 1 prekristalizacijom iz metanola. Sintezom cinkova(Il) bromida i 1-
metilimidazola u metanolu nastaje spoj [ZnBr2(1-Meim):], 1b, ve¢ poznate strukture Y ADPIF,
identi¢an spoju dobivenom mehanokemijskom sintezom cinkova(Il) bromida i 1-
metilimidazola 1 prekristalizacijom 1z etanola. Spoj 1b kristalizira u monoklinskom sustavu u
prostornoj grupi P21/n.

Pokusaj sinteze koordinacijskog spoja cinkova(ll) jodida s 1-metilimidazolom, 1¢, nije
bilo uspjeSan jer je nastala smjesa neizreagiranih polaznih spojeva. Takoder ni klasi¢na
otopinska sinteza metanolnih otopina cinkova(Il) jodida i 1-metilimidazola, 3¢, nije rezultirala
karakterizacijom spoja jer su nastala dva velika kristala koja su se nakon kraceg vremena
raspala.

Mehanokemijskom reakcijom cinkova(Il) klorida 1 2-etil-4-metilimidazola te
prekristalizacijom iz metanola dobiven je spoj [ZnClz(2-Et-4-Meim):] (2a) koji kristalizira u
rompskom sustavu u prostornoj grupi Pbca. Reakcijom cinkova(Il) bromida i 2-etil-4-
metilimidazola dobiven je produkt [ZnBr(2-Et-4-Meim).] (2b), a reakcijom cinkova(Il) jodida
1 2-etil-4-metilimidazola dobiven je produkt 2e¢, no prekristalizacijom nisu nastali kristali

pogodni za rendgensku strukturnu analizu.
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Klasi¢nom otopinskom sintezom cinkova(Il) bromida i 1-metilimidazola u metanolu
nastala su dva polimorfa, [ZnBr(1-Meim)],, 3a i [ZnBr2(1-Meim)],,. 3b. Odredena je kristalna
1 molekulska struktura 1 utvrdeno je da 3a kristalizira u monoklinskom sustavu u
necentrosimetricnoj prostornoj grupi Cc, a 3b kristalizira u rompskom sustavu u
centrosimetri¢noj prostornoj grupi Pbcm. Oba su gradena od polimernih lanaca.

Otopinskom sintezom vodenih otopina cinkova(Il) nitrata heksahidrata, imidazola i
sukcinske kiseline dolazi do nastajanja djelomi¢no kristalinicnog produkta 4a. Sintezom
vodenih otopina cinkova(Il) nitrata heksahidrata, imidazola i adipinske kiseline dolazi do
nastajanja produkta 4b, ali 1 smjese neizreagiranih polaznih spojeva. Sintezom vodenih otopina
cinkova(Il) nitrata heksahidrata, imidazola i pimelinske kiseline dolazi do nastajanja spoja
[Zn(im)2(pim)],, (4¢) kojem je odredena kristalna i molekulska struktura te je utvrdeno da

kristalizira u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—1.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema
potrebi)

ATR — priguSena totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)
bmix — 1,4-bis(2-metilimidazol-1-ilmetil)benzen)

CCD — Charge Coupled Device

1-Etim — 1-etilimidazol

2-Et-4-Meim — 2-etil-4-metilimidazol

GRAS — skupina organskih kiselina ,,opéenito opisane kao sigurne®, engl. Generally Regarded
As Safe

Hazsuc — sukcinska kiselina

Hopim — pimelinska kiselina

Hradi — adipinska kiselina

ILAG —mljevenje uz dodatak kataliticke koli¢ine tekuéine i jednostavnih ionskih spojeva (engl.
ion-liquid assisted grinding)

im — imidazol

imb — 2-(1H-imidazolil-1-metil)-1H-benzimidazol)

I — intenzitet difrakcijskog maksimuma

IR — infracrvena spektroskopija

LAG — mljevenje potpomognuto tekuc¢inom (engl. liguid assisted grinding)
L — 1,4-bis(1-imidazolil)-benzen)

1-Meim — 1-metilimidazol

Mr — relativna molekulska masa

NG — suho mljevenje (engl. neat grinding)

PXRD - difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku
SCXRD — difracija rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu

T — temperatura
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§ 8. Dodatak XV

§8. DODATAK

L MMM Ll

el

10 20 30 29/0

Muviuio2

Slika D1. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (1a), (plavo) s izraCunatim

difraktogramom praha iz strukture (CSD kod MUVJUI02), (smede)

AMJJLLAMMLMA

YADPIF_P21/n

1b_LAG_EtOH

1b_refluks_EtOH

26/°

Slika D2. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (1b, LAG, prekristalizirano iz
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§ 8. Dodatak xvi

EtOH), (zeleno) i difraktograma praha produkta sinteze (1b, refluks, MeOH), (smede) s
izraCunatim difraktogramom praha iz strukture (CSD kod Y ADPIF) (plavo)

