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Makrociklic¢ki ligandi posjeduju svojstvo selektivnog vezanja metalnih kationa §to ih ¢ini
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termodinamicki parametri kompleksiranja u plinovitoj fazi i otapalu acetonitrila. Na taj nacin
dan je uvid u selektivnost navedenih spojeva prema ispitivanim kationima. KoriStenjem
QTAIM metode procijenjena je priroda i jac¢ina novonastalih koordinacijskih veza u
molekulama kompleksa. Ispitivani makrociklicki sustavi izrazito su efikasni i vrlo
selektiraju¢i ligandi.
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Macrocyclic ligands have the property of selectively binding metal cations, which makes
them potentially useful in many areas (ion transport, chemical sensor fabrication,
metalloenzyme mimicry, and catalysis). Structures with a pyridine subunit as a building block
attract particular attention. In this work, the complexation of alkali and alkaline earth metal
cations with macrocyclic polypyridine systems was studied using the computational DFT
method. The structures of the macrocyclic ligands and their complexes were optimized and
the thermodynamic parameters of the complexation in the gas phase and in the solvent
acetonitrile were determined. In this way, an insight into the selectivity of the mentioned
compounds with respect to the examined cations was provided. The QTAIM method was used
to evaluate the nature and strength of the newly formed coordination bonds in the molecules
of the complex. Studied macrocyclic systems are extremely efficient and highly selective
ligands.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kemija makrociklickih spojeva predmetom je velikog interesa znanstvenika ve¢ viSe od pola
stolje¢a. Ta Cinjenica ne iznenaduje obzirom da se radi o molekulama koje pokazuju vrlo
interesantno svojstvo formiranja tzv. inkluzijskih kompleksa (,,host/guest”, ,,domacin/gost*
kompleksi) za koje su karakteristi¢ne strukturno-specificne interakcije visoke selektivnosti.
Zahvaljujuéi svojoj ciklickoj strukturi, makrociklicke molekule posjeduju Supljinu koja je
pogodna za smyjeStaj raznih specija, neutralnih molekula, aniona i kationa. Poznato je da
variranje broja atoma u makrociklickom prstenu te uvodenje odredenih funkcijskih skupina,
utjece na veli¢inu Supljine makrociklickog prstena te njezin karakter $to u konac¢nici odreduje
selektivnost samog makrociklickog sustava kao i efikasnost vezanja odredenog supstrata.

Prve spoznaje o selektivhom vezanju i prepoznavanju pojedinih iona od strane
makrocikligkih molekula potjedu iz 1960.-tih godina kada je C. J. Pedersen® sintetizirao
krunaste etere, koji su po prvi puta pokazali prepoznavanje i selektivno vezanje pojedinih
metalnih iona uz formiranje izrazito stabilnih struktura. D. J. Cram? i J.-M. Lehn® dizajnirali
su i sinentizirali niz spojeva koji su pokazali ,trodimenzionalno® vezanje supstrata. Pedersen,
Cram i Lehn dobitnici su Nobelove nagrade za kemiju 1987. godine za istraZivanje koje je
definiralo pocetak supramolekulske kemije. Veliki interes znanstvenika u ovom podrucju
tijekom slijedec¢ih godina dovodi do intenzivnih eksperimentalnih i teorijskih istrazivanja §to
rezultira sintezom Sirokog spektra makrociklickih sustava koji posjeduju svojstva potrebna za
selektivno i efikasno vezanje metalnih kationa te posljedi¢no njihovoj primjeni U raznim
podru¢jima kao S§to su, primjerice, transport iona, priprava kemosenzora, mimikrija
metaloenzima i kataliza.’

Medu mnogobrojnim makrocikli¢kim sustavima koji posjeduju svojstvo "hvatanja"
metalnih kationa posebnu paznju privlace sistemi s piridinskom jedinicom kao gradevnim
elementom.> Makrociklicki sustavi koji sadrze piridin lako su dostupne i svestrane platforme
koje dovode do razliCitih strukturnih motiva, trodimenzionalnih kaveza, prostorno krutih
makrocikla te liganada s dodatnim funkcionalnim skupinama uvedenim u makrocikli¢ki
sustav.® Posebno zanimljivi, piridinofani, premosteni su spojevi piridina u kojima
polimetilenski lanac povezuje 0-(2,3- i 3,4-), m-(2,4-, 3,5- i 2,6-) ili p-(2,5-) polozaje

piridinskog prstena. Polimetilenski lanac moze sadrzavati razne heteroatome i povezati
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§ 1. Uvod 2

nekoliko prstena. Piridinofani su duSikovi analozi ciklofana i ¢ine dio velike skupine
premostenih heteroatomskih spojeva zvanih heterofani. Kemija heterofana vrlo se brzo razvija
zbog njihovog sve veceg prakticnog znacaja. Neki od njih imaju biolosku aktivnost te
pokazuju izrazena kompleksirajuc¢a svojstva. Poznato je da su piridinofanski ligandi vrlo
selektivni i efikasani ligandi za kompleksiranje metalnih iona’ te se njihovi kompleksi &esto
koriste kao visoko aktivni katalizatori.? [n,1,1]-(2,6)-piridinofanski spojevi (n = 1,2,...) &ne
skupinu tridetantnih (2,6)-piridinofana koji sadrze tri piridinske skupine u makrociklickom
prstenu sa sposobnos$¢u formiranja izrazito zanimljive te dobro definirane koordinacijske
okoline. Varijabilni ugljikovodi¢ni lanac od posebne je vaznosti budu¢i da direktno utjece na
veli¢inu prstena te time kontrolira koordinacijsku geometriju triju piridinskih duSikovih
atoma.’

Cilj ovoga istrazivanja je ispitati kompleksiranje iona alkalijskih i zemnoalkalijskih
metala s makrociklickim polipiridinskim ligandom [1,1,1]-(2,6)-piridinofanom, te njegovim
derivatima u kojima je jedna -CH,- skupina (lanac) u strukturi zamijenjena s -CH,-CH-,
odnosno -CH=CH- skupinom.

KoriStenjem racunalne kvantno-kemijske DFT (Teorija funkcionala gustoce, engl.
Density Functional Theory) metode izraCunate su geometrijske i elektronske strukture gore
navedenih liganada 1 njihovih kompleksa te odredeni termodinamicki parametri
kompleksiranja u plinovitoj fazi i otapalu acetonitrila. Na taj nacin dan je uvid u selektivnost
navedenih makrociklickih spojeva prema ispitivanim kationima. Takoder, koriStenjem
QTAIM (Kvantna teorija atoma u molekulama, engl. Quantum Theory of Atoms in Molecules)
metode, a na temelju analize topologije elektronske gustoce molekule, procijenjena je priroda
I jakost novonastalih koordinativnih veza u molekulama kompleksa. Pokazano je kako su
ispitivani makrociklicki sustavi izrazito efikasni i vrlo selektirajuci ligandi. Njihov je afinitet
prema metalnim kationima u izravnoj korelaciji s veli¢inom, ,,gustoom naboja“ te
elektronskim afinitetom razmatranog metalnog kationa. Kompleksacijski afiniteti istraZivanih
piridinofana prema kationima zemnoalkalijskih metala u otopini acetonitrila pokazali su
selektivnost liganda prema ispitivanom metalnom kationu jednaku onoj u plinovitoj fazi, dok
je u slucaju kompleksiranja s kationima alkalijskih metala selektivnost izmjenjena u odnosu

na postojecu u plinovitoj fazi.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. RACUNALNE METODE

2.1.1. Racunalna kemija

Prema IUPAC-u, racunalna kemija je disciplina koja koristi matematicke metode za izracun

1 s ciljem procjene njezinih kemijskih ili

svojstava ili simulaciju ponaSanja molekula
fizikalnih svojstava.® Kao znanstvena metoda &esto se koristi u svrhu potvrde ili za
objasnjenje eksperimentalnih podataka te u predvidanju novih struktura i efekata koji do sada
eksperimentalno jo$ nisu uoceni. Tako se, primjerice, racunalnim metodama moze izracunati
struktura molekule, njezina ukupna energija, dipolni moment, reaktivnost, vibracijske
frekvencije 1 druge spektroskopske veli¢ine. Neke se metode koriste za modeliranje kratko-
zivucih specija, nestabilnih intermedijera i prijelaznih stanja te se na taj na¢in mogu osigurati
informacije o molekulama i reakcijama koje je nemoguce dobiti eksperimentalnim metodama.
Takoder, racunalna kemija ukljucuje metode koje se mogu primjeniti na staticka i dinamicka
razmatranja danog sustava. Njezina aplikativnost posebno se isti¢e u dizajnu novih lijekova 1
naprednih materijala."®

Metode u racunalnoj kemiji mozemo podijeliti na molekulsku mehaniku, ab initio
metode, semiempirijske metode, metode funkcionala gusto¢e i molekulsku dinamiku.™

Molekulska mehanika koristi zakone klasi¢ne mehanike za modeliranje sustava.
Metode su zasnovane na eksperimentalno dobivenim (empirijskim) parametrima. U danim
metodama energija se izraCunava kao funkcija medusobnih polozaja atoma (jezgara) pri cemu
se elektroni ne promatraju eksplicitno nego se razli¢itim parametrima nastoje opisati efekti
koje stvaraju. Atomi i veze simulirani su kuglicama pripadaju¢e mase, polumjera, naboja i
polarizabilnosti, dok su vezne interakcije tretirane kao opruge. Modeli koji se koriste vrlo su
jednostavni kao 1 pripadajuc¢e jednadzbe Sto dovodi do izrazito brzih izracuna, no ujedno i
izraCuna smanjene to¢nosti. Metode molekulske mehanike efikasne su u razmatranju vrlo
velikih sustava ukljucujuéi enzime.

Ab initio metode utemeljene su na kvantnoj mehanici te se stoga nazivaju jo$ i
kvantno-kemijske metode. Naziv ab initio latinskog je porijekla, a u prijevodu znaéi ,,od

pocetka®. Ab initio metode krecu od prvih principa (postulata) kvantne mehanike te ne
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§ 2. Literaturni pregled 4

uzimaju u obzir eksperimentalno dobivene parametre, osim fundamentalnih konstanti kao $to
su masa elektrona, Planckova konstanta, masa elementarnih Cestica i sl. Ab initio metode
utemeljene su na rjeSavanju Schrodingerove jednadzbe za molekulu ¢ime se dobiva valna
funkcija 1 pripadajuca energija. Iz dobivene valne funkcije nekog sustava mogu se izracunati
sve ostale observable od interesa. Ovim pristupom dobivaju se najtocnija rjeSenja u kvantnoj
kemiji. Medutim, to ne znaci da su rjeSenja ujedno i egzaktna, buduc¢i da Shrodingerova
jednaZzba nema egzaktno rjeSenje za sustav koji sadrzi viSe od jednog elektrona. U ab initio
metodama stoga se koriste brojne aproksimacije, a prva od glavnih aproksimacija je Born-
Oppenheimerova (BO) aproksimacija™ koja razdvaja totalnu molekularnu valnu funkciju na
elektronski 1 nuklearni dio, $to se opravdava Cinjenicom da su jezgre zbog velike mase u
odnosu na masu elektrona puno tromije od elektrona pa se moze smatrati da se elektroni
gibaju u polju stacionarnih jezgara. Stoga se, prema Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji,
ukupna valna funkcija molekule prikazuje kao produkt elektronske i nuklearne valne funkcije.
Kako je viseelektronski sustav u Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji analiticki nerjesiv
uvedene su nove aproksimacije. Kod rjeSavanja viseelektronskih problema najvaznija je
Hartree-Fockova aproksimacija™® koja se temelji na jednostavnoj ideji da se svaki elektron
giba u prosje¢nom potencijalu svih preostalih elektrona. Na taj se nac¢in komplicirani mnogo-
elektronski pristup zamjenjuje jedno-elektronskim problemom, a elektron-elektron odbijanje
tretira na uprosjecen nafin. Takva HF valna funkcija nije u mogucnosti izraCunati u
potpunosti energiju sustava. Razlika u energiji izmedu HF 1 najniZe moguce energije u danoj
bazi naziva se energija elektronske korelacije. Postoje razli¢ite metode, tzv. post Hartree-Fock
metode koje na razli¢ite nacine tretiraju elektronsku korelaciju, kao §to su na primjer metoda
konfiguracijske interakcije (C1)*’, ili primjerice, Moller-Plesset metoda (MP).*®

Semiempirijske metode poput ab initio metoda temelje se na rjeSavanju
Schrodingerove jednadzbe. Za razliku od ab initio metoda, osim temeljenih prirodnih
konstanti te aproksimacija koriste 1 eksperimentalno dobivene parametre Sto dovodi do
znatnog ubrzavanja racuna. Ove metode pogodne su za tretiranje velikih molekulskih sustava
u kojima su ab initio metode neucinkovite buduci da su racunski prezahtjevne. Novijim
semiempirijskim metodama omoguceno je proucavanje sustava koji se sastoji od nekoliko
tisu¢a atoma. U racunima se Cesto koriste sljedece semiempirijske metode: PM6 (engl.
Parametric Method 6)*°, MNDO (engl. Modified Neglect of Diatomic Overlap)?°, AM1 (engl.
Austin Model 1)?* i PM3 (engl. Parametric Method 3).%?

Rebecca Madarié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

Molekulska dinamika (MD) je rac¢unalna metoda kojom se, simuliranjem gibanja
atoma u molekulama, nastoji opisati ponaSanje molekula u nekom vremenskom okviru ¢ime
se dobiva uvid u dinamicku evoluciju sustava, tj. opisuje se vremenski ovisno ponasanje
molekulskog sustava.® Molekulska dinamika polazi od Ergodske hipoteze®* prema kojoj
ansambl konformacija, dobiven prac¢enjem jedne molekule tijekom dovoljno dugog perioda,
odgovara raspodjeli konformacija u sustavu velikog broja istovrsnih molekula. Razvoj sustava
tijekom MD simulacije definiran je jednadZzbama gibanja, naj¢es¢e Newtonovim, no postoje i

metode molekulske dinamike koje su zasnovane na kvantnoj mehanici.

2.1.2. DFT metoda

Teorija funkcionala gustoce (engl. Density Functional Theory, DFT) bazira se na Hohenberg-
Kohn teoremu® koji kaZe da je elektronska energija osnovnog stanja potpuno odredena
elektronskom gustocom (p), tj. postoji jedan naprama jedan korespodencija izmedu
elektronske gustoce sistema i njegove energije. Stoga kazemo da je energija funkcional
elektronske gustoce. Kako se DFT metodom opisuju svojstva molekule na temelju prostorno
ovisne elektronske gustoce, p(x,y,z), koja ovisi samo o tri koordinate, potrebno racunalno
vrijeme bitno se smanjuje $to je jedna od najznacajnijih prednosti DFT metode. Glavni cilj
DFT metode je pronac¢i funkcional, koji djelovanjem na elektronsku gustocu daje energiju
molekule. Kohn i Sham?® su pokazali da se ukupna molekulska energija moZe raspisati u
nekoliko doprinosa:

Eorr(p) = E'(p) + E¥(p) + E'(p) + EX(p) €Y
gdje je Eper(p) ukupna energija molekule, E'(p) kineti¢ka energija elektrona, EV(p) energija
privladenja jezgara i elektrona (Coulombova energija), E’(p) energija elektron-elektron
odbijanja (Coulombova energija), dok je E*“(p) izmjensko-korelacijska (engl. exchange-

EXC

correlation) energija. (p) €lan moZe se rastaviti na dva Glana, energiju izmjene EX(p) i

energiju korelacije E“(p).

