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Otopinskim i/ili  mehanokemijskim metodama priredeno je osam novih ternarnih
koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom. Svi spojevi dobiveni
otopinskom sintezom analizirani su metodom difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom
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rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku. Neki od spojeva analizirani su dodatno
infracrvenom spektroskopijom. Uspje$no su odredene i analizirane kristalne strukture svih
osam spojeva. Bakrov(ll) ion u spojevima je pentakoordiniran. U ekvatorijalnom polozaju
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Bakar ima ulogu esencijalnog elementa u ljudskom organizmu te je vrlo vazan za sintezu i
funkciju mnogih proteina koji nose vaznu ulogu u respiracijskim procesima, metabolizmu
energije ili sintezi DNA.>? Nadalje, istrazivanja su pokazala da maligna i upaljena tkiva
metaboliziraju vecu koli¢inu bakra u usporedbi sa zdravim tkivima $to ¢ini koordinacijske
spojeve bakra(ll) pogodnima za razvoj lijekova.? Prednost bakra pred drugim prijelaznim
esencijalnim metalima je niza toksi¢nost te prisutnost u mnogim metaloproteinima $to ga ¢ini
bioloski kompatibilnim metalom.®

U posljednje vrijeme, sve se viSe u dizajnu i sintezi biokompatibilnih koordinacijskih
spojeva kao ligandi koriste bioloske molekule. Glavna prednost koriStenja aminokiselina kao
liganda jest Sto sadrze nekoliko potencijalnih donornih atoma koji se mogu vezati na metalni
centar te tako graditi Sirok spektar razlicitih struktura. Sukladno tome, istraZivanje
koordinacijskih spojeva prijelaznih metala s aminokiselinama nalazi se u fokusu ve¢ niz godina
upravo zbog svojih potencijalnih primjena u biomedicini, industriji, zastiti okoli$a i kod razvoja
novih materijala,® a ponajviSe zbog izrazene bioloske aktivnosti (antiretrovirusne,’
antimikrobne,® antibakterijske,” fungicidne’ i antitumorske®). Nakon otkri¢a cisplatina i
njegovih antitumorskih svojstava te uspjeSnih klinickih testiranja, krenuo je razvoj
koordinacijskih spojeva koji bi mogli imati istu ili sli¢nu antitumorsku aktivnost,® a posebno su
zanimljivi za istrazivanje u tu svrhu ternarni koordinacijski spojevi bakra(Il) s aminokiselinama
i heterociklickim bazama, tzv. kasiopejine (engl. Casiopeinas).® ! Osim bioloske aktivnosti,
ovakvi spojevi su vazni kao modelni spojevi za proucavanje interakcija metala i proteina,'?
utjecaja bioloskih liganada na oksidacijsko stanje atoma metala,'* u kristalnom inZenjerstvu te
kao katalizatori za industrijsku primjenu.™ Takoder, ovi spojevi su &esto porozni te se istrazuju
u svrhu razvoja novih funkcionalnih materijala koji sadrze pore razli¢itih veli¢ina i svojstava.
Takvi koordinacijski spojevi mogu imati sposobnost prepoznavanja i adsorpcije molekula gosta
kao §to su na primjer molekule razli¢itih otapala i plinova.*16-8

Cilj ovog rada je sinteza i strukturna karakterizacija ternarnih koordinacijskih spojeva
bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom u svrhu istrazivanja u Kristalnom inzenjerstvu.
Ligandi su odabrani s ciljem da se u strukturi priredenih spojeva nalazi polaran i nepolaran

ligand te istrazi njihova sposobnost ostvarivanja razli¢itih vrsta medumolekulskih kontakata.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

Takoder, istrazivani su utjecaji koriStenog otapala (vode, metanola, piridina ili njihovih

binarnih smjesa) na kristalizaciju i kristalne strukture.
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8§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Bakar(ll) — koordinacijska kemija

Bakar je prijelazni metal koji pripada prvoj prijelaznoj seriji elemenata d-bloka elektronske
konfiguracije [Ar]3d!%4s!. Najéesce se pojavljuje u oksidacijskim stanjima +I i +II, no moZe se
pojaviti u svim oksidacijskim stanjima izmedu 0 i +IV.! Bakar u oksidacijskom stanju +I1 je
ion veéeg naboja i manjeg radijusa u odnosu na bakar u oksidacijskom stanju +I, §to ga Cini
tvrdom Lewisovom kiselinom.'®?° S obzirom na tu ¢injenicu, bakar(II) najées¢e koordiniraju
ligandi koji sadrze doniraju¢e duSikove i kisikove atome, a i ponekad specije koje sadrze
sumpor ili klor. Nadalje, usprkos tome sto je elektronska konfiguracija bakra(I) ([Ar]3d*)
stabilnija od elektronske konfiguracije bakra(ll) ([Ar]3d®), bakar(Il) je stabilniji u vodenim
otopinama.! Shodno navedenome, u kristalografskoj bazi podataka pohranjeno je najvise
kristalnih struktura koje sadrZe upravo bakar u oksidacijskom stanju +1.12!

Koordinacijski broj i geometrija bakrovih koordinacijskih spojeva variraju s oksidacijskim
brojem bakra.! Bakrovi(ll) ioni su u koordinacijskim spojevima najéesée tetra-, penta- ili
heksakoordinirani, no u koordiniraju¢im otapalima poput vode ili otopine amonijaka, bakar ¢e
najc¢esce imati koordinacijski broj 6, odnosno bit ¢e oktaedarske geometrije. Kod oktaedarskih
koordinacijskih spojeva, s obzirom da se ligandi nalaze na osima x, y i z, jace djeluju na d,z i

d,2_,2 orbitale koje se protezu duZ tih osi, a manje na orbitale dy,, dy, i d,,, koje leze izmedu

Xy
tih osi. 1z tog razloga se pod utjecajem oktaedarskog polja d-orbitale cijepaju na dvije eq orbitale
viSe energije te tri tzg orbitale niZe energije. Takva vrsta cijepanja orbitala pod utjecajem

oktaedarskog kristalnog polja prikazana je na slici 1.%°

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 4

E

Slika 1. Shematski prikaz cijepanja d-orbitala bakrovog(ll) iona pod utjecajem

oktaedarskog kristalnog polja.