I Znl2 +1-metilimidazol

10 20

" A J - JL,/L A
’ 28/°

Slika D3. Usporedba difraktograma praha produkta (1c), (plavo) s difraktogramom praha
cinkovog(Il) jodida (zeleno)

bh,ﬂ MAMMJ\LLMJA AR

2a struktura

A
2a_NG_prekristaliziramo EtOH

2a_NG_prekristalizirano MeOH

20/°
Slika D4. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (2a, NG, prekristalizirano iz

EtOH), (svjetloplavo) i difraktograma praha produkta sinteze (2a, NG, prekristalizirano iz
MeOH), (crveno) s difraktogramom praha strukture 2a, (plavo)
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§ 8. Dodatak xvii

2b_NG

2b_NG_prekristalizirano_MeOH

2-etil-4-metilimidazol |'
| |

| . », \\,\J“Mf\mf\/\ﬂ’\%wm
|

ZnBr2

20/°
Slika DS. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (2b, NG), (plavo) i difraktograma

praha produkta sinteze (2b, NG, prekristalizirano iz MeOH), (smede) s difraktogramima

praha cinkovog(Il) bromida, (sivo) i 2-etil-4-metilimidazola, (zeleno)

2c_NG

::JWW
2¢_ETOH

M

Znl2-suhi

20/°

Slika D6. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (2¢, NG), (plavo), difraktograma
praha produkta sinteze (2¢, NG, prekristalizirano iz MeOH), (smede) 1 difraktograma praha
produkta sinteze (2¢, NG, prekristalizirano iz EtOH), (ljubicasto) s difraktogramima praha

cinkovog(Il) jodida, (svjetloplavo) i 2-etil-4-metilimidazola, (zeleno)
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§ 8. Dodatak xviii

3a struktura

Ny J AJNJ}LM&AAJ\_M

3a_suhi_MeOH

3b struktura

Slika D7. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (3a, suhi MeOH), (zeleno),

difraktograma praha strukture 3a, (plavo) i difraktograma praha strukture 3b, (crveno)

I 4a_H20

sukcinska kiselina

cinkov nitrat heksahidrat

20/°

Slika D8. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (4a), (ljubicasto), s
difraktogramima praha sukcinske kiseline, (plavo), cinkovog nitrata heksahidrata, (zeleno) 1

imidazola, (sivo)
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§ 8. Dodatak Xix

i 4b_H20

cinkov nitrat heksahidrat

adipinska kiselina
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Slika D9. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (4b), (plavo), s difraktogramima

praha adipinske kiseline, (smede), cinkovog nitrata heksahidrata, (zeleno) i imidazola, (plavo)

I Ac struktura
JLL J\A_AJL_/V\AMJ\. AN MM T R, B, O O G, Ve o

4c_H20

b e ok m AN
;\ |
/| \ Ao

/ | f\ | /
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cinkov nitrat heksahidrat

pimelinska kiselina

imidazol LS Ul 2o — J it it
M N
20 30

Slika D10. Usporedba difraktograma praha produkta sinteze (4¢), (ljubicasto) i difraktograma

20/°

praha strukture 4¢, (smede) s difraktogramima praha pimelinske kiseline, (svjetloplavo),

cinkovog nitrata heksahidrata, (sivo) 1 imidazola, (plavo)
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§ 8. Dodatak XX

%T 100

78
76

74

72 T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Slika D11. IR (ATR) spektar produkta sinteze 1b

%T 1004
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Slika D12. IR (ATR) spektar 2-etil-4-metilimidazola
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Slika D13. IR (ATR) spektar produkta sinteze 2a
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§ 8. Dodatak

xxi

%T 100

3800

3800

3400

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Slika D14. IR (ATR) spektar produkta sinteze 3a

1200

1000 800 600
cm”

3800

3600

3400

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Slika D15. IR (ATR) spektar imidazola

1200

1000 800 800
cm™?

400

3800

3600

3400

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Slika D16. IR (ATR) spektar pimelinske kiseline

1200

1000 800 600

cmrt

Petra Séulac

Diplomski rad

400



§ 8. Dodatak

xxii
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§ 8. Dodatak

xxiii

Tablica D1. Atomske koordinate i ekvivalentni parametri izotropnog pomaka za spoj 2a,

[ZnCl2(2-Et-4-Meim)], U(eq) definira se kao tre¢ina traga ortogonalnog Uij tenzora.