Funkcional koji povezuje gustocu i energiju za prva tri ¢lana u jednadzbi (1) je poznat.
Problem je tako reduciran na pronalazenje izraza koji povezuje EX© i elektronsku gustucu p.
Razlika u DFT metodama leZi u izboru funkcionala E*© energije. LDA (engl. Local Density
Approximation) pristup promatra gustoc¢u kao homogeni elektri¢ni plin, tj. pretpostavlja se da

je gustoca sporo mijenjajuca funkcija polozaja. U opcenitijem slucaju ovog pristupa, gdje a i
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B gustoée nisu jednake, LDA se zamjenjuje s LSDA (engl. Local Spin Density
Approximation), u kojem se gusto¢e a i B tretiraju odvojeno. LSDA funkcionali opéenito
precijenjuju jacinu kemijskih veza zbog neadekvatnog opisa sadrzanog u aproksimaciji
nezavisnih elektrona.

Poboljsanje LSD pristupa postize se uvodenjem gradijenta elektronske gustoce Vp(r)
kao dodatne informacije uz elektronsku gustou s namjerom boljeg opisa nehomogenosti
elektronske gustoc¢e. Te su metode poznate kao poopcéeno gradijentno priblizenje (engl.
Generalized Gradient Approximation, GGA). Popularni su sljede¢i GGA izmjenski
funkcionali: B88%', PBE?® i PW91%, dok su popularni sljede¢i GGA korelacijski funkcionali:
PBE®, PW91* Lee-Yang-Parr (LYP)** i Perdew86 (P86).** Njihove &esto koristene
kombinacije su sljede¢e: PBE, B-LYP, PW91 i B-P86. Uz poopéenu gradijentno pribliZzenje
postoji i meta-poopceno gradijentno priblizenje koje koristi laplasijan elektronske gustoce te
predstavlja nadogradnju na GGA. Takvu grupu funkcionala razvila je grupa profesora
Donalda Truhlara na Sveu¢ilitu u Minesoti te su stoga dobili naziv Minnesota funkcionali.**
U ovome radu koristen je M06 Minnesota funkcional objavljen 2006. godine.

Skupina funkcionala koji koriste odreden udio Hartree-Fock izmjene zajedno s
izmjensko-korelacijskim opisom iz teorije funkcionala gustoée zovu se hibridni funkcionali.
Dana$nji poznati hibridni funkcional koji se uveliko koristi je B3LYP (engl. Becke 3-
parameter Lee-Yang-Parr) funkcional koji je zbog svoje Sirine primjene postao tzv. zlatni
standard. Sastoji se od Beckeovog hibridnog funkcionala s tri parametra® i korelacijskog
funkcionala kojeg su razvili Lee, Yang and Parr.*® Uz njega, takoder se esto koriste PBE0*’
te B98 hibridni funkcionali.® MO06 funkcional koristen u ovome radu po svojoj je prirodi
hibridni funkcional s 27% HF izmjene. Hibridni funkcionali se danas naveliko upotrebljavaju
jer za nesSto dulje trajanje racuna nasuprot HF raCunu daju izrazito dobre rezultate zbog
uzimanja u obzir dijela elektronske korelacije. Daljnje modifikacije nad hibridnim
funkcionalima ukljucuju korekciju za disperzne sile, kao $to je slucaj s empirijskom
korekcijom za sustave s rasprSenim (disperznim) elektronima.®

Zadnja razina, dvostruko-hibridni funkcionali, uklju¢uju pored odredenog udjela
Hartree-Fock izmjene i odredeni udio PT2 (engl. Perturbation Theory 2) korelacije zajedno s
izmjensko-korelacijskim opisom iz teorije funkcionala gustoée.® Populami su sljedeci
dvostruko-hibridni funkcionali: B2-PLYP*, B2K-PLYP*, B2T-PLYP* i B2GP-PLYP.*
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Ovi funkcionali predstavljaju najviSu razinu poboljsanja DFT funkcionala u kojima u izracun

ulaze i nepopunjene Kohn-Shamove orbitale.

Osnovni skupovi

U prakti¢noj primjeni kvantne mehanike na molekulama koristimo jo$ jednu aproksimaciju
kojom individualne molekularne orbitale izrazavamo linearnom kombinacijom kona¢nog
skupa N jednoelektronskih funkcija poznatih pod nazivom osnovne funkcije. Na taj se nacin
problem nalazenja molekularnih orbitala svodi na pronalazenje seta koeficijenata za svaku od
osnovnih funkcija, a diferencijalna jednadzba se konvertira u skup algebarskih jednadzbi koje
se rjeSavaju standardnom matricnom tehnikom. Raspis nepoznate funkcije, kao Sto je
molekularna orbitala, pomoc¢u skupa poznatih funkcija ne bi bila aproksimacija samo u
slu¢aju da je baza potpuna, §to podrazumijeva da se u racun, u pravilu, uzima beskona¢an broj
valnih funkcija, $to je nemoguce za napraviti. Kako u praksi koristimo konacan broj valnih
funkcija, izrazito je vazno izabrati bazu koja je u stanju reproducirati fine promjene
elektronske gustoée stvaranjem kemijske veze te istovremeno biti i ekonomicne.

Postoje dvije vrste osnovnih funkcija najéesée koristenih u prora¢unima elektronske
strukture: orbitale Slaterovog tipa, STO (engl. Slater-type orbitals)* i orbitale Gaussova tipa.
Dok Slaterove orbitale mnogo bolje opisuju kvalitativne karakteristike molekularnih orbitala,
numeri¢ki su mnogo zahtjevnije. Nasuprot tome Gaussove funkcije nisu optimalne u smislu
fizikalnog ponaSanja, ali njithovom upotrebom dvoelektronski integrali mogu se izraCunati
mnogo brze i1 efikasnije, $to ih €ini izrazito efikasnim u smislu prakticne primjene. Glavna
razlika izmedu tih dviju funkcija uo€ljiva je u blizini jegre 1 na velikim udaljenostima od
jezgre. Jedan od nacina rjeSavanja problema pogresSnog ponaSanja Gaussovih funkcija uz
zadrzavanje efikasnosti prakti¢ne primjene upotreba je linearnih kombinacija veceg broja
primitivnih  Gaussovih funkcija. Te linearne kombinacije, zvane "kontrakcije", daju
kontrahirane Gaussove funkcije kojima se dobro aproksimira Slaterova orbitala. Uz navedene
funkcije u izracunima elektronske strukture koriste se i polarizacijske 1 difuzne funkcije.
Polarizacijske funkcije su funkcije veceg angularnog momenta koje se dodaju na funkcije
manjeg angularnog momenta s ciljem polarizacije potonje te omogucuju vecéu fleksibilnost
molekularnim orbitalama. Difuzne funkcije su Gaussove funkcije sa malim eksponentima

koje mnogo to¢nije opisuju dijelove atomskih orbitala udaljenije od jezgre.
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Osnovni skupovi medusobno se dijele po broju primitivnih Gaussovih funkcija za opis
unutarnjih orbitala, broju i kombinaciji primitivnih Gaussovih funkcija za opis valentnih
orbitala te dodatnoj prisutnost difuzijskih i/ili polarizacijskih funkcija.

Minimalni osnovni skup definira se kao onaj u kojem je za svaki atom u molekuli
kori§tena po jedna bazna funkcija po orbitali. Najées¢i su STO-nG osnovni skupovi®® gdje je
svaka Slaterova orbitala aproksimirana s n primitivnih Gaussovih funkcija, za n = 2-6.
Pokazalo se da koriStenje n > 3 daje zanemarivo malo poboljSanje te se stoga STO-3G
osnovni skup naveliko koristi kao minimalan osnovni skup. Budu¢i da STO-nG osnovni skup
koristi jednu kontrahiranu Gaussovu funkciju za opis popunjene atomske orbitale atoma kako
za unutarnje tako i za valentne elektrone, kao takav zbog svoje jednostavnosti ne moze dati
kvantitativno to¢ne rezultate ve¢ se njegovim koriStenjem mogu dobiti jedino kvalitativni
podatci.

Prvi korak u poboljsanju osnovnog skupa ukljucuje upotrebu po dvije funkcije za
svaku atomsku orbitalu. To je tzv. osnovni skup "dvostrukog zeta". Daljnjim povecanjem
broja funkcija za svaku orbitalu dolazimo do osnovnog skupa “trostrukog zeta",
"Cetverostrukog zeta" te "peterostrukog zeta". Ako osnovni skup ukljucuje upotrebu veceg
broja funkcija samo za valentne orbitale dok se za opis unutarnjih orbitala koristi samo jedna
funkcija po orbitali, govorimo o split-valence osnovnom skupu. U literaturi su naveliko
koristeni Popleovi split-valence osnovni skupovi.*’ Prikazuju se kao X-YZG, pri éemu je X
broj osnovnih funkcija za unutarnje orbitale, dok se Y i Z odnose na bazne funkcije valentnih
orbitala. Primjerice, kod najjednostavnijeg 3-21G oshovnog skupa za opis unutarnjih orbitala
koristi se jedna osnovna funkcija kao kontrakcija triju primitivnih Gaussovih funkcija dok se
valentne orbitale opisuju sa dvije funkcije pri ¢emu je jedan kontrakcija dviju primitivnih
Gaussovih funkcija, a jedna nekontrahirana Gaussova funkcija. Zapis u kojem iza crtice
imamo dva broja predstavlja split-valence double-zeta osnovni skup. Daljnjim povecanjem
broja funkcija za valentne orbitale dolazimo do split-valence triple- i quadropole-zeta
osnovnih skupova koji se prikazuju u obliku X-YZWG, odnosno X-YZWVG. Prosireni
Popleovi bazni skupovi ukljuCuju dodatak polarizacijskih i/ili difuznih funkcija.
Polarizacijske funkcije predoc¢ene su znakom *, npr. 3-21G*, i odnose se na polarizacijske
funkcije pridruzene teskim atomima, dok se ** odnose na polarizacijske funkcije pridruzene i
teskim 1 laganim atomima (vodik 1 helij). Alternativna (d,p) notacija preciznije definira koje

¢e polarizacijske funkcije 1 koliko njih biti pridruzeno osnovnom skupu. Difuzne funkcije
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oznacene su s + ili ++. U slucaju oznake +, npr. 3-21+G, skup difuznih funkcija pridruzen je
teSkim atomima, dok su u slu¢aju ++ oznake, npr. 3-21++G, uz skup difuznih funkcija
pridruzenih teskim atomima takoder dodane i difuzne funkcije pridruZzene laganim atomima.
3-21+G(d) primjer je osnovnog skupa u koji su ukljucene difuzne i polarizacijske funkcije.
Najcesce koristen Popleov osnovni skup je 6-31G(d), a Cesto se koriste i 6-31+G(d,p) te 6-
31++G(d,p).

Pored Popleovih osnovnih skupova Cesto se koriste i Dunningovi osnovni skupovi48,
te Jensenovi osnovni skupovi.*®

Kod modeliranja teskih metala, obzirom na pojavu relativistickog efekta te velikog
broja unutarnjih elektrona koje je potrebno opisati, razvijena su dva pristupa. U prvom
pristupu svi se elektroni promatraju eksplicitno, dok se u drugom pristupu samo vanjski
(valentni) elektroni promatraju eksplicitno, a unutarnji elektroni se zamijenjuju tzv.
efektivnim potencijalom jezgre (engl. effective core potential, ECP). Poznatiji primjeri takvih
skupova su SDD*® i LANL2DZ.*

2.1.3. QTAIM metoda

QTAIM (engl. Quantum Theory of Atoms in Molecules) kratica je za kvantnu teoriju
atoma u molekulama koju je razvio Richard F. W. Bader.> QTAIM pristup temelji se na
analizi elektronske gustocée p(r) zadane molekule ili promatranog sustava radi stjecanja uvida
u strukturu promatranog sustava te posebice prirodu kemijskih veza. Kako elektronska
gusto¢a na neki naCin odrazava interakciju izmedu atoma potonja se moZe povezati s
konceptom kemijske veze. Topoloska svojstva elektronske gustoce i njene derivacije pokazale
su se izrazito korisnima za objasnjenje koncepta kemijske veze pomocu stacionarnih tocaka i
gradijenata dobivenih matematickom analizom same funkcije. Potrebno je naglasiti kako je za
razliku od valne funkcije elektronska gusto¢a observabla koja se moze mijeriti, te se tako
QTAIM metoda moze koristiti kako za analizu elektronske gusto¢e dobivene temeljem
kvantno-mehanickih racuna tako i za analizu one eksperimentalno odredene (difrakcijom
rendgenskih zraka).

Funkcija raspodjele elektronske gustoc¢e p(r) konacna je nenegativna funkcija koja
daje raspodjelu elektrona u ovisnosti o tri prostorne varijable (x,y,z) te opisuje kako je
elektronski naboj rasporeden kroz realan prostor u privlanom polju jezgara. Osnovna

karakteristika raspodjele elektronske gustoce je njezina velika vrijednost u podrucju jezgara,
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te niske vrijednosti u okolnom podrucju. Elektronska gustoca je primjer skalarne veli¢ine koja
varira kroz prostor i ¢ini skalarno polje. Iz tog razloga moguce je analizirati raspodjelu
elektronske gustoce koriStenjem matematickog formalizma gradijenata (vektora). Gradijent
elektronske gustoce, Ip, je vektor koji pokazuje u smjeru najveéeg porasta vrijednosti
elektronske gustoce.

U odredenim toCkama gradijent vektora isCezava, tj. jednak je nuli (Ip = 0). Te
specijalne to¢ke nazivaju se kritine tocke (engl. critical point, CP). Kriti¢ne tocke mogu se
grupirati na temelju vlastitih vrijednosti Hessiana (kvadratna matrica parcijalnih derivacija
drugoga reda) koriste¢i oznaku (®,0), pri ¢emu je ® oznaka za rang kriticne tocke, dok o
predstavlja njezinu samu oznaku. Rang kriti¢ne to¢ke jednak je broju svojstvenih vrijednosti
Hessian matrice razli¢itih od nule, dok oznaka kriticne toCke predstavlja algebarsku sumu
predznaka svojstvenih vrijednosti. Postoje Cetiri moguée kombinacije za kriti¢ne tocke ranga
3: (3,-3) (ne)nuklearni atraktor (engl. (non)nuclear attractor), (3,-1) kriti¢na toc¢ka veze (engl.
bond critical point, BCP), (3,+1) kriticna toc¢ka prstena (engl. ring critical point, RCP) i
(3,+3) kriti¢na toc¢ka kaveza (engl. cage critical point, CCP). U slucaju (3,-3) CP, elektronska
gustoca je lokalni maksimum. Kod (3,-1) CP, elektronska gustoca je maksimum duz dvije
dimenzije, a minimum duZz tre¢e dimenzije koja je okomita na prve dvije. Kod (3,+1) CP
elektronska gustoca je minimum duz dvije dimenzije, ali maksimum duz tre¢e dimenzije koja
je okomita na prve dvije. Kod (3,+3) CP elektronska gustoca je lokalni minimum.