Ukoliko je elektronska konfiguracija nelinearnog koordinacijskog spoja orbitalno
degenerirana te asimetri¢éno popunjena, kao §to to moze biti slu¢aj kod d° konfiguracije koju
ima bakar(Il), sustav je nestabilan i podlozan deformacijama. Deformacijom geometrije
koordinacijskog spoja nastaje sustav nize simetrije te posljedi¢no tome i niZe energije §to ga
¢ini stabilnijim. Takva vrsta pojave naziva se Jahn-Tellerovim efektom. Posljedi¢no Jahn-
Tellerovom efektu, dolazi do tetragonske distorzije, odnosno istezanja koordinacijskih veza duz
0si z (aksijalnih veza) i skracivanja veza duz osi X i y (ekvatorijalnih veza) zbog Cega
oktaedarski koordinacijski spojevi poprimaju oblik izduzenog oktaedra. Kod takve deformacije
dolazi do smanjenja energije d,= orbitale, koja sada sadrzi dva elektrona te povecanja energije
d,2_,2 orbitale, koja sada sadrZi jedan elektron (slika 2A). Produljene aksijalne veze lako mogu
puknuti tijekom kristalizacije stoga se mogu izgubiti jedan ili oba liganda zbog cega je u
kristalnim strukturama bakar(II) vrlo ¢esto planarno tetrakoordiniran (kvadratna geometrija) ili
pentakoordiniran (kvadratno-piramidalna odnosno trigonsko-bipiramidalna geometrija). Pod
utjecajem Jahn-Tellerova efekta moguce je i skradivanje aksijalnih koordinacijskih veza te

produljivanje ekvatorijalnih §to dovodi do geometrije spljostenog oktaedra (slika 2B).1%22

Katarina Lezai¢ Diplomski rad
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A)

B)

de 2 dp T T l AN e

Slika 2. Shematski prikaz cijepanja orbitala u slu¢aju izduzenog oktaedra (A) i spljoStenog
oktaedra (B).

Bakar je esencijalni element koji se pojavljuje u tragovima u ljudskom organizmu. Vrlo
je vaZzan za sintezu i funkciju mnogih proteina odnosno enzima vaznih u respiracijskim
procesima, metabolizmu energije ili sintezi DNA, kao na primjer citokrom c¢ oksidaze i Cu/Zn
superoksid dismutaze.l? Ukoliko se u tijelu javi nedostatak bakra dolazi do sniZenja razine
krvnih stanica 1 osteopenije, dok kod prisutnosti u velikim koli¢inama dolazi do nakupljanja u
jetri i zivéanom sustavu §to dovodi do razvijanja Wilsonove bolesti.! Nadalje, pokazalo se da
maligna i upaljena tkiva metaboliziraju vecu koli¢inu bakra u usporedbi sa zdravim tkivima §to
¢ini koordinacijske spojeve bakra(Il) pogodnima za razvoj lijekova za lijeCenje mnogih virusnih

i mikrobnih infekcija te upalnih bolesti.?
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8§ 2. Literaturni pregled 6

2.2. Aminokiseline

Aminokiseline pripadaju skupini malih organskih molekula koje se dijele na standardne
odnosno proteinogene te neproteinogene aminokiseline. Neproteinogene aminokiseline su one
aminokiseline koje nastaju kao meduprodukti sinteze, razgradnje ili posttranslacijske
modifikacije proteina. U skupinu proteinogenih aminokiselina svrstano je 20 aminokiselina
koje grade proteine te su one zapisane u genetskom kodu. Sve standardne aminokiseline su o-
aminokiseline ¢ije ime potjece od a-ugljikovog atoma na koji su vezani karboksilatna skupina,

amino-skupina, bo¢ni organak te vodikov atom (slika 3).%

vodikov atom

H
+ a i
‘ ' -| karboksilatna
amino-skupina (lj skupina
R

boc¢ni ogranak

Slika 3. Zwitterionski oblik opéenite strukture a-aminokiseline.

Na a-ugljikov atom u aminokiselini vezane su Cetiri razli¢ite skupine §to ga Cini kiralnim
centrom. Iznimno, glicin ne posjeduje kiralni centar s obzirom da je njegov bo¢ni ogranak
vodikov atom. Takoder, prolin je aminokiselina ¢ija struktura odstupa od strukture prikazane
na slici 3 jer je njegova struktura cikli¢ka pri ¢emu su a-ugljikov atom i amino-skupina dio
prolinskog prstena. Spojevi koji sadrze kiralni centar opti¢ki su aktivni (zakreCu ravninu
polarizirane svjetlosti) tako da razlikujemo D- i L-Stereoizomere aminokiselina, a u prirodi se
javljaju iskljucivo L-izomeri. Aminokiseline se medusobno razlikuju prema vrsti boénih
ogranaka stoga ih dijelimo na one s nepolarnim bo¢nim ograncima (glicin, alanin, prolin, valin,
leucin, izoleucin, metionin), polarnim nenabijenim (serin, treonin, cistein, asparagin, glutamin),
odnosno pozitivno (lizin, arginin, histidin) i negativno nabijenim ograncima (aspartat, glutamat)

te aromatskim boénim ograncima (fenilalanin, tirozin, triptofan).?®

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 7

2.2.1. Aminokiseline u ulozi liganada
U posljednje vrijeme, sve se viSe u dizajnu i sintezi biokompatibilnih koordinacijskih spojeva
kao ligandi koriste bioloSke molekule. Glavna prednost koriStenja aminokiselina kao liganda
jest sto sadrze nekoliko potencijalnih donornih atoma koji se mogu vezati na metalni centar te
tako graditi Sirok spektar razlicitih struktura. Takoder, jedna od vecih prednosti je to §to su sve
standardne aminokiseline komercijalno dostupne. S obzirom da aminokiseline mogu
posjedovati raznolike bocne ogranke, ovisno o njima mogu graditi porozne strukture razlicitih
dimenzionalnosti kroz mrezu nekovalentnih interakcija poput vodikovih veza i w-interakcija.
Usmjerenost razli¢itih bo¢nih ogranaka prema unutrasnjosti pora u takvim strukturama daje
moguénost kontrole nad interakcijama unutar tih pora. Takoder, s obzirom da posjeduju donor
i akceptor vodikove veze moguée je supramolekulsko povezivanje jedinica §to uévrscuje
strukturu poroznih spojeva s aminokiselinama te povecava stabilnost mreze nakon izlaska
molekula otapala.?*2°

a-aminokiselinski ligandi u vecini slucajeva se na metalni centar koordiniraju
didentatno preko dusikovog atoma amino-skupine te kisikovog atoma karboksilatne skupine
tvoreéi kelatni prsten. Primjer takvog nacina povezivanja je spoj [Pt(D-Thr)(L-Thr)] (kod u
CSD bazi: BADYIQ) i prikazan je na slici 4A.%® U nekim sluc¢ajevima, kao primjerice kod
histidina, cisteina i tirozina, koordinacijska veza s metalom moze se ostvariti preko heteroatoma
iz bo¢nog ogranka (N, S ili O-atoma). Jedan od primjera koordinacije heteroatoma iz bo¢nog
ogranka na metalni centar je spoj [Zn(D-His)(L-His)]-3H20 (kod u CSD bazi: HISZNPO01)

prikazan na slici 4B.%’