Atom X y z U(eq)
Znl 1615,1(5) 6777,3(3) 6173,0(2) 52,26(19)
CI2 -238,8(11) 5863,4(9) 6138,9(4) 71,2(3)
Cll1 1090,7(13) 8306,5(7) 6212,3(4) 74,9(3)
N1 2617(3) 6438(2) 5475,7(12) 56,4(7)
N3 2757(3) 6373(2) 6817,9(12) 58,5(7)
N2 3895(3) 6403(2) 4740,3(13) 63,3(8)
N4 3723(4) 6143(2) 7621,2(14) 70,2(9)
C2 3290(4) 5539(3) 4766,1(16) 59,8(9)
Cl 3480(4) 6934(3) 5170,3(16) 60,0(9)
C3 2498(4) 5569(3) 5215,4(15) 58,3(9)
C9 3617(4) 5609(3) 6779,1(16) 62,4(9)
C7 2853(5) 6670(3) 7333,0(16) 66,6(10)
C8 4220(4) 5448(3) 7265,8(17) 63,8(10)
C6 3563(5) 4791(3) 4347,1(18) 78,9(13)
C4 3954(6) 7905(3) 5282(2) 80,9(13)
C12 5226(5) 4753(3) 7449(2) 86,6(14)
C10 2138(6) 7506(4) 7576(2) 100,8(19)
C5 5030(7) 7952(4) 5710(3) 107,5(19)
Cl1 2369(9) 7717(6) 8147(3) 145(3)
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§ 8. Dodatak

xxiv

Tablica D2. Atomske koordinate i ekvivalentni parametri izotropnog pomaka za spoj 3a,

[ZnBr>(1-Meim)],, U(eq) definira se kao trec¢ina traga ortogonalnog Uij tenzora.

Atom X y z U(eq)
Brl 1495,4(5) 5692,8(3) 5659,6(6) 22,50(12)
Br2 2168,6(7) 2722,6(3) 5632,009) 29,32(13)
Znl 2620,0(6) 4264,2(3) 4331,1(7) 18,76(12)
N1 4763(5) 4468(3) 4720(6) 21,1(8)
Cl 5748(6) 3734(3) 5044(7) 21,8(9)
N2 7121(5) 4094(3) 5325(7) 23,0(8)
C2 7010(6) 5108(3) 5205(7) 22,3(9)
C4 8492(6) 3520(4) 5708(9) 32,2(11)
C3 5559(6) 5328(3) 4831(7) 21,6(9)

Tablica D3. Atomske koordinate i ekvivalentni parametri izotropnog pomaka za spoj 3b,

[ZnBr2(1-Meim)],, U(eq) definira se kao trecina traga ortogonalnog Uij tenzora.

Atom X y z U(eq)
Br2 3576,4(8) 7500 5000 51,7(3)
Znl 5543,9(10) 7872,2(5) 7500 41,9(3)
Brl 6574,7(10) 9347,7(5) 7500 62,1(3)
N1 7315(6) 6924(4) 7500 44.,7(12)
N2 8454(7) 5590(4) 7500 51,4(14)
C3 9771(10) 6197(5) 7500 71(2)
Cl 7022(9) 6063(4) 7500 53,4(16)
C2 9048(9) 7024(5) 7500 67(2)
C4 8593(11) 4610(5) 7500 82(3)
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§ 8. Dodatak XXV

Tablica D4. Atomske koordinate i ekvivalentni parametri izotropnog pomaka za spoj 4c,

[Zn(im)2(pim)],, U(eq) definira se kao trecina traga ortogonalnog Uij tenzora.

Atom X y z U(eq)
Znl 6666,3(4) 4275,5(4) 7486,2(3) 22,93(17)
03 8527(3) 3286(3) -1565,5(18) 27,7(4)
01 7396(3) 4377(3) 5974,2(19) 33,0(5)
04 6866(3) 3664(3) -227,1(19) 35,0(5)
02 7414(3) 1682(3) 5606(2) 34,5(5)
N3 6542(3) 6738(3) 7676(2) 24,1(5)
NI 4305(3) 3048(3) 7375(2) 24,2(5)
N2 1558(3) 2714(3) 7579(2) 29,8(5)
N4 6720(3) 9329(3) 7175(2) 29,0(5)
Cl 7566(4) 3148(4) 5328(2) 24,5(6)
C7 8161(4) 3142(3) -533(2) 23,8(5)
C8 3132(4) 3325(4) 8055(3) 28,0(6)
Cl1 6942(4) 7778(4) 6879(3) 26,8(6)
C10 3421(4) 2217(4) 6421(3) 26,9(6)
C5 8881(4) 1590(4) 1335(2) 27,4(6)
C3 8251(4) 2224(4) 3350(2) 26,2(6)
C12 6147(4) 9298(4) 8222(3) 30,2(6)
C13 6029(4) 7683(4) 8524(3) 27,5(6)
C4 8629(4) 2910(4) 2211(3) 26,7(6)
C2 7976(4) 3619(4) 4157(3) 28,7(6)
C6 9473(4) 2308(4) 242(3) 29,2(6)
C9 1713(4) 2009(4) 6546(3) 31,4(6)
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