Gradijentnu stazu formiraju gradijentni vektori orijentirani u istom smjeru.
Gradijentna staza najstrmijeg uspona najkraci je put od proizvoljne to¢ke pa do najblizeg
maksimuma (slika 1). Same gradijentne staze pokazuju nekoliko svojstava. Prvo svojstvo je
da su okomite na plohu konstantnih vrijednosti promatrane skalarne funkcije, drugo svojstvo
je da postoji samo jedna gradijentna staza koja prolazi kroz odredenu tocku, dok je trece
svojstvo njezino usmjerenje (postojanje pocetne i krajnje tocke). Skup gradijentnih staza Cini
gradijentno (vektorsko) polje. Vec¢ina gradijentnih staza zapocinje u beskonac¢nosti i zavrsava
u (3,-3) kriticnim tockama (jezgrama). Mozemo reci da je jezgra nuklearni atraktor za veliki
broj gradijentnih staza pri ¢emu zajedno s pripadajuc¢im gradijentnim stazama definira tzv.

atomski bazen (engl. atomic basin).
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Gradijentna staza Atraktor (jezgra)

> Veza

Kriti¢na
tocka

Slika 1. Mapa vektorskog polja elektronske gustoée™

Atomski bazeni se medusobno ne preklapaju, te je na taj nacin molekula matematicki
podijeljena na podrucja koja pripadaju pojedinim atomima. Granica izmedu dvaju atoma
naziva se meduatomska ploha (slika 1). Takva ploha sadrzi gradijentne staze koje pocinju u
beskonac¢nosti i zavrSavaju u (3,-1) CP, koju dijele dva atomska bazena. Doti¢na tocka
ishodiste je para gradijentnih puteva koji terminiraju u jezgrama. Taj par gradijentnih puteva
definira liniju koje povezuju susjedne jezgre duz koje je elektronska gusto¢a maksimalna u
odnosu na susjedne linije. Takva linija poznata je kao atomska interakcijska linija (slika 1).
Postojanje atomske interakcijske linije u ravnoteznoj geometriji zadovoljava nuzan i dovoljan
uvjet povezanosti atoma. Stoga se ta interakcijska linija naziva put veze (engl. bond path, BP),
a (3,-1) CP kriticna tocka veze. Svojstva elektronske gustoce u kriti¢noj tocki veze daju
informacije o karakteristikama doti¢ne veze. Kriticna tocka prstena (RCP) pojavljuje se u
sustavima u kojima su jezgre topoloski povezane u ciklicki sustav, a nalazi se u unutrasnjosti
prstena. Unutar zadane plohe kriti¢na tocka prstena je minimum elektronske gustoce. Ukoliko
promatrani sustav sadrZi viSe prstena pojavljuje se kriti¢na tocka definirana kavezom (CCP).
Pored elektronske gustoce, unutar QTAIM teorije definiran je 1 laplasijan elektronske

gusto¢e (V%p). Laplasijan se moZe interpretirati kao lokalna zakrivljenost funkcije u svim
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dimenzijama, §to u slucaju elektronske gustoce znaci zakrivljenost u tri dimenzije. U slucaju
kada je laplasijan pozitivan u promatranoj tocki funkcija je lokalno osiromasena, dok je u
slu¢aju negativnog laplasijana u promatranoj tocki, funkcija lokalno koncentrirana. Pozitivne
vrijednosti laplasijana u promatranoj tocki stoga ukazuju na interakciju zatvorene ljuske (engl.
closed shell interaction), naboj atoma je koncentriran, ali udaljen od meduatomske plohe
prema svakoj od jezgara. U interakcije zatvorene ljuske spadaju ionske veze, vodikove veze te
van der Waalsove interakcije. Negativne vrijednosti laplasijana u odredenoj to¢ki povezane sa
podijeljenom interakcijom (engl. shared interaction), tj. elektronski naboj je koncentriran
izmedu jezgara i podijeljen izmedu njih, $to je slucaj kovalentnog vezivanja.

Laplasijan elektronske gusto¢e je povezan sa gusto¢om elektronske kineticke

energije, G(r), i gusto¢om elektronske potencijalne energije, V(r), preko slijedeceg izraza:

Ve V2p(r) = 2G(r) + V(r) (2)

Gustoc¢a ukupne elektronske energije He(r) dana je izrazom:
He(r) = V(r) + G(r) 3)

Uvrstavanjem izraza (3) za He(r) u jednadzbu (2) proizlazi:
He() = %2 (V(1) + % V°p(r)) @

Omjer izmedu gustoce kineticke elektronske energije G(r) 1 gustoée potencijalne elektronske
energije V(r) daje uvid u prirodu interakcije kemijske veze.>* G(r) poprima uvijek pozitivne
vrijednosti dok V(r) poprima uvijek negativne vrijednosti. U slucaju kada je IV(r)| > 2G(r),
V2p(r) i He(r) poprimaju negativne vrijednosti te govorimo o podijeljenoj interakciji
(kovalentna veza). U slucaju 2G(r) > IV(r) | > G(r), V2p(r) poprima pozitivne vrijednosti dok
He(r) poprima negativne vrijednosti, govorimo o polarnoj kovalentnoj interakciji. U slucaju
V() 1 < G(n), Vzp(r) I He(r) poprimaju pozitivne vrijednosti §to je karakteristika interakcije
zatvorene ljuske (elektrostatska interakcija).
Gustoc¢a potencijalne elektronske energije u BCP povezana je s energijom veze Epg
Espinosinom jednadzbom™:
Eas =05 | V(n)] (5)
Navedena jednadzba koristi se za procjenu energije veze polarnih kovalentnih interakcija i

interakcija zatvorene ljuske.

Rebecca Madarié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 13

2.1.4. Solvatacijski modeli

Pri izboru odgovarajuéeg modela vazno je dobro opisati medij u kojem se zbiva
odredena kemijska reakcija. Otapalo utjeCe i na energiju i na strukturu sustava pa je odabir
solvatacijskog modela i nacin izrauna solvatacijskog efekta izrazito vazna. Solvatacija se
moze opisati na tri nacina: implicitno, eksplicitno i kombinacijom tih dvaju pristupa.

Implicitni modeli solvatacije podrazumijevaju model polarizabilnog kontinuuma.
Proces solvatacije promatra se kao niz sljede¢ih procesa: nastanak solvatacijske Supljine u
polarizabilnom kontinuumu, ulazak promatrane molekule u nastalu Supljinu i relaksacija
kontinuuma oko molekule.®® Poznate su razliGite verzije implicitne solvatacije, a najéeée
koristene su: PCM (engl. Polarizable Continuum Model), CPCM(engl. Conductor-like
Polarizable Continuum Model), COSMO (engl. Conductor-like Screening Model) i SMD
(engl. Solvation Model based on Density) modeli. Glavni parametar potreban za izracun je
dielektricna konstanta (g). Implicitni modeli u pravilu kao rezultat daju standardnu Gibbsovu
energiju solvatacije.

SMD model visoko je parametrizirani solvatacijski model kojeg su razvili Cramer i
Truhlar.”” Temelji se na upotrebi kvantno mehanicke elektronske gustoce, "D" (engl. density)
u nazivu metode, umjesto parcijalnih atomskih naboja Sto rezultira poboljSanjem u opisu
efekata otapala buduc¢i da kvaliteta parcijalnih atomskih naboja jako varira s izborom
teorijskog modela i upotrebljenim oshovnim skupom. SMD predstavlja univerzalni
solvatacijski model u smislu primjenjivost na bilo koju nabijenu ili nenabijenu otopljenu
speciju u bilo kojem otapalu za koje su poznati njegovi klju¢ni parametri. Parametriziran je
koristenjem vise razli¢itih funkcionala (M05-2X, M06-2X, B3LYP i MPW1PW1) te ga je
zbog poboljSanog tretmana elektrostatskih efekata opravdano primjeniti u kombinaciji s bilo
kojom ab initio i DFT metodom.

Eksplicitni modeli solvatacije podrazumijevaju eksplicitno dodavanje molekula
otapala. Na taj nacin moguce je opisati specifi¢ne interakcije otapala i otopljene tvari. Zbog
velikog broja stupnjeva slobode eksplicitno modeliranje otapala karakterizira velika
zahtjevnost potrebnih rac¢una.

Jedan od nacina rjeSavanja problema velike zahtjevnosti racuna predlozili su Pliego i
Riveros®, predstavljanjem klaster-kontinuum ili eksplicitno-implicitnog modela solvatacije.
Temeljna ideja je pomocu takvog modela implicitnom solvatacijom umjesto otopljene tvari

opisati klaster koji sadrzi otopljenu tvar i relativno mali broj molekula otapala, koje
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predstavljaju prvu solvatacijsku ljusku, ¢ime se korektno opisuju najvaznije usmjerene
interakcije s dijelom otapala koji se nalazi u bliskom kontaktu sa sustavom, a razlikuje se
prema interakciji s otopljenom tvari od otapala koji nije u direktnom dodiru s otopljenom
tvari. Ovaj model stoga predstavlja kombinaciju eksplicitne i implicitne solvatacije, tzv.
supramolekulski pristup te opisuje istovremeno prvu solvatacijsku ljusku eksplicitnim
molekulama otapala, a ostatak otapala na implicitan nacin.

Hibridni modeli solvatacije podrazumijevaju eksplicitni opis otopljene tvari i otapala,
no na razli¢itim razinama teorije. Cesto se koristi ONIOM®® model koji kombinira kvantno-

mehanicke 1 molekularno mehani¢ke racunske modele.
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2.2. POLIPIRIDINSKI MAKROCIKLICKI LIGANDI
2.2.1. Definicija i strukturne karakteristike

Makrocikli¢ki spojevi su ciklicke (prstenaste) organske molekule velike molekularne mase,
¢ija se struktura sastoji od viSe ponavljajucih jedinica. Makrociklicki ligandi definirani su kao
ciklicke molekule koje sadrze najmanje 9 atoma u svojoj prstenastoj okosnici od kojih

najmanje 3 potencijalna donorska atoma.®

X
(Jo

PORFIRIN 3,3,2-KRIPTAND

Slika 2. Primjeri makrocikli¢kih liganada

Prvi sinetizirani makrocikli pojavljuju se 1930.-tih godina sa sintezom 1,4,8,11-
tetraazaciklotetradekana®™, dok njihovo intenzivnije proudavanje zapo&inje u 1960.-tim.
Johnson, Kay i Rodrigo® 1963. godine sintetizirali su makrociklitke ligande bliske po
strukturi porfirina. Istovremeno, upotreba metalnih iona kao templata za sintezu

63,64,65

makroociklickih liganada omogucila je sintezu mnogobrojnih novih ciklickih ligandnih

sustava. Kraj 1960.-tih godina obiljeZava snaZan razvoja na ovom podrugju. C. J. Pedersen®®
sintetizirao je krunaste etere, koji su po prvi puta pokazali prepoznavanje i selektivno vezanje
pojedinih metalnih iona uz formiranje izrazito stabilnih struktura. J.-M. Lehn ubrzo nakon
toga sa svojim suradnicima dizajnira i sintetizira kriptande®’, dok D. J. Cram® otkriva
sferande. Karakteristika ovih liganada je ta Sto pokazuju ,,trodimenzionalno* vezanje supstrata
Sto ima za posljedicu visoku selektivnost makrocilklickog liganda te termodinamicku

stabilnost nastalog kompleks.
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Slika 3. Primjer krunastog etera, kriptanda i sferanda

Veliki interes znanstvenika u narednom razdoblju rezultirao je sintezom Sirokog
spektra makrociklickih sustava koji posjeduju svojstva potrebna za selektivno i efikasno

vezanje metalnih kationa te njihovoj primjeni u raznim podru¢jima kao Sto su, primjerice,

transporta iona®®"*"™  priprava kemosenzora’>"*™  mimikrija metaloenzima’ "

77,78,79

te
kataliza.

Ovisno o vrsti atoma donora u makrocikliCkom prstenu makrociklicki ligandi mogu se
klasificirati na sljede¢i nadin: makrocikli s dusikom (poliaza makrocikli)®*®, sumporom
(politia makrocikli)®, fosforom (polifosfa makrocikli)®® i arsenom (poliarsa makrocikli)®*
koji teze stvaranju tradicionalnih kovalentnih koordinacijskih kompleksa s ionima prijelaznih
metala te makrocikli s kisikom (polioksa makrocikli)® koji pretezno kompleksiraju s
alkalijskim i zemnoalkalijskim metalnim ionima, te ostvaruju veze pretezno elektrostatske
prirode. Takoder, pripravljeni su i makrocikli mijeSanih donora medu kojima su najvise
istrazeni oksaaza makrocikli.?®

Zanimljivu grupu makrociklickih spojeva s dusikovim atomom kao donorom elektrona
¢ine piridinofani koji kao sastavnicu makrocikla sadrZe piridinski prs‘[en.87’%’89’90 Strukturno
gledajuci piridinofani91 su premosteni derivati piridina u kojima polimetilenski lanac povezuje
0-(2,3-i 3,4-), m-(2,4-, 3,5- i 2,6-) ili p-(2,5-) polozaje piridinskog prstena (slika 4.), a moze

sadrzavati razne heteroatome te povezati nekoliko prstena.

(2,3)-piridinofan (3,4)-piridinofan (2,4)-piridinofan
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(CH2)n | N (CH2)n
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N7 (CH2)n Nig
(3,5)-piridinofan (2,6)-piridinofan (2,5)-piridinofan

Slika 4. Shematski prikaz nacina premostenja piridinskog prstena u piridinofanima

Posebno zanimljivim, grupu (2,6)-piridinofanskih spojeva, ¢ine polipiridinski derivati.
Derivati koji u svojoj strukturi sadrze tri piridinske jedinice oznacavaju se kao
[X.y.z](2,6)piridinofani, pri ¢emu se oznaka [x.y.z] odnosi na duljinu lanca izmedu dva
direktno povezana prstena (slika 5). Duljina lanca izmedu dva piridinska prstena od posebne
je vaznosti buduéi da utjece na veli¢inu makrociklickog prstena te kontrolira koordinacijsku
geometriju triju piridinska duSikova atoma. Tako primjerice trigonalnu koordinacijsku

geometriju nalazimo u kompleksima s [n.1.1](2,6)-piridinofanima (n = 1, 2...).%%%%

U slucaju
malih makrocikala (kratki lanci izmedu piridinskih prstenova) veéi metalni ioni ne mogu se
smjestiti u samu Supljinu makrocikla te se se vezu izvan ravnine koju tvore piridinski dusikovi

atomi.

z
Slika 5. Shematski prikaz [x,y,z](2,6) piridinofana

Uvodenje piridinskog prstena u makrociklicku okosnicu dovodi do povecane
konformacijske rigidnosti prstenaste strukture, Sto znacajno utjeCe na termodinamicka
svojstva 1 kinetiku kompleksiranja te povecava kationski afinitet makrocikla.® Green i
suradnici®® tako su pokazali da su konstante vezanja Mg®* i Ca** kationa s 1,4,7,10-tetraaza-
2,6-piridinofanom  (piklen) (slika 7.) wveée wu odnosu na kompleksiranje s
1,4,7,10,tetraazaciklododekanom (ciklen) (slika 6.) za dva reda veli¢ine. Takoder, daljnjom
modifikacijom samog piridinskog prstena uvodenjem razlicitih funkcionalnih grupa moguce

je dodatno utjecati na rekativnost liganda.®’
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Slika 6. Strukturni prikaz 1,4,7,10,

tetraazaciklododekan
(ciklen)

Slika 7. Strukturni prikaz
1,4,7,10-tetraaza-2,6-piridinofan,
(piklen)

2.2.2. Svojstva kompleksiranja s metalnim kationima

Makrocikli¢ki kompleksi pokazuju tzv. makrociklicki efekt. Makrociklicki efekt pojam je koji
definira iznimnu termodinamicku stabilnost kompleksa makrociklickog spoja u odnosu na
njegov aciklicki kompleks s istim metalnim kationom. Efekt je prvi put uocen u istrazivanju
kompleksa tetraaza makrocikla s bakrom(11).%® Pokazano je da je stabilnost ciklitkog spoja
10000 puta veca u odnosu na stabilnost aciklickog tetraaza bakrova(Il) kompleksa.