A) B)

P
NYAAST

Slika 4. Asimetri¢ne jedinice u kristalnim strukturama spojeva: A) [Pt(D-Thr)(L-Thr)] (kod u
CSD bazi: BADYIQ) i B) [Zn(D-His)(L-His)]-3H20 (kod u CSD bazi: HISZNPO1) (molekule
vode uklonjene su radi preglednosti).
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Nadalje, aminokarboksilati mogu imati i ulogu premoscujucih liganada na nacdin da
atom dusika amino-skupine i jedan od atoma kisika karboksilatne skupine tvore kelatni prsten,
a drugi atom Kisika karboksilatne skupine se veZe na susjedni metalni centar. Takvim nac¢inom
povezivanja u prostoru nastaju dimerni, trimerni, oligomerni ili polimerni sustavi. Predstavnik
ovakve vrste spojeva je koordinacijski polimer bakra(ll) s bL-leucinatom molekulske formule

[Cu(p-D-Leu)(p-L-Leu)]n (kod u CSD bazi: FUTQUJ) prikazan na slici 5.2

=

a
1]

2 M
A i
i/”" ‘—._F-J
I
1__\/\"3/
a)

Slika 5. Kristalno pakiranje koordinacijskog polimera [Cu(u-D-Leu)(u-L-Leu)]n (kod u CSD
bazi: FUTQUJ).

Osim didentatnog vezanja, moguce je i monodentatno vezanje aminokiseline preko
jednog Kisika karboksilatne skupine ¢iji je primjer spoj [ZnClz2(D-HVal)(L-HVal)] (kod u CSD
bazi: ACETUX) prikazan naslici 6A.%° Literaturno je potvrdeno i tridentatno vezivanje na atom
metala. Primjer takvog kompleksnog spoja je [Co(L-His).2]-H20 (kod u CSD bazi: COHIST10)
(slika 6B) u kojem je kobalt(Il) koordiniran s jednim kisikovim atomom karboksilatne skupine
te dva dusikova atoma od kojih jedan potjece od amino-skupine, a drugi od imidazolnog prstena

boénog ogranka histidina.®
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Slika 6. Asimetri¢ne jedinice u kristalnim strukturama spojeva: A) [ZnClz(D-HVal)(L-HVal)]
(kod u CSD bazi: ACETUX) i B) [Co(L-His)2]-H20 (kod u CSD bazi: COHIST10) (molekule

vode uklonjene su radi preglednosti).

2.3. Ternarni koordinacijski spojevi prijelaznih metala s aminokiselinama
i heterociklickim bazama

Istrazivanje koordinacijskih spojeva prijelaznih metala s aminokiselinama u fokusu je veé
mnogo godina zbog mnogih potencijalnih primjena u biomedicini, industriji, zastiti okolisa i
kod razvoja novih materijala,* a ponajvise zbog izrazene bioloske aktivnosti (antiretrovirusne,®!
antimikrobne,® antibakterijske,” fungicidne’ i antitumorske®). Nakon otkriéa cisplatina i
njegovih antitumorskih svojstava te uspjesnih klini¢kih testiranja, krenulo je intenzivno
istrazivanje koordinacijskih spojeva prijelaznih metala koji bi mogli imati istu ili sli¢nu
antitumorsku aktivnost.®2 Posebice su zanimljivi i opsirno istrazivani ternarni koordinacijski
spojevi bakra(ll) s aminokiselinama i heterocikli¢kim bazama Kkoji pripadaju skupini spojeva
kasiopejina (engl. Casiopeinas).®! Shematski prikaz ternarnih spojeva bakra(ll) s

aminokiselinom i heterciklickom bazom 1,10-fenantrolinom prikazan je naslici 7.

Slika 7. Shematski prikaz ternarnog koordinacijskog spoja bakra(ll) s aminokiselinom i
1,10-fenantrolinom kao primjer heterciklicke baze.
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Pokazano je da su spojevi bakra(ll) s aminokiselinama i heterociklickim bazama ([Cu(aa)(N—
N)]* (aa = aminokarboksilat, N-N = 2,2"-bipiridin ili 1,10-fenantrolin) stabilniji od onih koji
sadrze samo bakar(ll) i heterocikli¢ku bazu ili samo bakar(1l) i aminokiselinu ([Cu(N-N)z]**
ili [Cu(aa)2]).3**® Kod ovakvih tipova spojeva naglasak je do sada bio na izu¢avanju strukture,
arijetko na proucavanju utjecaja uvjeta kristalizacije na kristalnu strukturu. Nadalje, uobicajeno
je bilo opisivati navedene spojeve iskljucivo strukturno bez detaljnog analiziranja interakcija
unutar kristalne strukture. Anioni koji se pojavljuju u Kristalnim strukturama spomenutih
spojeva najces¢e su kloridni, perkloratni i nitratni ion. Medu do sada poznatim kristalnim
strukturama prevladavaju strukture s heterociklickim bazama 1,10-fenantrolinom i 2,2'-

bipiridinom, a primjeri takvih spojeva prikazni su na slici 8.43*

A) B) __._//
’\Ci/\ )\A
v,

"

,/ /
/”’\/‘\ )

Slika 8. Primjeri ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s aminokiselinom i
heterociklickom bazom pohranjeni u CSD bazi: A) [Cu(L-Ser)(H20)(phen)]SO4-H-20 (kod u
CSD bazi: JEFXIE) i B) [Cu(L-Ala)(H20)(NOz)(bpy)] (kod u CSD bazi: CUWMOY).

Kristalizacijske molekule otapala i anioni su uklonjeni radi preglednosti.

Makoto Chikira i suradnici®® istrazivali su moguénost i na¢in vezanja kompleksa bakra,
razli¢itih aminokiselina i 1,10-fenantrolina na molekulu DNA. EPR mjerenjima pokazali su da
je dodatni aromatski prsten (u usporedbi s 2,2'-bipiridinom) kljucan za pojacanu biolosku
aktivnost. Vecina spojeva koji sadrze 2,2'-bipiridin se veZu u mali utor na DNA molekuli, dok
se s druge strane, kompleksi koji sadrze 1,10-fenantrolin vezu na nacin da se interkaliraju
izmedu parova baza. Interkalacijom dolazi do naruSavanja strukture dvostruke zavojnice te
dolazi do cijepanja molekule DNA.3%2¢ Ovisno o molekuli aminokiseline koja je koordinirana,
mogucée je i vezanje fenantrolinskih kompleksa za mali utor molekule DNA.*® Prednost bakra
pred drugim prijelaznim esencijalnim metalima je niza toksi¢nost (u usporedbi, na primjer, s