Jedna od posljedica makrociklickog efekta su smanjene brzine disocijacije za
makrocikli¢ke komplekse. Busch i suradnici predlozili su pojam za opisivanje tih dugotrajnih
stabilnosti sintetiCkih makrocikala kao "ViSestruka supolozena fiksiranost " (engl. Multiple
juxtapositional fixedness).”® Polazi se od pretpostavke da ligandi u obliku ravnog lanca
disociraju uzastopnim koracima s jednoga kraja liganda na drugi kraj. Ovakva disocijacija nije
moguca u slu¢aju makrociklickih liganada gdje ligandna struktura drZi disocirani atom donora
u blizini metalnog iona.

Uvodenje dodatnog prstena u strukturu makrocikla na nacin koji rezultira formiranjem
biciklickog spoja uzrokuje dodatnu stabilnost kompleksa, a efekt se naziva kriptatni efekt
(engl. cryptate effect). Ovaj efekt je Cesto izrazeniji nego Sto bi se ocekivalo na temelju
jednostavnog dodatka drugog prstena u sistem. Pokazalo se da je kompleksiranje puno
ucinkovitije ukoliko ligand sa svojom Supljinom ima sfericni 3D oblik u odnosu na kruzni 2D
oblik $to je slucaj kod krunskih etera. Kriptandi pokazuju vecu selektivnost temeljenu na
dimenzijskoj kompatibilnosti, budué¢i da prilikom kompleksiranja kation ulazi u njihovu
rigidnu trodimenzionalnu Supljinu, za razliku od kompleksa s makrociklima gdje se vezanje

ostvaruje samo u ravnini.
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Elektronski efekti atoma donora i metalnog kationa te njihova komplementarnost
vazan su ¢imbenik termodinamike stvaranja koordinacijske veze. Koncept tvrdih i mekih
kiselina i baza (engl. Hard and Soft Acids and Bases, HSAB) kojeg je predstavio Ralph G.

Pearson 1963.1%

objasnjava kemijsku reaktivnost, selektivnost te stabilnost kemijskih vrsta na
temelju komplementarnosti elektronskih efekata. Prema navedenom konceptu kemijske vrste
kategorizirane su na ,,tvrde* i ,,meke* Lewisove kiseline i baze. ,,Tvrde* vrste su opcenito
malenog radijusa, velikog naboja i niske polarizabilnosti, dok su ,meke* vrste velikog
radijusa, niskog naboja i visoke polarizabilnosti. Ve¢ina kemijskih spojeva mozZe se smatrati
kiselo-baznim kompleksima. Sama HSAB teorija kaze da ,,meke kiseline reagiraju brze i
tvore jace veze sa ,,mekim* bazama, dok ,,tvrde” kisline reagiraju brze i tvore jace veze sa
Htvrdim® bazama. Dusik, fosfor i sumpor kompleksiraju jace prijelazne metale, dok je u
slucaju kisika vjerojatnije vezanje alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Piridin je grani¢ni
slucaj baze te kao takav pokazuje sklonost vezanju i alkalijskih i zemnoalkalijskih kao i
prijelaznih metala. Za isti ligand kation s ve¢om elektronegativnoscu ¢ini stabilniji kompleks.

Konformacija donorskih atoma unutar makrociklickih sustava kao i sama veliCina
makrocikli€¢kog sustava te veli¢ina makrociklicke Supljine vrlo su bitni ¢imbenici nacina i
jaCine vezanja supstrata. Prilikom ugradnje metalnog iona unutar Supljine makrociklickog
liganda, veli¢ina prostora treba biti §to vise u skladu s veli¢inom kationa koji se ugraduje. U
slucaju razmjernih veliCina, konstanta vezanja je veca. Takoder, rasporedenost veznih mjesta
u Supljini treba biti komplementarna onoj koju zahtjeva koordinacija odredenog metalnog
kationa. U tom smislu u slu¢aju ,,preorganizairane® strukture tj. visoko organizirane strukture
za vezanje prije samog procesa kompleksiranja, konformacijska reorganizacija
makrociklickog spoja je minimalna, a posljedi¢no konstanta vezanja veéa. Cram'®'% je
definirao taj koncept kao princip preorganizacije. Za svaki makrocikli¢ki spoj karakteristi¢na
je odredena preferirana konformacija koja odreduje hoée 1i se metalni ion vezati unutar ili
izvan Supljine s obzirom na usmjerenost elektronskih parova u sustavu. Cesto su slobodni
elektronski parovi usmjereni prema Supljini makrocikla, no to nije uvijek slucaj.

Na kraju, vrste funkcijskih skupina utjeu na svojstva strukture makrocikla. Zasiceni
ugljikovodi¢ni lanci omogucavaju vecu fleksibilnost makrociklickom prstenu u odnosu na

aromatske jedinice. Amidne ili esterske skupine takoder u¢vrS¢uju makrociklicku strukturu.'®
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§ 3. TEORIJSKI IZRACUNI

3.1. Odabrani makrocikli¢ki sustavi i metode

Za kvantno-kemijsko proucavanje kompleksiranja metalnih kationa s polipiridinskim
makrocikli¢ckim sustavima odabrana su tri tridetantna polipiridinska liganda cCije se strukturne
formule nalaze na slici 8. Izabrani polipiridinski ligandi razlikuju se po tome §to je jedna
-CH,- skupina u [1,1,1](2,6)-piridinofanskoj (L1) strukturi zamijenjena s -CH,-CH,- (L2),
odnosno -CH=CH- (L3) skupinom ¢ime se mijenja veli¢ina i fleksibilnost makrocikli¢kog

prstena.

R R R

L1 L2 L3

Slika 8. Strukturne formule odabranih polipiridinskih makrociklickih liganada

Od metalnih kationa koji ¢e biti vezani na makrociklicke ligande izabrani su kationi

alkalijskih i zemnoalkalijskih metala (slika 9).

ALKATLIJISKI ZEMNOALKALIJSKI
KATIONI KATIONI

HEERE
HEEEE

Slika 9. Kationi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala izabrani za kompleksiranje s polipiridinskim
makrociklickim ligandima
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Selektivno vezanje kationa alkalijskih i zemnoalkalijskih metala relativno je slabo
proucavano podrucje. S obzirom na vaznost vezanja pojedinih kationa u bioloskim sustavima
te znacajnoj ulozi u brojnim tehnoloskim procesima postoji stalna potreba za novim
spoznajama na tom podru¢ju. Po svojoj prirodi, u skladu s HSAB principom, kationi
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala spadaju u ,,tvrde kiseline te se u skladu s navedenim
principom ocekuje snazno medudjelovanje s ,,tvrdim* bazama, ali i znacajno medudjelovanje
s grani¢nim slucajevima baza kao $to je piridin.

U sklopu istrazivanja optimirane su geometrije odabranih polipiridinskih liganada te
njihovih kompleksa s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih metala ¢ime su izracunate
ravnotezne strukture te na taj nacin dan uvid u nacin vezanja razmatranih metalnih kationa te
promjene u strukturi liganada izazvane procesom kompleksiranja. Optimizacija geometrije
iteracijski je postupak kojim se koordinate molekula mijenjaju na plohi potencijalne energije
(engl. Potential Energy Surface, PES) u smjeru snizavanja energije sustava. Ploha
potencijalne energije slozena je matematicka funkcija koja opisuje ovisnost energije o
udaljenostima izmedu atoma u molekuli. Minimumi na plohi potencijalne energije odgovaraju
strukturama najnize energije dok to¢ke maksimuma na plohi potencijalne energije odgovaraju
prijelaznim stanjima koja se nalaze na putu izmedu dva minimuma na plohi. Globalni
minimum odgovara najstabilnijoj konformaciji, tj. onoj najnize energije koju doti¢na
molekula moZe zauzeti. PoCetna struktura molekule generirana je Molden vizualizacijskim
programom'%. Za tako generiranu strukturu izra¢unata je energija i gradijent (prva derivacija
funkcije) energije u toj tocki te je potom obzirom na promjenu sile i energije u razli¢itim
smjerovima, odredena promjena geometrije za sljede¢i korak optimizacije. Promjenom
koordinata atoma mijenjaju se geometrijski parametri molekule kao $to su duljina veze,
valentni i torzijski kut. Optimizacija geometrije odvija se u Smjeru smanjenja energije sustava
pa je pracena negativnom vrijednoS¢u gradijenta energije. Postupak je zavrSen kada se iznos
gradijenta energije snizi ispod odredenog konvergencijskog praga te se dobivena geometrija
smatra rjeSenjem za danu razinu teorije. Za potpunu karakterizaciju stacionarne tocke na plohi
potencijalne energije izvrSen je frekvencijski ra¢un. Osnovne namjene frekvencijskog racuna
su: (a) karakterizacija prirode stacionarne tocke (minimum, prijelazno stanje), (b) izracun
konstanti sila, (c) izracun frekvencije gibanja atoma unutar molekule, (d) izracun
termokemijskih parametara. Frekvencijskim raCunom izracunavaju se vibracije atoma unutar

molekula izraCunom druge derivacije energije u odnosu na atomske koordinate. Kako
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molekule nikada nisu u stanju potpunog mirovanja ukupna elektronska energija izracunata
geometrijskom optimizacijom ne¢e nikada odgovarati onoj u realnom sustavu jer molekula
ima odredeno vibracijsko gibanje. Stoga se izraCunatoj elektronskoj energiji pribraja energija
koja odgovara najnizem vibracijskom stanju molekule tzv. ,korekcija nulte tocke*. Tako
dobivenoj energiji zatim se pribrajaju i doprinosi translacijskog, rotacijskog i vibracijskog
gibanja molekule koji proizlaze iz frekvencijskog racuna. Na taj se nacin dobivaju entalpija i
entropija, a iz njih se zatim izraCuna Gibbsova energija iz relacije AG = AH — TAS. Racuni se
standardno provode na temperaturi od 298 K i tlaku od 1 atm, koriste¢i pritom osnovne
izotope za svaki element, uz koriStenje aproksimacije idealnog plina za translacijsko i
rotacijsko gibanje. Optimirana struktura minimum je na plohi potencijalne energije ako su sve
vibracijske frekvencije pozitivnog predznaka.

U okviru QTAIM topoloske analize utvrdena je priroda interakcija metalni ion —
ligand za optimirane strukture razmatranih komplekasa na temelju vrijednosti laplasijana
elektronske gustoce i gusto¢e ukupne elektronske energije u kriti¢noj tocki veze te izraCunata
jacina formiranih koordinacijskih veza koriStenjem Espinosine jednadzbe (5).

Pored geometrijskih parametara izraCunati su 1 termodinamicki parametri
kompleksiranja polipiridinskih liganada s izabranim metalnim kationima. Kationski afinitet,
KA, definiran je kao negativna je vrijednost standardne reakcijske entalpije, - AH'®, za

reakciju vezanja kationa u plinovitoj fazi:
NEUTRALNI LIGAND + KATION - KOMPLEKS (6)

pri ¢emu je AH® izracunata na nacin da se entalpije formiranja produkta umanji za zbroj

entalpija formiranja reaktanata:
ArHocompIex. =AfH’ (LM)+/2+' [AfHo (L) + AH’ (M+/2+)] (7)

Standardna reakcijska entalpija formiranja, AtH°, ukljucuje elektronsku energiju, vibracijsku
energiju nulte tocke (engl. Zero Point Vibrational Energy, ZPVE) i termicku korekciju za
298,15 K. U jednadzbi (7) AfHO(LM)+/2+ oznacava entalpiju formiranja kompleksa §to nam
predstavlja produkt, a AfH® (L) oznacava entalpiju formiranja neutralnog liganda i A{H°
(M*#") oznagava entalpiju formiranja kationa koji nam zajedno predstavljaju reaktante u

reakciji.

Rebecca Madarié Diplomski rad



3. Teorijski izracuni 23
§ j

Na analogan nacin izracunate su i bazi¢nosti liganda. Bazi¢nost je definirana kao
negativna vrijednost standardne reakcijske Gibbsove energije, - A,G*'%, za reakciju vezanja

kationa u plinovitoj fazi. A;G" je definirana na sljede¢i nacin:
AchcompIex. :AfG‘o (LM)+/2+’ [AfGO (L) + AfGo (M+/2+)] (8)

pri Gemu AG° (LM)*?* oznagava slobodnu Gibbsovu energiju nastajanja kompleksa, AG® (L)
oznacava slobodnu Gibbsovu energiju nastajanja neutralnog liganda i A¢:G® (M*?*) oznacava
slobodnu Gibbsovu energiju nastajanja metalnog kationa.

Jacina kompleksiranja metalnih iona u tekuéoj fazi (otopini) posljedica je nekoliko
procesa: desolvatacije reaktanata, vezanja metalnog Kkationa, solvatacija produkta i
reorganizacija otapala. Solvatacijski efekti u okviru provedenog istrazivanja ukljuceni su u
racun na dva nacina: (a) razmatranjem disocijacije molekula otapala koja se nalaze u prvoj
solvatacijskoj ljusci metalnog iona te (b) koriStenjem implicitnog SMD modela otapala.
Racunanje u acetonitrilu koristenjem SMD solvatacijskog modela provedeno je na
optimiranim strukturama u plinovitoj fazi bez daljnjih optimizacija struktura, tzv. "single-
point" racun. Vibracijski doprinosi izracunati u plinovitoj fazi pridodani su izraunatim
single-point energijama dobivenim racunom solvatacije. U skladu s literaturnim izvorom™’
pokazano je da u slucaju kada su strukture tvari u plinovitoj fazi i one u otopini sli¢ne
opravdano je koriStenje frekvencijskog racuna u plinovitoj fazi za izracun slobodne energije
tvari u otopini. Acetonitril kao otapalo modelirano je polarizabilnim kontinuumom
dielektri¢ne konstante 36,64. Specificne interakcije metalnog kationa s molekulama otapala
(acetonitrila) uklju¢ene su u racun na nacin da je prva solvatacijska ljuska modelirana s Cetiri
molekule otapala koje su eksplicitno ukljucene u kvantno kemijski izracun dok je preostalo
otapalo modelirano polarizabilnim kontinuumom. Takav pristup poznat je pod nazivom
klaster-kontinuum metoda. U svrhu konzistentnosti racuna isti postupak proveden je za sve
odabrane katione.