platinom) te prisutnost u mnogim metaloproteinima $to ga ¢ini bioloski kompatibilnim metalom
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te naposlijetku i najistrazivanijom kemijskom nukleazom.® Ruiz-Azuara zajedno sa
suradnicima napravila je seriju istrazivanja koja su ukljucivala koordinacijske spojeve bakra(II)
s razli¢itim N,O i O,0-ligandima (izmedu ostaloga i aminoskielinama te njihovim derivatima),
te su takoder patentirali nitratne soli ternarnih koordnacijskih spojeva bakra(ll) s
aminokiselinama (poput glicina, alanina, izoleucina, leucina, serina ili valina) i 2,2'-bipiridinom
odnosno 1,10-fenantrolinom i njihovim derivatima kao potencijalne antitumorske lijekove.®’
Pokazali su da je prisutnost N,N-liganda krucijalna za ocuvanje antiproliferativne aktivnosti. U
ovakvim ternarnim koordinacijskim spojevima aminokarboksilatni ligand odvlaci elektrone i
poboljsava m-interakcije s adeninom, te zbog vise razlicitih nacina vezanja utjece na plasti¢nost
koordinacijske sfere i ¢ini koordinacijski spoj biokompatibilnijim. Takoder, vrsta bo¢nog
ogranka aminokiseline moze utjecati na selektivnost prema odredenim stanicama. Neki od ovih
koordinacijskih spojeva mogu inducirati stani¢nu apoptozu in vitro i pokazuju antitumorsku
aktivnost in vivo.'!

Osim zbog bioloske aktivnosti, koordinacijski spojevi prijelaznih metala i aminokiselina
povijesno su vazni i zbog mogucnosti istrazivanja kao modelni spojevi za proucavanje
interakcija metala i proteina,}?!® specifi¢nog utjecaja bioloskih liganada na postojanost
oksidacijskog stanja atoma metala,’* u kristalnom inzenjerstvu te kao Katalizatori za
industrijsku primjenu.’® Nadalje, ovakvi sustavi se istrazuju i u svrhu dizajniranja poroznih
funkcionalnih materijala koji sadrze pore razli¢itih veli¢ina i svojstava. Porozni kompleksi
imaju sposobnost prepoznavanja i adsorpcije molekula gosta kao §to su na primjer molekule

otapala te tako mogu dati razli¢ite solvate.*16-18

2.4. Pretrazivanje kristalografske baze podataka
Baza podataka kristalnih struktura (engl. Cambridge Structural Data base, CSD) je repozitorij
u kojem se mogu pronaci kristalne strukture malih organskih i metaloorganskih molekula
odredenih najc¢eS¢e rendgenskom i neutronskom difrakcijom na jedinicnom kristalu ili
polikristalnim uzorcima. Do sada je u bazi pohranjeno 1 254 320 skupova podataka.®®
Pretrazivanje baze izvr$eno je pomocu programa ConQUEST.*

U CSD bazi (verzija 2023.2.0) do sada je pohranjeno 2941 skupova podataka koji sadrze

bilo koji prijelazni metal i opceniti motiv a-aminokiseline (slika 9).
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Slika 9. Prikaz unosa tijekom CSD pretrage koja ukljucuje bilo koji prijelazni metal te
opceniti motiv a-aminokiseline. Pune linije prikazuju jednostruke kemijske veze dok

isprekidane linije oznacavaju bilo koju vrstu kemijske veze (opcija tipa veze ,,Any*).

Ukoliko se pretraga s opCenitim motivom a-aminokiseline ograni¢i na skupove podataka koji
sadrze samo prijelazni metal bakar, ona rezultira sa 689 skupova podataka od kojih 11 njih
sadrzi treonin. Od 689 skupova podataka koji uklju¢uju opceniti fragment a-aminokiseline i
bakar, njih 161 sadrzi i 1,10-fenantrolin dok su do sada u bazi pohranjena samo 2 skupa
podataka koji sadrze bakar kao metalni centar, treonin i 1,10-fenantrolin (slika 10). Oba spoja
na bakrov(ll) metalni centar imaju didentatno koordinirane molekule 1,10-fenantrolina i
treoninata te je u apikalnom poloZzaju vezana voda (kodovi u CSD bazi: BIMBIJ i
NUNTAS).®40 U ovim spojevima na bakrov(11) ion koordinirani su i - i L-treonin. Anioni koji
su prisutni u ova dva spoja su kloridni (CSD kod: NUNTAS) i perkloratni ion (CSD kod:

BIMBIJ) te je spoj s kloridnim ionom solvat koji sadrzi dvije kristalizacijske molekule vode.

H 0
Cu N—C—C,,
H ' "o
H(|J—OH
CH,

Slika 10. Prikaz unosa tijekom CSD pretrage koja ukljucuje prijelazni metal bakar, L-treonin i
1,10-fenantrolin. Pune linije prikazuju jednostruke kemijske veze dok isprekidane linije

oznacavaju bilo koju vrstu kemijske veze (opcija tipa veze ,,Any*).
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2.5. Difrakcija rendgenskog zra¢enja na jedinicnom kristalu

Analiti¢ka metoda temeljena na difrakciji rendgenskog zracenja na jedini¢nim kristalima je
nedestruktivna metoda koja se koristi za izuCavanje kristalnih uzoraka na nacin da daje
informacije o molekulskoj i kristalnoj strukturi kao $to su parametri jedini¢ne ¢elije, vrste i
poloZaji atoma u jedini¢noj ¢eliji, duljine veza i veli¢ine kutova izmedu atoma te
medumolekulske interakcije. Kada se monokromatsko rendgensko zracenje usmjeri na
jedini¢ni kristal, dolazi do difrakcije zracenja na elektronima atoma u strukturi. VValna duljina
zraCenja mora biti priblizno jednaka redu veli¢ine razmaka izmedu atoma u kristalnoj resetci.
Zakon koji povezuje valnu duljinu elektromagnetskog zracenja s razmakom izmedu mreznih
ravnina u Kristalnoj resetci i kutom difrakcije naziva se Braggovim zakonom:

nA = 2dsinf.

Svaki difraktometar se sastoji od tri klju¢na elementa: izvora rendgenskog zracenja,
goniometra i detektora rendgenskog zracenja. Postoje razli€iti izvori rendgenskog zracenja, a
za strukturna istraZivanja najéeSce se koriste rendgenska cijev ili sinkrotron. Rendgenska cijev
moze biti s fiksnom anodom (klasi¢na rendgenska cijev), S rotiraju¢om anodom ili “metal jet”
rendgenska cijev koja umjesto krute anode sadrzi rastaljeni galij ili indij. Rendgensko se
zraCenje generira u rendgenskoj cijevi, koja je evakuirana cijev i sadrzi katodu, anodu i
berilijeve prozorcice (slika 11). Na katodi se generiraju elektroni koji se ubrzavaju prema anodi.
Kada ubrzani elektroni usmjereni prema anodi dosegnu dovoljnu koli¢inu energije da istisnu
elektrone iz unutarnje ljuske atoma anode, ta se praznima popuni elektronima iz vise ljuske te

dolazi do emitiranja zraCenja karakteristicne valne duljine kroz berilijeve prozorcice.

staklo | vakuum
ili — y
keramika

| —— katoda

rengige_nsko _ ~ rendgensko
zraCenje = 4 zracenje
Be Be
prozorgi¢ prozorgic¢
voda za anoda

hladenje

Slika 11. Shematski prikaz klasi¢ne rendgenske cijevi. Slika je preuzeta iz literaturnog

izvora.*!
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Emitirani spektar se sastoji od karakteristicnog i kontinuiranog spektra prikazanih na
slici 12A. K, i Kg zracenja dio su karakteristi¢nog dijela spektra. Valne duljine tih zracenja
karakteristi¢ne su za svaki materijal od kojeg anoda moze biti napravljena. Kontinuirani dio
spektra nastaje uslijed emisije zako¢nog zracenja koje je posljedica usporavanja elektrona
prolaskom pored jezgre.

Za vecinu eksperimenata najcesce se koristi monokromatsko rendgensko zracenje.
Monokromatsko zracenje postize se koriStenjem filtera Ciji je apsorpcijski prag veci od valne
duljine zracenja koje se zeli ukloniti. U ovome slucaju pozeljno je da apsorpcijski prag bude
izmedu valne duljine K, i Kg zracenja kako bi doslo do apsorpcije kontinuiranog dijela spektra
i Kp zracenja (slika 12B), a propustanja i smanjenja intenziteta K, karakteristicnog zracenja
(slika 12C). Filteri se odabiru ovisno o metalu od kojeg je napravljena anoda. Obi¢no se koriste
filteri s rednim brojem Z-1 ili Z-2 ukoliko je Z redni broj elementa od kojeg je napravljena

anoda.

z
w
S

C

'

s Ky
apsorpcijski
prag filtera

Intenzitet
Intenzitet
Intenzitet
X
g

AlA a/A A/A
Slika 12. Emisijski spektar rendgenskog zracenja: A) spektar rendgenskog zracenja
bez filtera, B) apsorpcijski prag filtera i C) spektar rendgenskog zra¢enja nakon filtriranja.

Slika je preuzeta iz literaturnog izvora.**

U trenutku kada snop rendgenskog zracenja prolazi kroz kristal, dolazi do difrakcije
(rasprSenja i interferencije) zracenja na elektronskom omotacu atoma. Difraktirano zracenje
upada na detektor te nastaje niz difrakcijskih slika (slika 13) koje predstavljaju izravan prikaz
pripadne recipro¢ne reSetke. Matematickom operacijom Fourierovom transformacijom iz
reciproéne resetke moze se dobiti realna slika kristalne resetke i jedini¢ne Celije koja je zapravo

trodimenzijska slika elektronske gustoce unutar kristala. Iz maksimuma elektronske gustoce
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moguce je odrediti priblizan polozaj svakog atoma unutar jedini¢ne celije. Nakon tog koraka,

dobiveni strukturni model utocnjava se metodom najmanjih kvadrata.

hk0 hOl Okl

Slika 13. Difrakcijske slike jedini¢nog kristala koji kristalizira u triklinskom kristalnom

sustavu.

S obzirom da mnogi materijali mogu formirati kristale, ova metoda pronasla je primjenu
u brojnim podruc¢jima. Osim u odredivanju kristalne strukture malih molekula poput soli,
minerala, poluvodi¢a, metala i ostalih brojnih anorganskih i organskih molekula, uspjesno se i
pokazala u odredivanju strukture i funkcije mnogih bioloskih molekula poput vitamina,

lijekova, proteina te nukleinskih kiselina (DNA).
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije
Za otopinsku 1 mehanokemijsku sintezu ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-
treoninom i 1,10-fenantrolinom koristene su sljede¢e kemikalije bez prethodnog pro¢i§¢avanja:

e bakrov(Il) sulfat pentahidrat, CuSO4-5H20 (Gram-Mol)

e Dbezvodni bakrov(ll) sulfat, CuSOa4 (Acros)

e 1,10-fenantrolin monohidrat, phen-H2O (Merck)

e L-treonin, L-HThr (Fisher Scientific)

e metanol, CH3OH / MeOH (Alkaloid)

e piridin, py (Fisher Scientific)

Bakrov(ll) hidroksid (Cu(OH),) sintetiziran je u laboratoriju Agtinom metodom.*243
Bakrov(Il) sulfat trihidrat (CuSO4-3H20) pripravljen je zagrijavanjem bakrova(ll) sulfata
pentahidrata na 100 °C, a bakrov(I1) sulfat monohidrat (CuSO4-H20) zagrijavanjem bakrova(ll)
sulfata pentahidrata na 150 °C. Bezvodni 1,10-fenantrolin (phen) je pripravljen zagrijavanjem

1,10-fenantrolina monohidrata na 130 °C.

3.2. Sinteza ternarnih koordinacijskih spojeva
Sintetizirano je osam novih ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-
fenantrolinom:
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2SO4-10H-0 (1a-10H20)
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2S04-4,3H20 (1a-4,3H20)
e {[Cu(p-L-Thr)(phen)]2SO4-3,5H20}n (1b-3,5H-0)
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]SO4-4H20 (1c-4H20)
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH30OH)(phen)]SO4-2H.0-CH30H
(1c-2H20-CH3OH)
e [Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]2S04-H20 (1d-H20)
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH30OH)(phen)][Cu(SO4)(L-Thr)
(phen)]HSO4-H20-3CH30H (1e-H20-3CH30H)
e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(phen)(py)]SO4 (1f)
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3.2.1. Otopinska sinteza koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i
1,10-fenantrolinom