Termodinamicka (standardna) konstanta stabilnosti kompleksa, K°, predstavlja mjeru
jakosti interakcije i selektivnosti vrsta koje sudjeluju u reakciji'®, a povezana je sa
standardnom reakcijskom Gibbsovom energijom na sljedeci nacin:

AG=-RTIn K* 9)

Koristenjem termodinamickog ciklusa danog u shemi na slici 10. :
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o+ MG +2+
[MAN),1 %)+ Ly —  [LM]"q 4ANg)
AGosol([I\/I('A‘l\l)4]+/2+) AGosol(l—) AGosol(|:|—|V|]+/2+) 4AG°soI(AN)
12 MG (any 12
+/2+ +/2+
[M(AN)]] " an)  + Lian —  [LM["TaN) 4ANaN)

Slika 10. Shema termodinamickog ciklusa za reakciju kompleksiranja kationa alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala s makrociklickim ligandom u acetonitrilu

AG’an) moze se izracunati na temelju Gibbsove energije reakcije kompleksiranja u plinovitoj

fazi, A/G’ (), koja je racunata na nacin kako je dano u jednadzbi (10):
AG (g = AG"([LM] ™) + 4 AG"(AN) ~ [AG" ([M(AN){] ™) + AG(L)] (10)
te Gibbsove energije solvatacije, AGsqy, a prema slijede¢em izrazu:

ArGo(AN) = ArGo(g) + AGOsoIv ([I—M]+/2+) +4 AGOsoIv (AN) - AGOsoIv ([M(AN)4]+/2+) - AGOsolv (I—)
(11)

gdje AG°on [LM]™?* predstavlja Gibbsovu energiju solvatacije kompleksa, AG’xn (AN)
predstavlja Gibbsovu energiju solvatacije molekule acetonitrila, AG’n ([M(AN)L]"%)
predstavlja Gibbsovu energiju solvataciju klastera metalnog iona s molekulama acetonitrila,
dok AG’soy (L) predstavlja Gibbsovu energiju solvatacije makrociklickog liganda. AGsoy
ukljucuje AG’,—, 4y, promjenu Gibbsove energije pri transferu jednog mola tvari u plinovitoj
fazi (1 atm ili 24,46 L mol™) u otopinu (1 mol L™). Promjena je ekvivalentna procesu
kompresije jednog mola idealnog plina volumena 24.46 L na 1 L pri temperaturi od 298,15 K,

a dana je izrazom:
AG’4_,4v=RT In 24,46 (12)

Pri temperaturi od 298,15 K ona iznosi 1,89 kcal mol™.
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3.2. Racunalni detalji

Kvantno-kemijski raduni su izvedeni koristenjem Gaussian 09 programskog paketa'®

na racunalnom klasteru Isabella SveucilisSnog racunskog centra Sveucilista u Zagrebu (SRCE).
Optimizacije proucavanih molekula, liganada i njihovih kompleksa, izvrSene su u okviru
teorije funkcionala gustoc¢e koriste¢i M06 funkcional.*® M06 funkcional preporucen je za
opis interakcija u kemiji organometalnih spojeva, a po svojoj je prirodi meta-GGA hibridni
funkcional s 27% HF izmjene. Popleov 6-31G(d,p) osnovni skup s polarizacijskim
funkcijama p- i d-tipa koriSten je na svim atomima osim Rb, Cs, Sr, Ba, za koje je koriSten
Hay-Wadtov LANL2DZ osnovni skup'™ s relativistickim pseudopotencijalom koji
zamjenjuje unutarnje elektrone navedenih metala dok su valentni elektroni opisani Popleovim
6-31G osnovnim skupom. Konaé¢ne energije (single point energije) izracunate su koristenjem
istog M06 funkcionala te veceg i fleksibilnijeg 6-311++G(2df, 2pd) Popleovog osnovnog
skupa na svim atomima osim Rb, Cs, Sr, Ba za koje je koriSten ponovo LANL2DZ osnovni
skup. Vibracijski ra¢un proveden je na istom nivou teorije kao i optimizacija geometrije.
Dobivene valne funkcije kompleksa koriStene su kao polazna tocka za QTAIM racune

112 v . .. ..
Nakon §to su generirane distribucije

izvedene koriStenjem AIMAIl programskog paketa.
elektronske gusto¢e na istraZivanim kompleksima, identificirane su kriticne tocke
koordinacijskih veza te prikupljeni podatci o svojstvima elektronske gustoée u doti¢nim
kriticnim  toCkama. Utjecaj otapala izraCunat je  koriStenjem  SMD/MO06/6-
311+G(2df,2pd)//M06/6-31G(d,p) modela (SMD/MO06/6-311+G(2df,2pd) +
LANL2DZ//M06/6-31G(d,p) + LANL2DZ modela u slucaju M*?* = Rb, Cs, Sr, Ba) u
acetonitrilu aproksimiranom polarizabilnim kontinuumom dielektri¢ne konstante 36.64. Za

vizualizaciju struktura 1 vibracija te generiranje pocetnih struktura korisSten je vizualizacijski

program Molden 5.0.1*3
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Kationski afiniteti i bazi¢nosti tripiridinskih makrocikli¢kih liganada

Kationski afiniteti 1 bazi¢nosti tripiridinskih makrociklickih liganada prema kationima
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala u plinovitoj fazi dani su u tablici 1. U prvom stupcu
navedeni su razmatrani kationi metala. U drugom, tre¢em i Cetvrtom stupcu dane su
vrijednosti kationskih afiniteta (u kJ mol™) liganda L1-L3 prema navedenim metalnim
kationima, dok su u petom, Sestom i sedmom stupcu dane apsolutne bazi¢nosti (u kJ mol™)
liganada L1-L3 prema dotiénim metalnim kationima. Vrijednosti entalpija formiranja i
slobodnih  Gibbsovih energija formiranja pojedinih specija koje ulaze u reakciju
kompleksiranja, a na temelju kojih su izracunati kationski afiniteti i apsolutne bazi¢nosti

tripiridinskih liganada nalaze se u tablici D2. pod naslovom 8. DODATAK.

Tablica 1. Kationski afiniteti i apsolutne bazi¢nosti tripiridinskih makrociklickih liganada u

plinovitoj fazi. Vrijednosti su izrazene u kJ mol™.

KATIONSKI AFINITET APSOLUTNA BAZICNOST
/kJ mol™ /kJ mol™

L1 L2 L3 L1 L2 L3
Li* | 4056 396,6 405,1 367,0 357,8 366,7
Na* | 2789 272,4 281,1 239,9 232,8 243,7
K* 212,3 201,9 2135 175,7 167,1 180,1
Rb* | 170,1 160,5 171,5 131,8 124,3 138,7
Cst | 1482 138,5 150,6 110,9 103,5 116,3
Be?* | 1837,4 1833,2 1830,8 1797,6 1791,5 1793,3
Mg | 10995 1115,8 1124,3 1056,8 1071,6 1082,5
ca’* | 8038 807,1 822,9 762,1 764,5 780,9
sr**| 6141 617,7 637,8 575,3 576,1 597,5
Ba® | 525, 524,1 546,6 483,9 483,7 507,5

Iz tabli¢nih podataka vidljivo je da se kationski afiniteti te analogno i apsolutne bazi¢nosti
tripiridinskih liganada smanjuju kroz skupinu Li*-Cs* te Be?*-Ba®*. Uzrok tome leZi u veli&ini

metalnog kationa i njegovom elektronskom afinitetu, tj. porastu polumjera kationa kroz
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skupinu te padu elektronskog afiniteta kationa u istom smjeru. Kako se veli¢ina metalnog
kationa kroz skupinu Li*-Cs* te Be*-Ba*" povecava (polumjer iona je sve veéi) smjestaj
metalnog kationa unutar Supljine makrociklickog liganda sve je nepovoljniji, tj. kation
»1zlazi* iz makrociklicke Supljine Sto uz dulje novonastale M"?*_N veze rezultira slabijom
interakcijom doti¢nog metalnog kationa s ligandom. Istovremeno, prilikom interakcije kationa
koji je po svojoj prirodi Lewisova kiselina s Lewisovom bazom (atom donor elektrona) dolazi
do interakcije Lewisove kiseline i baze, tj. do djelomi¢nog prijenosa elektrona s donora
elektrona na metalni kation. U tom kontekstu relevantno svojstvo metalnog iona je njegov
elektronski afinitet (engl. electron affinity, EA). Naime, u kompleksu s metalnim kationom

visokog elektronskog afiniteta dolazi do veéeg prijenosa naboja™*

, Sto dovodi do vece
stabilizacije konacne strukture te rezultira velim afinitetom liganda prema doticnom
metalnom kationu. Ako sada prvo pogledamo komplekse liganda L1 sa kationima alkalijskih
metala vidimo da afinitet liganda L1 prema Li* kationu iznosi 405,6 kJ mol™ te je visi za
257,4 k] mol™ od afiniteta liganda L1 prema Cs" kationa. Afinitet liganda L2 prema Li*
kationu nesto je nize vrijednosti i iznosi 396,6 kJ mol™ te je visi od afiniteta za Cs* kation za
258,1 kJ mol™. Konaéno, afinitet liganda L3 prema Li* kationu iznosi 405,1 kJ mol‘l, a visi je
od onog prema Cs* kationu za 2545 kJ mol®. Ako razmotrimo komplekse sa
zemnoalkalijskim metalnim kationima (od Be?* do Ba**) vidimo da su vrijednosti kationskog
afiniteta liganda L1-L3 znacajno vece u odnosu na kationske afinitete za katione alkalijskih
metala iste periode elemenata. Tako primjerice afinitet liganda L1 prema Be?* kationu iznosi
1837,4 kJ mol™, a veéi je za 1431,8 kJ mol™ u odnosu na afinitet L1 prema Li* kationu.
Takoder afinitet liganda L1 prema Ba®" u iznosu od 525,1 kJ mol™ ve¢i je za 376,9 ki mol™
od onoga prema Cs* kationu. Analogna situacija prisutna je i u slucaju liganada L2 i L3.
Istovremeno, gledaju¢i unutar skupine kationa zemnoalkalijskih metala kationski afinitet L1
prema Be®" veéi je za 1312,3 kJ mol™ od onoga prema Ba*, dok u slucaju liganda L2 ta
razlika iznosi 1309,1 kJ mol™ te u slugaju liganda L3 ona iznosi 1284,2 kJ mol™. Odnose
izmedu kationskih afiniteta 1 apsolutnih bazi¢nosti za svaki pojedini kation mozemo vidjeti iz

grafickih prikaza (slikall. i slika 12.).
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Slika 11. Graficki prikaz kationskih afiniteta (u kJ mol™) za pojedini metalni kation sva tri liganda (L1,

L2iL3)
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Slika 12. Graficki prikaz apsolutne bazi¢nosti (u kJ mol™) za pojedini metalni kation sva tri liganda

(L1, L2i L3)
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4.2. Geometrijska analiza

Relativno male N-N udaljenosti (tablica 2.) unutar liganda L1-L3 posljedica su prostorne
"naguzvanosti" piridinskih prstenova Sto dovodi do znaCajne neplanarnosti makrociklicke
strukture zbog odbijanja slobodnih elektronskih parova piridinskih dusikovih atoma, pri ¢emu
su u optimalnoj strukturi piridinski prstenovi orijentirani naizmjence gore/dolje u odnosu na
ravninu makrociklicke Supljine. Udaljenosti izmedu dusSikovih atoma u L1 su slijedece: N1-
N2 2,925 A, N2-N3 2,917 A te N3-N1 2,907 A. Ligand L2 umjesto jednog -CH,- lanca
sadrzi -H,C-CH,- skupinu. Zahvaljuju¢i tome nevezne Ni-Nz, N2-N3 i N3-N; udaljenosti
nesto su vece u odnosu na one u ligandu L1, $to dovodi do povecanja makrociklicke Supljine,
dok je odbijanja slobodnih elektronskih parova piridinskih dusikovih atoma nesto manje zbog
njihove vece medusobne udaljenosti. U slucaju L3 liganda gdje umjesto -H,C-CH,- skupine
imamo —CH=CH- skupinu nevezne N-N udaljenosti nesto su manje u odnosu na one kod
liganda L2, ali jo$ uvijek veée od onih kod liganda L1 (tablica 2.). Naime, dvostruka veza je
kra¢a od jednostruke veze pa je bilo za pretpostaviti da ¢e se udaljenosti malo smanjiti zbog

guscéeg pakiranja piridinskih prstenova.

Prilikom kompleksiranja metalnih kationa s razmatranim ligandima dolazi do interne
rotacije piridinskih prstenova pri ¢emu naizmjeni¢na orijentacija gore/dolje u odnosu na
ravninu makrocikli¢ke Supljine prelazi u konformaciju stosca. Takva reorganizacije strukture
liganda dogada se u svrhu $to boljeg smjesStaja nadolazeceg kationa §to mozemo vidjeti iz

slike 13., 14.i 15.

Rebecca Madarié Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 30

Sr?* Ba®*

Slika 13. Prikaz strukture kompleksa liganda 1 s pojedinim metalnim kationima
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Ba®*

Slika 14. Prikaz strukture kompleksa liganda 2 s pojedinim metalnim kationima
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Ba®*

Slika 15. Prikaz strukture kompleksa liganda 3 s pojedinim metalnim kationima
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Sva tri piridinska prstena sada su usmjerena prema istoj tocki u prostoru koordiniraju¢i tako
metalni kation na tridentatni na¢in. U slu¢aju najmanjeg kationa, Be**, sva tri piridinska
prstena nalaze se gotovo u istoj ravnini u kojoj se nalazi i Be?* kation, dok kako veligina
kationa raste, piridinski prstenovi se sve vise rotiraju, Sto se manifestira u sve ve¢im neveznim
N-N udaljenostima u razmatranom kompleksu. Iz tabli¢énih podataka vidljivo je kako je
prosjecna N-N udaljenost u kompleksu L1 sa Be?* 2,731 A dok je u slucaju kompleksa s Ba*

ona znac¢ajno veca, a iznosi 2,989 A.

Tablica 2. Udaljenosti izmedu dusikovih atoma u ligandima L1, L2 i L3 te njihovim kompleksima

LInmss2+) L20ss2+ | L3yaso+. Vrijednosti su izrazene u A.