Svih osam koordinacijskih spojeva pripravljeno je metodom otopinske sinteze. U sintezi
spojeva la-10H:0, 1a-4,3H20, 1b-3,5H20, 1c-2H20-CH30H, 1d-H20 i 1f polazni reaktanti
bili su bakrov(ll) sulfat pentahidrat, bakrov(ll) hidroksid, L-treonin i 1,10-fenantrolin
monohidrat. Navedeni reaktanti pomijesani su u mnozinskom omjeru 1:1:2:2 te otopljeni u
odgovaraju¢em otapalu ili smjesi otapala. U sintezama spoja 1a-10H20 kao otapala koristeni
su voda (10 mL), metanol (10 mL) ili binarna smjesa metanola i vode (10 mL; viv = 1:9ili 7:3).
Spoj 1a-4,3H20 dobiven je iz smjese u kojoj je kao otapalo koristena voda (10 mL), dok je u
slu¢aju spoja 1c-2H20-CH3OH upotrijebljen metanol (10 mL), a za sintezu spoja 1f binarna
smjesa metanola i piridina (10 mL; viv = 1:9 ili 3:7). Spoj 1b-3,5H20 dobiven je iz smjese u
kojoj je otapalo bila binarna smjesa vode i piridina (10 mL; viv = 1:9) ili binarna smjesa
metanola i piridina (10 mL; v:v = 7:3). Za pripravu spoja 1d-H20 koristen je metanol (10 mL)
ili binarna smjesa metanola i piridina (10 mL; viv = 7:3 ili 9:1). Dobivene reakcijske smjese
zagrijavane su 45 minuta na temperaturi vrenja otopine. Tamnoplavi igli¢asti kristali spojeva
1a-10H20 i 1a-4,3H20 te kristali u obliku prizmica spoja 1¢c-2H20-CH3OH su nestabilni izvan
mati¢nice dok su se tamnoplave iglice spoja 1b-3,5H20 i prizmice spojeva 1d-H20 i 1f
pokazale stabilnima izvan mati¢ne otopine.

Nadalje, mijeSanjem bakrova(Il) sulfata monohidrata, bakrova(Il) hidroksida,
bezvodnog 1,10-fenantrolina i L-treonina u mnozinskom omjeru 1:1:2:2 te njihovim otapanjem
u metanolu (10 mL) i zagrijavanjem na temperaturi vrenja otopine u trajanju od 45 minuta
dobivena je otopina iz koje su u konacnici kristalizirali spoj 1c-4H20 u obliku tamnoplavih
prizmica i/ili vrlo nestabilne van mati¢nice, tamnoplave iglice spoja 1le-H20-3CHsOH.

Spojevi 1d-H20 i 1e-H20-3CH30OH takoder su pripravljeni mijeSanjem bezvodnog
bakrovog(ll) sulfata, bakrovog(ll) hidroksida, bezvodnog 1,10 fenantrolina i L-treonina u
mnozinskom omjeru 1:1:2:2 s metanolom (10 mL). Reakcijska smjesa je zagrijavana 45 minuta
na temperaturi vrenja otopine.

Sve pripredene otopine bile su tamnoplave boje te je njihova evaporacija na sobnoj
temperaturi rezultirala nastankom jedini¢nih kristala pogodnih za rendgensku strukturnu

analizu. Detalji sinteza prikazani su u tablicama 1-7.
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Tablica 1. Mase i mnozine reaktanata te volumen otapala koristenih u otopinskoj sintezi
koordinacijskih spojeva 1a:10H20 i 1a-4,3H20.

1a-10H20 | 1a-4,3H20

m(CuS0O4-5H20) / mg 64,1
n(CuS0O4-5H,0) / mmol 0,25
m(Cu(OH)2) / mg 25,5
n(Cu(OH)z) / mmol 0,25

m(phen-H20) / mg 101,1
n(phen-H20) / mmol 0,5
m(L-HThr) / mg 60,2
n(L-HThr) / mmol 0,5
V(H20) / mL 10

Tablica 2. Mase i mnozine reaktanata te volumen otapala koristenih u otopinskoj sintezi

koordinacijskih spojeva 1a:10H20, 1c¢-2H20-CH3sOH i 1d-H20.

la-10H20 1c-2H20-CH30OH 1d-H20
m(CuS04-5H20) / mg 64,1
n(CuS0O4-5H20) / mmol 0,25
m(Cu(OH)2) / mg 24,7
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25
m(phen-H20) / mg 99,2
n(phen-H20) / mmol 0,5
m(L-HThr) / mg 59,3
n(L-HThr) / mmol 0,5
V(CHsOH) / mL 10
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Tablica 3. Mase i mnozine reaktanata te volumen I volumni omjeri otapala koriStenih u

otopinskoj sintezi koordinacijskih spojeva 1b-3,5H20 i 1d-H20.

1b-3,5H20 1d-H:20

m(CuSO4-5H20) / mg 63,0
n(CuS0O4-5H20) / mmol 0,25
m(Cu(OH),) / mg 24,5
n(Cu(OH)z) / mmol 0,25
m(phen-H20) / mg 99,8
n(phen-H20) / mmol 0,5
m(L-HThr) / mg 59,6
n(L-HThr) / mmol 0,5

V(otapala) = 10 mL V(CH3OH):V(py) = 7:3

Tablica 4. Mase i mnozine reaktanata te volumen i volumni omjeri otapala koriStenih u

otopinskoj sintezi koordinacijskih spojeva 1a-10H20 i 1b-3,5H20.

1la-10H20 1b-3,5H20

m(CuS04-5H20) / mg 64,6 63,1 66,0
n(CuS04-5H,0) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH).) / mg 25,2 24,1 24,5
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25 0,25 0,25

m(phen-H20) / mg 100,3 102,3 101,2
n(phen-H20) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(L-HThr) / mg 61,3 62,9 61,5
n(L-HThr) / mmol 0,5 0,5 0,5

V(CH30H):V(H20) | V(CH30H):V(H20) V (H20):V(py)
V(otapala) = 10 mL . _ 11 -1
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Tablica 5. Mase i mnozine reaktanata te volumen i volumni omjeri otapala koriStenih u

otopinskoj sintezi koordinacijskih spojeva 1d-H20 i 1f.

1d-H:20 1f
m(CuS0O4-5H20) / mg 66,1 64,7 66,9
n(CuS0O4-5H20) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH)2) / mg 24,8 26,4 26,7
n(Cu(OH)z) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(phen-H20) / mg 99,5 100,7 102,7
n(phen-H20) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(L-HThr) / mg 62,3 63,6 62,4
n(L-HThr) / mmol 0,5 0,5 0,5
Viotapala) = 10 mL V(CHao:i:V(py) V(CHso:;:V(py) V(CHsO:I;:V(py)

Tablica 6. Mase i mnozine reaktanata te volumen otapala koristenih u otopinskoj sintezi

koordinacijskih spojeva 1c-4H20 i 1le-H20-3CH3OH.

1c-4H20 le-H20-3CHsOH
m(CuS04-H20) / mg 46,8
n(CuSO4-H20) / mmol 0,25
m(Cu(OH).) / mg 24,9
n(Cu(OH)z) / mmol 0,25
m(phen) / mg 90,9
n(phen) / mmol 0,5
m(L-HThr) / mg 62,3
n(L-HThr) / mmol 0,5
V(CH3OH) / mL 10
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Tablica 7. Mase i mnozine reaktanata te volumen otapala koristenih u otopinskoj sintezi

koordinacijskih spojeva 1d-H20 i 1le-H20-3CH3OH.

1d-H:20 1le-H20-3CHsOH
m(CuSQOs) / mg 40,0
n(CuSOs) / mmol 0,25
m(Cu(OH)2) / mg 24,3
n(Cu(OH)z) / mmol 0,25
m(phen) / mg 90,1
n(phen) / mmol 0,5
m(L-HThr) / mg 60,3
n(L-HThr) / mmol 0,5
V(CH3OH) / mL 10

Spojevi l1la-10H20, 1b-3,5H20, 1c¢-2H20-CH3OH i 1f analizirani su ATR-IR
spektroskopskom metodom. U IR spektrima analiziranih spojeva detektirane su sljedece vrpce:

spoj 1a-10H20: ¥/ cm™! = 3600-2900 (m), 3341 (s), 3255 (s), 3120 (s), 3060 (m), 2976
(m), 2935 (m), 2806 (w), 1658 (s), 1603 (s), 1519 (m), 1494 (w), 1430 (m), 1402 (m),
1367 (m), 1345 (w), 1298 (w), 1262 (w), 1224 (w), 1185 (m), 1142 (m), 1099 (m), 1059
(s), 1035 (s), 1005 (m), 976 (m), 911 (m), 874 (m), 856 (s), 813 (W), 783 (W), 736 (W),
722 (s), 681 (W), 645 (W), 605 (W), 576(w), 556 (W), 474 (w), 428 (m).

spoj 1b-3,5H20: ¥/ cm™ = 3600-2900 (m), 3294 (m), 3089 (s), 3062 (m), 3044 (m),
3023 (m), 2972 (w), 2933 (m), 2830 (W), 1623 (), 1603 (s), 1519 (m), 1492 (m), 1448
(m), 1430 (m), 1400 (m), 1387 (m), 1349 (w), 1315 (w), 1267 (w), 1260 (w), 1224 (w),
1162 (m), 1144 (m), 1072 (s), 1050 (s), 1043 (s), 1013 (m), 903 (m), 873 (m), 851 (s),
807 (w), 779 (m), 761 (m), 739 (m), 719 sw), 700 (), 637 (w), 616 (W), 599 (m), 558
(W), 540 (W), 534 (W), 523 (W), 510 (w), 500 (w), 490 (W), 482 (W), 466 (W), 446 (m),
430 (m), 416 (m).

spoj 1c-2H20-CH3sOH: ¥ / cm™! = 3600-2900 (m), 3206 (s), 3114 (s), 2978 (m),
2935(m), 2906 (m), 2832 (m), 1630 (s), 1610 (s), 1518 (m), 1496 (w), 1429 (m), 1386
(m), 1361 (m), 1347 (m), 1260(w),1228(w),1196(m),1140(m),1084(m),1054 (s),1044
(s),1027 (s), 1002 (s), 968 (m), 902 (m), 867 (m), 853 (s), 808 (W), 783 (w), 741 (m),
722 (s), 686 (W), 650 (W), 611 (W), 556 (S), 490 (W), 466 (W), 431 (m).
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e spoj 1f: ¥/ cm™! = 3550-2900 (m), 3226 (s), 3154 (m), 3058 (s), 3008 (m), 2965 (M),
2930 (m), 2873 (w), 1630 (s), 1600 (s), 1586 (s), 1520 (m), 1492 (w), 1432 (m), 1416
(w), 1371 (m), 1348 (m), 1325 (m), 1277 (w), 1221 (m), 1145 (m), 1095 (m), 1064 (m),
1032 (s), 1009 (m), 958 (m), 938 (m), 921 (w), 909 (w), 873 (m), 863 (s), 847 (s), 780
(m), 761 (m), 739 (m), 722 (s), 706 (s), 648 (m), 623 (W), 600 (s), 582 (M), 562 (W),
509 (W), 499 (W), 490 (w), 460 (w), 445 (m), 429 (m), 417 (m), 408 (m).

3.2.2. Mehanokemijska sinteza koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i
1,10-fenantrolinom

Osim otopinskom metodom sinteze, spojevi la-10H20, 1a-4,3H20, 1c-2H20-CH3OH i
1d-H20 uspjesno su pripravljeni i teku¢inom potpomognutom metodom mehanokemijske
sinteze (engl. liquid assisted grinding, LAG). Mljevenje reakcijske smjese provedeno je
pomocu vibracijskog mlina Retsch MM200 u trajanju od 15 minuta na frekvenciji od 25 Hz.
Za mljevenje su koriStene teflonske posudice (volumena 14 mL) te po jedna kuglica od
nehrdajuéeg celika (promjera 8 mm). Sinteze su izvodene na nacin da su bezvodni ili razli¢iti
hidrati bakrovog(ll) sulfata (CuSOa4-xH20; x = 1, 3 ili 5), bakrov(Il) hidroksid, bezvodni 1,10-
fenantrolin (phen) ili monohidrat (phen-H20) te L-treonin pomijesani u mnozinskom omjeru
1:1:2:2 uz dodatak tekuéine (metanola ili vode). n-parametar,® definiran kao omjer volumena
tekuéine i ukupne mase krutih reaktanata u sintezi, bio je za sve sinteze 0,2 uL mg . Detalji

svih sinteza prikazani su u tablicama 81 9.
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Tablica 8. Mase, mnozine reaktanata, i volumeni tekuéina koriStenih u mehanokemijskim

sintezama spojeva la-10H20, 1a-4,3H20 i 1d-H:0.

la-10H20 1a-4,3H20 1d-H20
CuSO4-xH20 X=5 x=0 X=5 x=0
m(CuS04-xH20) / mg 62,1 40,2 62,4 40,2
n(CuSO4-xH20) / mmol 0,25 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH)z) / mg 24,2 24,7 24,1 24,8
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25 0,25 0,25 0,25
phen-yH>0 y=0 y=0 y=1 y=0
m(phen-yH-20) / mg 90,3 91,1 101,0 90,9
n(phen-yH20) / mmol 0,5 0,5 0,5 0,5
m(L-HThr) / mg 61,7 59,9 59,3 59,7
n(L-HThr) / mmol 0,5 0,5 0,5 0,5
n/pL mg! 0,2 0,2 0,2 0,2

otapalo H20 H20 H20 CHsOH
V(otapalo) / pLL 47,6 43,2 494 43,2
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Tablica 9. Mase, mnozine reaktanata, i volumeni tekuéina koriStenih u mehanokemijskim
sintezama spojeva 1a-10H20 i 1¢c-2H20-CH3OH.