UDALJENOST/ A

L1 L1|_i+ LlNa+ L1K+ Lle+ L1c5+ LlBe2+ LlMgz+ LlCa2+ Llsr2+ LlBa2+
Ni-N, | 2,925 | 2,902 | 2,970 | 2,970 | 2,974 | 2,986 | 2,731 | 2,957 | 2,982 | 2,989 | 2,987
Np-Ns | 2,917 | 2,942 | 2,969 | 2,974 | 2,986 | 2,979 | 2,731 | 2,957 | 2,984 | 2,987 | 2,992
Ns-N; | 2,907 | 2,902 | 2,976 | 2,977 | 2,978 | 2,966 | 2,730 | 2,957 | 2,984 | 2,986 | 2,987

L2 | L2+ | L2Na+ | L2k+ | L2ro+ | L2cs+ | L2Be2+ | L2mgo+ | L2ca2+ | L2520+ | L2Ba2+
N;-N; | 3,030 | 3,041 | 3,156 | 3,178 | 3,197 | 3,210 | 2,751 | 3,076 | 3,158 | 3,173 | 3,181
N-N; | 3,444 | 3,247 | 3,348 | 3,357 | 3,377 | 3,392 | 2,978 | 3,327 | 3,352 | 3,360 | 3,354
Nas-N; | 3,124 | 2,917 | 3,017 | 3,039 | 3,050 | 3,051 | 2,751 | 2,980 | 3,028 | 3,061 | 3,063

L3 L3|_i+ |—3Na+ L3K+ |—3Rb+ |—3Cs+ |_3Be2+ |_3|\/|gz+ L3Ca2+ |_3sr2+ L3Ba2+
Ni-N, | 2,998 | 2,964 | 3,048 | 3,053 | 3,097 | 3,081 | 2,780 | 3,011 | 3,053 | 3,073 | 3,069
N>-Ns | 3,123 | 3,201 | 3,288 | 3,317 | 3,366 | 3,366 | 3,004 | 3,292 | 3,332 | 3,347 | 3,340
Ns-N; | 2,919 | 2,964 | 3,048 | 3,073 | 3,097 | 3,081 | 2,780 | 3,011 | 3,053 | 3,073 | 3,069

U tablici 3. dane su vrijednosti udaljenosti izmedu metalnih kationa i dusikovih atoma u
razmatranim kompleksima. Iz tablicnih podataka vidljivo je da se udaljenosti povecavaju
sukladno rastu polumjera kompleksiranog kationa. Tako primjerice kod Be?*, najmanjeg
razmatranog kationa, prosjetna N- Be”" udaljenost je najmanja, a iznosi 1,587 A. S
poveéanjem radijusa kationa ta udaljenost raste tako da kod najveéeg kationa Cs” ona iznosi u
prosjeku 3,226 A §to je vise od dva puta prosjeéne udaljenosti N-Be?*. To je u skladu s prije
navedenom deformacijom liganda prilikom kompleksiranja sve ve¢ih metalnih kationa. Tako
mozemo vidjeti da je Be?* kation smjeen u ravnini koju &ine tri piridinska prstena s
najmanjim udaljenostima izmedu metalnog kationa i piridinskih dusikovih atoma, dok kako
idemo prema ve¢im kationima, kation polako "izlazi" iz ravnine makrociklicke Supljine, pri
¢emu se povecavaju udaljenosti metalni kation-piridinski duSikov atom, a piridinski prstenovi
interno se rotiraju zbog usmjeravanja elektronskih parova dusikovih atoma prema kationu

formirajuci tako sve izrazeniju konformaciju stosca novo-formiranog kompleksa.
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Tablica 3. Udaljenosti izmedu dusikovih atoma i metalnih kationa u kompleksima L1+, L2+ i

L3424 Vrijednosti su izrazene u A.

DULJINA VEZE / A

L1 | L1+ | Llna+ | Llk+ | Llgos | Llcs+ | Llgeos | Limgo+ | Llcaos | Llsro+ | Llgaos

X-Ny / 1,961 | 2,382 | 2,765 | 3,019 | 3,218 | 1,587 | 2,025 | 2,415 | 2,610 | 2,799

X-N, / 1,966 | 2,377 | 2,781 | 3,016 | 3,231 | 1,587 | 2,023 | 2,414 | 2,608 | 2,801

X-N3 / 1,966 | 2,377 | 2,779 | 3,016 | 3,230 | 1,587 | 2,023 | 2,412 | 2,607 | 2,801

L2 | L2+ | L2Nar | L2k+ | L2rb+ | L2cs+ | L2Be2+ | L2Mmgo+ | L2ca2+ | L2520+ | L2Ba2+

X-Ny / 1,974 | 2,367 | 2,749 | 3,004 | 3,208 | 1,629 | 2,033 | 2,417 | 2,607 | 2,801

X-Na / 2,044 |1 2,426 | 2,868 | 3,110 | 3,392 | 1,639 | 2,041 | 2,443 | 2,649 | 2,858

X-N; / 1,943 | 2,368 | 2,769 | 3,030 | 3,249 | 1,639 | 2,012 | 2,397 | 2,596 | 2,798

L3 | L3ui+ | L3na+ | L3k+ | L3Rro+ | L3cs+ | L3geo+ | L3mgo+ | L3ca2+ | L3sro+ | L3Bar+

X-Ny / 1,987 | 2,404 | 2,852 | 3,063 | 3,355 | 1,649 | 2,046 | 2,455 | 2,653 | 2,865
X-Np / 1,966 | 2,366 | 2,748 | 2,982 | 3,206 | 1,656 | 2,019 | 2,399 | 2,594 | 2,780
X-N3 / 1,966 | 2,366 | 2,745 | 2,982 | 3,206 | 1,656 | 2,019 | 2,399 | 2,594 | 2,780

Deformaciju i ,,izlazak* kationa iz makrocikli¢kih Supljina liganda vidljivi su na slikama 16.,

17.1 18. gdje su prikazane bocne strukture svakog pojedinog kompleksa.
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sr¥t

Slika 16. Bo¢ni prikaz strukture kompleksa liganda 1 s pojedinim metalnim kationima
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Sr?* Ba**

Slika 17. Bo¢ni prikaz strukture kompleksa liganda 2 s pojedinim metalnim kationima
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Sr?* Ba**

Slika 18. Bo¢ni prikaz strukture kompleksa liganda 3 s pojedinim metalnim kationima
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4.3. QTAIM analiza

Da bi dobili uvid u prirodu (vrsta veze i njezina ja¢ina) nastalih koordinatnih veza provedena
je QTAIM analiza. Priroda kemijske veze u okviru navedene teorije moze se opisati
razmatraju¢i vrijednosti laplasijana elektronske gustoce, Vzp(rc), te gustoCe elektronske
energije He(rc) u kritidnoj tocki veze (BCP), a u skladu s slijede¢im pravilima: a) V2p(r¢) < 0 i
He(rc) < 0 ukazuju na interakciju podijeljenog elektronskog para sto je karakteristi¢no tzv.
slabo polarne i nepolarne kovalentne veze, b) V2p(rc) > 0 i He(rc) > 0 ukazuju na interakciju
zatvorene ljuske Sto je karakteristicno za slabe vodikove veze, Van der Waals interakcije i
ionske veze, te ¢) V2p(rd) > 0 i He(ro) < O ukazuju na interakcije na granici interakcije
zatvorene ljuske i interakcije podijeljenog elektronskog para kao §to su jake vodikove veze te
vecina koordinatnih veza. Uvid u jacinu veze moze se dobiti razmatranjem elektronske
gustoce u kritiénoj toCki veze, p(rc), pri ¢emu je jaCina veze u lineranoj korelaciji s
vrijednosti p(rc) te na temelju gustoé¢e potencijalne energije u kriticnoj tocki veze, Vp(r.),
koristenjem Espinosine jednadzbe (Jednadzba 5.).

Podaci navedeni u tablici 4. pokazuju da je za sve M">"-N veze, osim u slu¢aju Be**—N veze
karakteristi¢na niska vrijednost elektronske gustoce p u BCP (0,0119 — 0,0503 e A™). 1znos
tih vrijednosti ukazuje na ionsku interakciju §to je u skladu s ocekivanim. U kompleksima s
Be?" metalnim kationom vrijednosti elektronske gustoée p u BCP nalaze se u intervalu od
0,0865 — 0,1028 e A sto je znaajno viSe u usporedbi s vrijednostima za preostale
razmatrane metalne katione.

Tablica 4. Odabrani QTAIM parametri za BCP odgovaraju¢e M*?*-N veze

KOMPLEKS | Veza d p(re) Vip(rc) V(r.) He(re)® | Emsps—N
Li*N1 1,961 0,0327 0,2137 | -0,0347 | 0,0094 -10,89
L1+ Li"™-N2 1,969 | 0,0319 | 0,2080 | -0,0336 | 0,0092 -10,54

Li*-N3 1,966 | 0,0323 | 0,2103 | -0,0341 | 0,0092 -10,71

Na'-N1 2,377 0,0215 0,1250 | -0,0199 | 0,0056 -6,26

L1na+ Na*-N2 | 2,376 | 0,0216 | 0,1253 | -0,0200 | 0,0056 -6,28

Na'-N3 | 2,382 0,0213 | 0,1230 | -0,0197 | 0,0055 -6,18

K'-N1 2,781 0,0180 0,0722 | -0,0135 | 0,0022 -4,26

L1k K*'-N2 2,778 | 0,0181 | 0,0725 | -0,0136 | 0,0022 -4,28

K'-N3 2,765 0,0186 0,0750 | -0,0141 | 0,0023 -4,44
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Rb*-N1 | 3,019 | 0,0141 | 0,0511 | -0,0096 | 0,0015 | -3,03

L1ro+ Rb*N2 | 3,016 | 00142 | 0,0514 | -0,0097 | 0,0015 | -3,05
Rb*-N3 | 3,016 | 00142 | 0,0514 | -0,0097 | 0,0015 | -3,05

Cs"™-N1 | 3,218 | 0,0129 | 0,0424 | -0,0082 | 0,0011 | -2,57

Llcs: Cs*N2 | 3231 | 0,0126 | 0,0412 | -0,0079 | 0,0011 | -2,50

Cs*N3 | 3,230 | 0,0127 | 0,0413 | -0,0080 | 0,0011 | -251

Be*-N1 | 1,587 | 0,1028 | 0,5959 | -0,1765 | -0,0137 | -55,38

L 1geo+ Be” N2 | 1,587 | 0,1028 | 0,5959 | -0,1765 | -0,0137 | -55,38
Be’* N3 | 1,587 | 0,1028 | 0,5959 | -0,1765 | -0,0137 | -55,38

Mg“-N1 | 2,023 | 0,0499 | 0,3466 | -0,0665 | 0,0101 | -20,85

L 1mgo+ Mg -N2 | 2,025 | 0,0497 | 0,3439 | -0,0659 | 0,0100 | -20,69
Mg -N3 | 2,023 | 0,0499 | 0,3462 | -0,0664 | 0,0101 | -20,84

Ca”-N1 | 2,412 | 00377 | 0,1764 | -0,0381 | 0,0030 | -11,95

L 1ca+ Ca®*N2 | 2,414 | 0,0375 | 0,1751 | -0,0378 | 0,0030 | -11,86
Ca®-N3 | 2,414 | 00375 | 01751 | -0,0378 | 0,0030 | -11,86

Sr**-N1 | 1,610 | 0,0298 | 0,1361 | -0,0269 | 0,0036 | -8,42

Llsros SN2 | 2,608 | 0,0299 | 0,1369 | -0,0270 | 0,0036 | -8,48
Sr*-N3 | 2,607 | 0,0300 | 0,1373 | -0,0271 | 0,0036 | -8,50

Ba“-N1 | 2,799 | 0,0269 | 0,1076 | -0,0224 | 0,0022 | -7,04

L 1gao+ Ba”-N2 | 2,801 | 0,0267 | 0,1069 | -0,0223 | 0,0022 | -6,99
Ba®*-N3 | 2,801 | 0,0267 | 0,1069 | -0,0223 | 0,0022 | -6,99

Li*-N1 | 1,974 | 0,0316 | 0,2045 | -0,0329 | 0,0091 | -10,31

L2, Li*-N2 | 2,044 | 00262 | 01628 | -0,0254 | 0,0076 | -7,99

Li*N3 | 1,943 | 0,0341 | 0,2231 | -0,0365 | 0,0096 | -11,44

Na'-N1 | 2,367 | 0,0222 | 0,1287 | -0,0206 | 0,0058 | -6,47

L 2na+ Na'-N2 | 2,426 | 0,0192 | 0,1066 | -0,0172 | 0,0047 | -540
Na*-N3 | 2,368 | 0,0217 | 0,1262 | -0,0201 | 0,0057 | -6,31

K'-N1 | 2,479 | 0,0192 | 0,0779 | -0,0147 | 0,0024 | -4,62

L2+ K'-N2 | 2,868 | 0,0150 | 0,0578 | -0,0108 | 0,0018 | -3,38

K'-N3 | 2,769 | 0,0184 | 0,0737 | -0,0139 | 0,0023 | -4,36

L2rp+ Rb*-N1 | 3,004 | 0,0145 | 0,0528 | -0,0099 | 0,0016 | -3,13
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Rb*N2 | 3,110 | 0,0119 | 0,0410 | -0,0078 | 0,0012 | -2,45

Rb*-N3 | 3,030 | 0,0138 | 0,0493 | -0,0093 | 0,0015 | -2,93

Cs*-N1 | 3,208 | 0,0131 | 0,0430 | -0,0832 | 0,0012 | -2,62

L2cs+ Cs*N2 | 3,392 | 0,0095 | 0,0293 | -0,0056 | 0,0008 | -1,76

Cs™-N3 | 3,249 | 0,0123 | 0,0395 | -0,0077 | 0,0011 | -2,41

Be” N1 | 1,629 | 0,0928 | 05164 | -0,1512 | -0,0110 | -47,44

L 2geo+ Be” N2 | 1,639 | 0,0909 | 0,4907 | -0,1451 | -0,0112 | -45,54
Be’* N3 | 1,639 | 0,0909 | 04908 | -0,1452 | -0,0111 | -4555

Mg“-N1 | 2,033 | 0,0485 | 0,3346 | -0,0637 | 0,0099 | -19,99

L 2o+ Mg“*—N2 | 2,041 | 0,0507 | 0,3571 | -0,0683 | 0,0104 | -21,43
Mg®-N3 | 2,012 | 0,0507 | 0,3571 | -0,0683 | 0,0104 | -21,43

Ca”-N1 | 2,417 | 00373 | 0,1736 | -0,0375 | 0,0029 | -11,76

L2cap+ Ca® N2 | 2,443 | 00352 | 0,1610 | -0,0344 | 0,0029 | -10,78
Ca®-N3 | 2,397 | 00386 | 0,1836 | -0,0396 | 0,0031 | -12,45

Sr**-N1 | 2,607 | 0,0300 | 0,1373 | -0,0271 | 0,0036 | -851

L2512+ SN2 | 2,649 | 0,275 | 0,1219 | -0,0237 | 0,0034 | -7,45
Sr*_N3 | 2,596 | 0,0304 | 0,1404 | -0,0277 | 0,0037 | -8,68

Ba“-N1 | 2,801 | 0,0268 | 0,1070 | -0,0223 | 0,00022 | -7,00

L2820+ Ba®*N2 | 2,858 | 0,0239 | 0,0924 | -0,0189 | 0,0021 | -593
Ba®* N3 | 2,798 | 0,0267 | 0,1073 | -0,0223 | 0,0023 | -6,99

Li*-N1 | 1,987 | 0,0303 | 0,1958 | -0,0312 | 0,0089 | -9,78

L3 Li*N2 | 1,966 | 0,0322 | 0,2086 | -0,0336 | 0,0093 | -10,54

Li*-N3 | 1,966 | 0,0322 | 0,2086 | -0,0336 | 0,0093 | -10,54

Na*-N1 | 2,409 | 0,0200 | 0,1130 | -0,0181 | 0,0050 | -5,70

L 3nax Na*-N2 | 2,366 | 0,0220 | 0,1285 | -0,0205 | 0,0058 | -6,41
Na*—N3 | 2,366 | 0,0220 | 0,1285 | -0,0205 | 0,0058 | -6,41

K'-N1 | 2,852 | 0,0155 | 0,0607 | -0,0113 | 0,0019 | -3,54

L3+ K'-N2 | 2,748 | 0,0191 | 0,0779 | -0,0147 | 0,0024 | -4,59

K*-N3 | 2,745 | 0,0193 | 0,0786 | -0,0148 | 0,0024 | -4,64

Rb*-N1 | 3,063 | 0,0130 | 0,0461 | -0,0087 | 0,0014 | -2,74

3ror Rb*N2 | 2982 | 0,0151 | 0,0554 | -0,0105 | 0,0017 | -3,28
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Rb*-N3 | 2,982 0,0151 | 0,0555 | -0,0105 | 0,0017 -3,28

Cs'-N1 3,355 0,0101 0,0319 | -0,0061 | 0,0009 -1,91

L3cs+ Cs™-N2 | 3,206 | 0,0132 | 0,0433 | -0,0084 | 0,0012 -2,64

Cs"™-N3 3,206 | 0,0132 | 0,0433 | -0,0084 | 0,0012 -2,64

Be” N1 | 1,649 0,0878 0,4819 | -0,1398 | -0,0096 -43,86

L 3ge2+ Be”-N2 | 1,656 | 0,0865 | 0,4606 | -0,1359 | -0,0104 | -42,65

Be”-N3 | 1,656 | 0,0865 | 0,4606 | -0,1359 | -0,0104 | -42,65

Mg“*-N1 | 2,046 0,0471 0,3201 | -0,0608 | 0,0096 -19,08

L3mgo+ Mg®*-N2 | 2,019 | 0,0503 | 0,3504 | -0,0669 | 0,0103 -21,02

Mg®*-N3 | 2,019 0,0503 0,3504 | -0,0669 | 0,0103 -21,02

Ca”—N1 | 2,455 | 0,0344 | 0,1561 | -0,0332 | 0,0029 -10,42

L3caz+ Ca®*-N2 | 2,399 | 0,0386 | 0,1833 | -0,0395 | 0,0031 -12,41

Ca’*-N3 | 2,399 0,0386 0,1833 | -0,0395 | 0,0031 -12,41

Sr*N1 | 2,653 | 00274 | 0,1213 | -0,0236 | 0,0033 -7,41

L3sr2+ SrP* N2 | 2,594 0,0307 0,1423 | -0,0281 | 0,0037 -8,81

Sr**-N3 | 2,594 0,0307 0,1423 | -0,0281 | 0,0037 -8,81

Ba”-N1 | 2,856 | 0,0242 | 0,0935 | -0,0191 | 0,0021 -6,01

L3gaz+ Ba”-N2 | 2,780 0,0278 0,1127 | -0,0235 | 0,0023 -7,39

Ba®*-N3 | 2,780 | 0,0278 | 0,1127 | -0,0235 | 0,0023 -7,39

p(ro) ue A3 V2p(r) ue A® V(r) i He(ro) u a.u., E ukcal mol™; ® He(re) = V(ro) + G(ro),
V(r¢) je gustoca potencijalne energije u BCP, G(r¢) je gustoca kineticke energije u BCP

Poznato je da povecéanje vrijednosti elektronske gustoc¢e (p) u BCP ukazuje na poveéani
kovalentni karakter veze. U skladu s time isti¢u se znacajne vrijednsti p(rc) za Be?*-N veze u
kompleksu s ligandom L1 (0,1028 e A ) buduéi da je ta vrijednost dosta bliska vrijednosti za
p U BCP za tipi¢nu kovalentnu vezu (0,14 a.u.).*™ Na temelju navedene vrijednosti te
vrijednosti za p u BCP u slucaju L2ge+ | L3gep+ mozZe se zakljuditi da je u kompleksima sa
Be?" kationom prisutan znacajan kovalentni karakter Be?~N veze. Ako razmotrimo svaku od
grupa metalnih kationa uo¢avamo sljedeci trend: najmanje vrijednosti p u BCP uocene su za
najvece katione Sto ukazuje na najslabiju interakciju §to je u skladu s veéim ravnoteZnim
M*2*_N udaljenostima. Obrnuto, kompleksi s manjim metalnim kationima posjeduju vece p U

BCP M*2*_N veza §to ukazuje na jate M">'-N inetrakcije §to je u skladu s kra¢im
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ravnoteznim udaljenostima. Takoder, postoji linearna korelacija izmedu kationskih afiniteta
razmatranih metalnih kationa i elektronske gustoée u BCP odgovarajuc¢ih koordinacijskih

veza kako se moze vidjeti na slici 19.
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Slika 19. Graficki prikaz korelacije izmedu KA (u kJ mol™) i p(r.) (u e A”®) uprosjecene preko svih

koordinacijskih veza doti¢nog kompleksa

Vrijednosti laplasijana elektronske gusto¢e u BCP za M*?*-N veze, osim u sludaju M=
Be?*, su male i pozitivne (0,0293 — 0,3571 e A™ ) §to je tipi¢no za interakcije zatvorene
ljuske. Takoder, moze se uoCiti da su vrijednosti gustoce elektronske energije He(rc)
pozitivne. Na temelju pozitivnih vrijednosti laplasijana elektronske gustoce 1 pozitivnih
vrijednosti gustoce elektronske energije u BCP moZzemo zakljuciti da razmatrane M#*N
veze elektrostatske prirode. U kompleksima sa Be®* kationom, vrijednosti laplasijana
elektronske gusto¢e su takoder pozitivne (V2p(r;) > 0), ali neSto visih vrijednosti, no
vrijednosti gustoce elektronske energije su negativne (He(re) < 0) Sto odgovara vrsti
interakcije u kojoj je prisutan znacajan udio kovalentne interakcije. Znacajan udio kovalentne
interakcije prisutan u slucaju Be?* kation — ligand vezanja moZe se pripisati visokom
elektronskom afinitetu Be?* kationa u odnosu na druge katione unutar skupine.

Energije M*2*_N veza procijenjene na temelju Espinosine jednadzbe (jednadzba 5.)

variraju u rasponu od -1,76 do -55,38 kcal mol™. Rezultati pokazuju da prosje¢na energija

Rebecca Madarié Diplomski rad



4. Rezultati i rasprava 43
§ p

M*2*_N veze (energija veze je uprosjeCena preko svih koordinacijskih veza danog
kompleksa) u slu¢aju metalnih kationa alkalijskin metala slijedi poredak Li* > Na* > K" >
Rb* > Cs* dok u sludaju kationa zemnoalkalijskih metala imamo Be?* > Mg®* > Ca®* > Sr** >
Ba®* §to je potpuno u skladu s KA slijedom. Korelacija izmedu KA 1 prosjecnih energija

M*'#*_N veza za dani kompleks prikazana je na slici 20.
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Slika 20. Korelacija izmedu KA (u kJ mol™) i prosje¢ne vrijednosti -Ey./,+—N za doti¢ne komplekse

(u kcal mol™)

Usporedivanjem geometrijskih parametara i AIM parametara primjecuje se da energija veze
Ewm+r+—N raste kako se veza skracuje. S druge strane elektronska gustoc¢a u BCP u linearnoj je
korelaciji s energijom veze. To je potpuno u skladu s ¢injenicom da su krace meduatomske
udaljenosti u relaciji s veCom elektronskom gusto¢om izmedu vezanih atoma te vecom

energijom dane veze.

4.4. Kompleksiranje u acetonitrilu

Konstante stabilnosti (logK) u acetonitrilu razmatranih kompleksa liganada L1, L2 i L3 s Li",
Na*, K*, Rb™ Cs*, Be*" Mg?*, Ca®*, Sr** i Ba®* kationima dane su u tablici 5. Reakcijske
Gibbsove energije u plinovitoj fazi, energije solvatacije u acetonitrilu te reakcijske Gibbsove
energije u acetonitrilu za navedene reakcije kompleksiranja dane su u dodatku u prilogu
(tablica D4.).
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Tablica 5. Konstante stabilnosti (logK) kompleksa L1-L3 s Li*, Na*, K*, Rb™ Cs*, Be*" Mg**, Ca*,
Sr** i Ba** kationima

L1|_i+ LlNa+ L1K+ L].Rb+ L1c5+ L18e2+ L1M92+ Llca2+ Llsr2+ LlBa2+
13,93 | 9,39 |10,02 | 10,61 | 9,40 | 33,49 | 17,24 | 16,71 | 13,79 | 12,42
I—2Li+ L2Na+ |—2K+ |—2Rb+ |—205+ LZBe2+ L2Mgz+ L20a2+ L2$r2+ LZBa2+
10,95| 6,99 [7,65 | 828 | 7,52 | 30,41 | 13,64 | 13,23 | 8,64 | 7,62
I—3Li+ L3Na+ |—3K+ |—3Rb+ |—305+ L38e2+ L3Mgz+ L3Ca2+ L3Sr2+ L38a2+
12,18 | 822 | 931 | 9,34 | 8,31 | 31,02 | 15,36 | 13,90 | 11,61 | 9,89

logK

Konstante stabilnosti dane u tablici 5. pokazuju da je kompleksiranje u acetonitrilu
najpovoljnije u sluaju Be** kationa dok preostali kationi u pripadajucoj skupini slijede trend
Be** > Mg?* > Ca®* > Sr** > Ba® reflektirajuci na taj nacin selektivnost u plinovitoj fazi koja
je odredena elektrostatskim interakcijama (sa odredenim udjelom kovalente interakcije u
sluaju Be?* kationa) izmedu piridinskog dusikovog atoma i metalnog iona. U sludaju
kompleksiranja kationa alkalijskin metala najve¢a konstanta stabilnosti odgovara
kompleksima s Li* kationom, a vezanje metalnog kationa se smanjuje u skupini na nacin:
Li* > Rb*> K" > Cs" > Na" . Iz tabli¢nih podataka vidljivo je da ligandi bolje veZu katione
zemnoalkalijskih u odnosu na alkalijske metale. Konstante stabilnosti u slu¢aju kompleksa s
kationima zemnoalkalijskih metala nalaze u rasponu od 33,49 do 7,62 dok u slucaju kationa
alkalijskih metala taj interval iznosi 13,93 do 7,52. Takoder, moze se uociti kako najvise
konstante stabilnosti pripadaju kompleksima s ligandom L1, potom slijede kompleksi s
ligandom L3(-CH,- skupina zamijenjena je s -CH,-CH,- skupinom), dok najnize vrijednosti
konstanta stabilnosti pripadaju kompleksima s ligandom L2 (-CH,- skupina zamijenjena je s
-CH=CH- skupinom).
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovome radu ispitani su afiniteti (bazi¢nosti) piridinofanskih tripiridinskih makrociklickih
liganada L1-L3 prema kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih metala koriStenjem kvantno-
kemijske DFT metode. Pokazano je da kationski afiniteti te apsolutne bazi¢nosti u plinovitoj
fazi slijede trend Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* te Be** > Mg*" > Ca?* >Sr** > Ba®* §to je u
korelaciji s velicinom metalnog kationa te njegovim elektronskim afinitetom na nacin da
manji polumjer kationa kroz skupinu te veci elektronski afinitet kationa rezultira veéim
afinitetom liganda prema odgovaraju¢em kationu.

Razmatrani tripiridinski makrocikli¢ki ligandi L1-L3 koordiniraju metalni kation na
tridentatni na¢in. Najmanji, Be*" kation, adekvatne je veli¢ine za smjestaj u makrociklicku
Supljinu te zajedno s ligandima tvori planarniju strukturu. Kako veli¢ina kationa raste kation
polako "izlazi" iz ravnine makrociklicke Supljine $to rezultira konformacijom stosca doti¢nog
kompleksa.

TopoloSkom analizom pokazano je da je za sve M"#_N veze u razmatranim
kompleksima, osim u slucaju Be?*-N veze karakteristiGna niska vrijednost elektronske
gustoce p u kriti¢noj tocki veze (0,0119 — 0,0503 e A%, sto ukazuje na ionsku interakciju
izmedu metalnog kationa i liganda. U kompleksima s Be** metalnim kationom vrijednosti
elektronske gustoée p u kritiénoj tocki veze nalaze se u intervalu od 0,0865 — 0,1028 e A sto
je znacajno viSe u usporedbi s vrijednostima za preostale razmatrane metalne katione, a
ukazuje na povecani udio kovalentne interakcije.

Pozitivne vrijednosti laplasijana elektronske gustofe i pozitivne vrijednosti gustoce
elektronske energije u kriti¢noj tocki veze takoder ukazuju na elektrostatsku prirodu M"2-N
veza u razmatranim kompleksima, osim u sludaju kompleksa sa Be?* kationom, gdje su
vrijednosti laplasijana elektronske gustoce takoder pozitivne (V2p(r¢) > 0), ali neSto visih
vrijednosti, no vrijednosti gustoce elektronske energije su negativne (He(rc) < 0) Sto odgovara
vrsti interakcije u kojoj je prisutan znacajan udio kovalentne interakcije.

Energije M*%*

—N veza procijenjene na temelju Espinosine jednadzbe variraju u rasponu
od -1.76 do -55.38 kcal mol™. Rezultati pokazuju da prosjecna energija M">-N veze u

slu¢aju metalnih kationa alkalijskih metala slijedi poredak Li* > Na" > K" > Rb" > Cs" dok u
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slu¢aju kationa zemnoalkalijskih metala imamo Be** > Mg® > Ca®* > Sr** > Ba®" 3to je
potpuno u skladu sa slijedom kationskih afiniteta.

Konstante stabilnosti kompleksa razmatranih liganada u acetonitrilu ukazuju na
selektivnost liganda prema kationima zemnoalkalijskih metala jednaku onoj u plinovitoj fazi
(Be** > Mg*" > Ca** > Sr** > Ba?"), dok je u slucaju kationa alkalijskih metala selektivnost

izmjenjena u odnosu na postojeéu u plinovitoj fazi, a slijedi niz Li* > Rb* > K* > Cs" > Na".
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

6.1. Popis oznaka i simbola

A¢G° — Standardna Gibbsova energija formiranja

AfH° — Standardna reakcijska entalpija formiranja

A/G° - Standardna reakcijska Gibbsova energija

AH?° - Standardna reakcijska entalpija

v - Laplasijan elektronske gustoce

Vp — Gradijent vektora elektronske gustoce

Vp(r) — Gradijent elektronske gustoce

Eas - Energija veze

Eprr(p) - Ukupna energija molecule

E’(p) - Energija elektron-elektron odbijanja (Coulombova energija)
E'(p) - Kineti¢ka energija elektrona

EV(p)- Energija privlacenja jezgara i elektrona (Coulombova energija)
E*“(p) - engl. exchange-correlation, izmjensko-korelacijska energija
G(r) - Gustoca elektronske kineti¢ke energije

He(r) - Gusto¢a ukupne elektronske energije

K° - Konstanta stabilnosti kompleksa

KA - Kationski afinitet

L1-Ligand 1
L2 —Ligand 2
L3 - Ligand 3

V(r) - Gustoca elektronske potencijalne energije

X — Oznaka za metalne katione u tablicama i na slikama (M*/?*)
AG*¢),an - Gibbsova energija solvatacije u acetonitrilu

AG’s, - Gibbsova energija solvatacije kompleksa

A/G*any - Gibbsova energija kompleksiranja u acetonitrilu
AG*s01 AN - Reakcijska Gibbsova energija solvatacije

AG° g - Gibbsova energija kompleksiranja u plinovitoj fazi
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¢ - Dielektriéna konstanta

p(r) - Elektronska gustoca

6.2. Popis kratica

AML - engl. Austin Model 1

B3LYP - Becke 3-parameter Lee-Yang-Parr funkcional

BCP - engl. bond critical point, kriti¢na toc¢ka veze

BO - Born-Oppenheimerova aproksimacija

BP - engl. bond path, put veze

CCP - engl. cage critical point, kriti¢na tocka kaveza

CI - metoda konfiguracijske interakcije

COSMO - engl. Conductor-like Screening Model, Model vodica

CP — engl. critical point, kriti¢na tocka

CPCM - engl. Conductor-like Polarizable Continuum Mode, Model polarizirajuceg
kontinuuma poput vodica

D — engl. density, kvantno mehanicka elektronska gustoca

DFT — engl. Density functional theory, Teorija funkcionala gustoce

ECP - engl. effective core potential

GGA - engl. Generalized Gradient Approximation, Poopéena gradijentna aproksimacija
HF — engl. Hartree - Fock theory, Hartree - Fock aproksimacija

HSAB — engl. Hard and Soft Acids and Bases, Koncept tvrdih i mekih kiselina i baza
LDA - engl. Local Density Approximation, Aproksimacija lokalne gusto¢e

LSDA - engl. Local Spin Density Approximation, Aproksimacija lokalne-spin gustoce
MO06 — Minnesota 06 funkcional elektronske gustoce

MD - Molekulska dinamika

MNDO - engl. Modified Neglect of Diatomic Overlap

MP - Moller-Plesset metoda

PCM - engl. Polarizable Continuum Model, Polarizabilni model kontinuuma

PES — engl. Potential Energy Surface, Ploha potencijalne energije

PM3 - engl. Parametric Method 3

PMBG6 - engl. Parametric Method 6

PT2 - engl. Perturbation Theory 2, Perturbacijska teorija 2
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QTAIM - engl. Quantum Theory of Atoms in Molecules, Kvantna teorija atoma u
molekulama

RCP - engl. ring critical point, kriticna tocka prstena

SMD - engl. Solvation Model based on Density, Solvatacijski model baziran na gusto¢i

STO —engl. Slater-type orbitals, orbitale Slaterovog tipa

ZPVE —engl. Zero Point Vibrational Energy, Vibracijska energija nulte tocke
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Slika D 3. Struktura kompleksa 3
Tablica D 1. Veli¢ine kuteva/° u razmatranim ligandima i njihovim kompleksima
KOMPLEKS 1
NL | Li" | Na* | K* | Rb" | Cs" | Be? | Mg* | ca®* | sr* | Ba®
C,-N;-Cq 119,7 | 120,4 | 1196 | 1194 | 119,3 | 119,2 | 122,8 | 121,4 | 120,0 | 119,7 | 1194
° N;-Cs-C 116,7 | 116,2 | 116,1 | 116,1 | 116,3 | 116,3 | 118,7 | 116,5 | 116,3 | 116,5 | 116,7
S Cs-C7-Cq 111,12 | 110,1 | 107,8 | 107,7 | 107,4 | 107,5 | 119,8 | 111,3 | 108,9 | 108,6 | 108,4
< C;-Ce-N, 116,1 | 116,2 | 116,2 | 116,2 | 116,4 | 116,3 | 118,7 | 116,5 | 116,5 | 116,5 | 116,7
Cg-N,-Cy, | 118,8 | 120,3 | 119,7 | 1194 | 119,2 | 119,1 | 122,8 | 121,4 | 120,0 | 119,6 | 119,3
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N,-Ci-Cy3 | 116,1 | 116,2 | 116,2 | 116,2 | 116,2 | 116,4 | 118,6 | 116,5 | 116,4 | 116,5 | 116,6
Cy-Cy3-Cy | 111,0 | 1210,0 | 207,8 | 107,5 | 107,1 | 107,2 | 119,8 | 111,3 | 108,9 | 108,6 | 108,0
Ci-Cis-N3 | 116,1 | 116,2 | 116,2 | 116,2 | 116,4 | 116,4 | 118,7 | 116,5 | 116,4 | 116,5 | 116,6
Ci-N3-Cyg | 116,5 | 120,4 | 119,7 | 119,3 | 119,2 | 119,0 | 122,8 | 121,4 | 120,0 | 119,7 | 119,3
N;-C;g-Cyo | 1155 | 116,2 | 116,2 | 116,3 | 116,3 | 116,4 | 118,6 | 116,6 | 116,5 | 116,5 | 116,7
Ci-Cio-C, | 106,1 | 110,2 | 107,9 | 107,4 | 107,3 | 107,3 | 119,8 | 111,4 | 109,2 | 108,7 | 108,4
Ci-Co-N; | 1154 | 116,2 | 116,2 | 116,2 | 116,3 | 116,5 | 118,7 | 116,6 | 116,4 | 116,5 | 116,7

KOMPLEKS 2
C»Ni-Ce | 120,1 | 120,2 | 119,7 | 119,5 | 119,5 | 119,5 | 120,7 | 121,1 | 119,9 | 119,7 | 1195
N;-Cs-C- 114,4 | 116,7 | 115,6 | 115,7 | 1155 | 115,6 | 118,4 | 115,7 | 1159 | 116,0 | 1159
Cs-Cs-Cs | 108,2 | 112,8 | 109,1 | 1085 | 108,1 | 108,3 | 119,2 | 112,8 | 110,2 | 109,5 | 109,1
C-Ce-N, | 117,3 | 116,7 | 118,1 | 118,6 | 118,6 | 117,2 | 119,5 | 117,5 | 118,2 | 118,6 | 1189
Cg-N,-Cy, | 1185 | 120,5 | 118,7 | 118,3 | 118,2 | 118,8 | 120,1 | 120,2 | 1189 | 1185 | 118,3
o N,-Ci,-Cy3 | 117,3 | 116,7 | 120,2 | 119,7 | 119,1 | 117,1 | 118,3 | 122,2 | 121,2 | 121,1 | 120,4
S Ci-Ci-Cyy | 112,3 | 114,9 | 118,7 | 118,0 | 116,8 | 114,3 | 114,7 | 121,3 | 120,3 | 120,1 | 119,0
~ C13-Cy-Cys | 1129 | 119,8 | 114,7 | 114,6 | 1145 | 116,0 | 114,7 | 116,5 | 1159 | 115,7 | 1155
Ciu-Cis-N3 | 117,8 | 121,4 | 116,9 | 117,0 | 117,0 | 118,7 | 118,3 | 116,2 | 117,0 | 117,3 | 117,5
Cis-N3-Cy9 | 118,5 | 118,9 | 119,6 | 119,1 | 118,9 | 118,2 | 120,1 | 121,7 | 120,2 | 119,7 | 119,2
N;-Cyo-Cy | 116,7 | 1174 | 116,5 | 116,8 | 117,0 | 118,6 | 1195 | 117,0 | 116,6 | 117,0 | 117,3
Ci-C»-C, | 111,1 | 110,8 | 108,7 | 108,1 | 108,1 | 107,8 | 119,2 | 114,3 | 110,4 | 109,4 | 109,1
Cx-C-N; | 116,3 | 1155 | 116,1 | 1158 | 1156 | 1154 | 1184 | 117,6 | 116,6 | 116,4 | 116,2
KOMPLEKS 3
C»N;-Ce | 120,0 | 119,9 | 119,2 | 118,8 | 119,0 | 119,0 | 1194 | 120,6 | 119,3 | 118,9 | 118,6
N;-C¢-C, 114,3 | 116,1 | 116,2 | 116,3 | 116,1 | 1159 | 118,1 | 116,9 | 116,8 | 116,8 | 116,7
Ce¢-C-Cg | 107,5 | 112,6 | 109,5 | 108,8 | 108,2 | 108,3 | 120,1 | 113,8 | 110,6 | 109,7 | 109,2
C-Ce-N, | 117,0 | 117,2 | 116,6 | 116,8 | 116,9 | 116,9 | 121,2 | 117,1 | 116,5 | 116,7 | 116,7
Cg-N,-Cy, | 118,6 | 119,5 | 119,2 | 1189 | 118,8 | 118,6 | 118,2 | 120,9 | 119,9 | 1195 | 119,1
° N,-Ci»-Cy3 | 119,4 | 121,2 | 119,1 | 1186 | 117,7 | 117,7 | 123,8 | 120,0 | 118,4 | 118,5 | 118,7
E Ci-Ci3-Cyy | 129,7 | 133,4 | 1289 | 126,9 | 124,7 | 1244 | 136,4 | 133,1 | 129,3 | 1285 | 127,8
~ Ci3-C14-Cys | 129,8 | 133,4 | 1289 | 126,7 | 124,7 | 1244 | 136,4 | 133,1 | 129,3 | 1285 | 127,8
Cy4-Cis-N3 | 119,2 | 121,2 | 119,1 | 118,2 | 117,7 | 117,7 | 123,8 | 120,0 | 1184 | 1185 | 118,7
Cis-N3-Cy9 | 118,3 | 119,5 | 119,2 | 1189 | 118,8 | 118,6 | 118,2 | 120,9 | 119,9 | 119,5 | 119,1
N;-Cy9-Cy» | 116,5 | 117,2 | 116,6 | 116,8 | 116,9 | 116,9 | 121,2 | 117,1 | 116,5 | 116,7 | 116,7
Ci-CxC, | 111,6 | 112,6 | 109,5 | 108,6 | 108,2 | 108,3 | 120,1 | 113,8 | 110,6 | 109,7 | 109,2
Cx-C-N; | 116,4 | 116,1 | 116,2 | 116,2 | 116,1 | 115,9 | 118,1 | 116,9 | 116,8 | 116,8 | 116,7
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XVii

+2+

Tablica D 2. Entalpije nastajanja i Gibbsove slobodne energije nastajanja kompleksa [LM]™",

+2+

neutralnog liganda (L) i metalnog kationa (M™") u a.u.

(e | AHL | AHMT) | e | AGL) | AGM™)

Li* -865,75918 -7,28786 -865,81823 -7,30297
K | Na* -1020,49134 -162,07320 -1020,55190 -162,08999
I\C/)I K* -1458,09506 -599,72847 -1458,15728 -599,74600
P | Rb -882,02013 -23,66161 -882,08283 -23,68025
Ié Cs’ -878,03481 85831629 -19,68465 -878,09852 85837403 -19,70393
K Be?* -872,68224 -13,66687 -872,74119 -13,68234
S | Mg* | -1057,95797 -199,23895 | -1058,01717 -199,25580
! ca* -1535,44426 -676,87952 -1535,50457 -676,89709
Sr* -888,29218 -29,76604 -888,35357 -29,78472

Ba®* -883,09545 -24,60337 -883,15772 -24,62270

Li* -905,02042 -7,28786 -905,08275 -7,30297
Na* -1059,75357 -162,07320 -1059,81726 -162,08999
g K* -1497,35598 -599,72847 -1497,42225 -599,74600
M | Rb -921,28028 -23,66161 -921,34713 -23,68025
E Cs" -917,29504 897 58004 -19,68465 -917,36297 897.64295 -19,70393
E Be?* -911,94528 -13,66687 -912,00685 -13,68234
K Mg®* | -1097,22910 -199,23895 -1097,29111 -199,25580
g ca* -1574,71158 -676,87952 -1574,77496 -676,89709
Sr* -927,55664 -29,76604 -927,62148 -29,78472

Ba* -922,35845 -24,60337 -922,42440 -24,62270

Li* -903,81387 -7,28786 -903,87553 -7,30297
Na* -1058,54702 -162,07320 -1058,61076 -162,08999
g K* -1496,15053 -599,72847 -1496,21652 -599,74600
M | Rb -920,07436 -23,66161 -920,14169 -23,68025
E Cs" -916,08930 806.37087 -19,68465 -916,15671 806,43205 -19,70393
E Be®* -910,73384 -13,66687 -910,79617 -13,68234
K| Mg* | -1096,02259 -199,23895 -1096,08470 -199,25580
2 Ca® | -1573,50811 -676,87952 -1573,57086 -676,89709
Sr* -926,35474 -29,76604 -926,41925 -29,78472

Ba* -921,15735 -24,60337 -921,22296 -24,62270
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Tablica D 3. Gibbsove energije solvatacije u acetonitrilu, AG*s,an, U kcal mol™

SISTEM AGsoran* SISTEM AGsoian*
L1 -19,04 L3 -20,20
L1 -52,51 L3 -51,36
L1nar -52,41 L 3na+ -51,04
Llks -49,38 L3+ -48,52
L1Ro+ -61,70 L3R+ -59,50
Llcs: -59,28 L3cs+ -57,68
T -166,86 L 3geo+ -165,74
L1mgo+ -190,24 L3mgz+ -182,69
L1 caos -219,22 L3caz+ -212,04
Lo+ -230,10 L 3sr2+ -222,26
L 1gao+ -241,83 L 3gaz+ -233,94
L2 -20,21 [Li(CH3CN).]* -45,71
L2y -51,84 [Na(CH3CN)4]" -44,02
L2na+ -52,00 [K(CH3CN),]" -42,08
L2+ -49,37 [Rb(CH3CN).]" -49,91
L2ro+ -61,52 [CS(CH3CN),]" -48,38
L2¢s+ -59,69 [Be(CHsCN),]** -173,58
L 2geo+ -165,33 [Mg(CH3CN),]** -180,22
L 2pmg2+ -182,42 [Ca(CH3CN),** -206,54
L2caz+ -212,65 [Sr(CH3CN),]** -211,39
L2sr2+ -223,36 [Ba(CH3CN),J** -223,93
L 222+ -236,55 CH3CN -6,80
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XiX

Tablica D 4. Gibbsove energije kompleksiranja u plinovitoj fazi, A;G°g), reakcijske Gibbsove energije

solvatacije, AG*san, | Gibbsove energije kompleksiranja u acetonitrilu, A,G*an), za reakciju
[M(AN),]"*" + L — [Lys/2] + 4AN u kcal mol™.

ArG®)

Ligand Li* Na* K* Rb* Cs"
L1 -10,77 -3,04 -4,96 -1,27 -0,51
L2 -8,56 -1,34 -2,92 0,54 1,27
L3 -10,71 -3,96 -6,02 -2,91 -1,78

BeZ* Mgz+ CaZt St B2
L1 -50,86 -12,05 -8,67 1,33 2,39
L2 -49,38 -15,59 -9,26 0,41 2,45
L3 -49,80 -18,21 -13,19 -4,70 -3,24

ArG*s01AN

Li* Na"* K* Rb* Cs"
L1 -8,16 -9,72 -8,66 -13,15 -12,26
L2 -6,32 -8,17 -7,48 -11,80 -11,50
L3 -5,85 7,22 -6,64 -9,79 -9,50

BeZ* Mgz+ CaZt St B2
L1 5,36 -11,3 -14,04 -20,07 -19,76
L2 8,06 -2,39 -6,30 -12,16 -12,81
L3 7,64 -2,67 -5,70 -11,07 -10,21

AG*an)

Li* Na"* K* Rb* Cs*
L1 -18,93 -12,76 -13,62 -14,42 -12,77
L2 -14,89 -9,51 -10,39 -11,26 -10,22
L3 -16,55 -11,18 -12,66 -12,70 -11,29

BeZ* Mgz+ CaZt St B2
L1 -45,59 -23,43 22,71 -18,74 -16,87
L2 -41,32 -17,98 -18,53 -11,75 -10,36
L3 -42,16 -20,87 -18,89 -15,77 -13,45
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