1c-2H20-CH30H ta 0O+
1c-2H20-CHsOH

CuSO04-xH20 x=0 x=1 X=3 X=5
m(CuSO4-xH20) / mg 40,4 44,6 53,5 62,4
n(CuS0O4:xH20) / mmol 0,25 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH)2) / mg 25,0 24,9 24,9 24,7
n(Cu(OH)z2) / mmol 0,25 0,25 0,25 0,25

phen-yH>0 y=1 y=0 y=0 y=0
m(phen-yH-0) / mg 100,8 91,2 90,4 90,5
n(phen-yH20) / mmol 0,5 0,5 0,5 0,5
m(L-HThr) / mg 60,3 61,1 60,0 59,5
n(L-HThr) / mmol 0,5 0,5 0,5 0,5
n/uL mg! 0,2 0,2 0,2 0,2

otapalo CH30OH CH3OH CH3OH CH3OH

V(otapalo) / uL 454 44.4 458 46,0

3.3. Instrumentne metode u analizi koordinacijskih spojeva

3.3.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristali ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(Il) s L-treoninom i 1,10-
fenantrolinom dobiveni otopinskom sintezom podvrgnuti su strukturnoj analizi pomo¢u metode
difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu (engl. single crystal X-ray diffraction,
SCXRD). Difrakcijski podaci spojeva la-10H20, 1b-3,5H20, 1c¢-2H20-CH3OH, 1c-4H20 i
1f su prikupljeni pomocu difraktometra Rigaku XtalLAB Synergy-S HyPix6000HE detektorom.
Izvor zraCenja bila je mikrofokusna rendgenska cijev s bakrenom anodom (CuK,,
4 =1,54184 A). Podaci su prikupljeni pri temperaturi od 170 K (1b-3,5H:0,
1¢-2H20-CH30H, 1c-4H20 i 1f) odnosno 180 K (1a-10H:20). Difrakcijski podaci spoja
1d-H20 prikupljeni su na sobnoj temperaturi pomoc¢u Oxford Diffraction Xcallibur3 CCD
difraktometra koriste¢ci MoK, zratenje (4 =0,71073 A). Za spojeve 1a-4,3H20 i
le-H20-3CH3OH difrakcijski podaci prikupljeni su na sinkrotronu Elettra u Trstu koriste¢i
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sinkrotronsko zra¢enje (4 = 0,70000 A) pri temperaturi od 100 K. Podaci su obradeni pomoéu
programskog paketa CrysAlisPRO.* Za odredivanje kristalnih struktura spojeva koristeno je
sucelje WinGX.*® Sve kristalne strukture odredene su pomocéu programa SHELXT,*® osim
kristalne strukture spoja 1b-3,5H20 koja je odredena programom SHELXS direktnim
metodama.*’ Svi strukturni modeli su uto¢njeni metodom najmanjih kvadrata pomoéu
programa SHELXL.*® Strukture spojeva vizualizirane su programskim paketom Mercury,* te
je za izradun geometrijskih parametara koristen program PLATON.%® Svi nevodikovi atomi
uto¢njeni su anizotropno. Vecina vodikovih atoma uto¢njena je na izraCunatim poloZajima S
obzirom na pripadajucu funkcijsku skupinu. Vodikovi atomi koji pripadaju molekulama vode,
metanola ili hidrogensulfatnom ionu su pronadeni u Fourierovoj diferentnoj mapi i postavljeni
na polozaje prema idealiziranoj geometriji odgovarajuce skupine kojoj pripadaju ili su im
koordinate fiksirane. Detaljni Kristalografski podaci za kristalne strukture svih spojeva
prikazani su u tablicama 10 i 11. U spoju 1a-4,3H20 struktura jednog od simetrijski neovisnih
L-treoninata je neuredena preko dva poloZaja s okupancijama 0,52 odnosno 0,48. U polozaju s
vec¢om okupancijom prisutna je molekula vode s istim okupancijskim faktorom, dok u drugom
polozaju izostaje. Prema tome, uz ostale prisutne kristalizacijske molekule vode, prosjecan broj
kristalizacijskih molekula vode po formulskoj jedinki je 4,3. Nadalje, u spoju 1b-3,5H20
jednom od simetrijski neovisnih sulfatnih iona struktura je neuredena preko dva polozaja oko
jedne S—O veze, tako da su ostala tri kisikova atoma podijeljena na dva poloZaja s okupancijama

0,67 i 0,33. Detaljni kristalografski podaci svih spojeva prikazani su u tablicama 10 i 11.
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Tablica 10. Kristalografski podaci za spojeve 1a-10H20, 1a-4,3H:0, 1b-3,5H20 i 1c-4H-0.

elektronske

gustoce / e A3

Oznaka spoja la-10H,0 la-4,3H,0 1b-3,5H,0 1c-4H,0
Empirijska
Ca2Hs6CU2N6022S | C32HaaCU2N6O1626S | CoaH7sCUaN12027S, | CazHasCu2NeO16S
formula
Relativna
1035,99 932,31 1765,70 941,92
molekulska masa
Kristalni sustav Monoklinski Monoklinski Triklinski Trinklinski
Prostorna grupa P2 P2 P1 P1
alA 6,93221(5) 7,0531(4) 7,2863(1) 6,9535(3)
b/A 25,2897(2) 25,5724(8) 12,1935(2) 11,6845(4)
clA 12,5778(1) 20,8207(12) 20,1043(2) 13,5791(3)
a/® 90 90 84,186(1) 66,397(3)
ple 96,914(1) 97,561(5) 85,868(1) 89,462(3)
yl° 90 90 83,227(2) 74,672(4)
vV /A3 2189,02(3) 3722,7(3) 1761,32(4) 969,19(7)
T/K 180 100 170 170
Valna duljina
1,54184 0,70000 1,54184 1,54184
zratenja / A
Faktor neslaganja
0,0413 0,1019 0,0696 0,0521
(R)!
Tezinski faktor
] 0,1023 0,2877 0,1892 0,1753
neslaganja (WRz)?
Prikladnost
1,05 1,06 1,06 1,04
modela (S)®
Minimum
/maksimum
rezidualne -0,58; 0,46 -1,08; 0,94 -1,28; 0,94 -0,85; 0.87

"R =J[|Fol-|Fell/ 3 |Fol

2\WR = [Z(FOZ—FCZ)Z/ZW(FOZ)Z]1/2
s S= z[W(FOZ_FCZ)Z/(Nobs_Nparam)]1/2
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Tablica 11. Kristalografski podaci za spojeve 1c-2H20-CH3OH, 1d-H20, le-H20-3CH3OH

i 1f.
Oznaka spoja 1c-2H,0-CH3OH 1d-H,0 le-H,O-3CH3;0OH 1f
Empirijska
C34H46CU2NO15S | C3aHa2CUzNsO13S | Cs2Hs9CusNgO23S2 | CarH3eCuaN7011S
formula
Relativna
937,93 901,87 144293 916,89
molekulska masa
Kristalni sustav Monoklinski Monoklinski Monoklinski Monoklinski
Prostorna grupa P2 P2 P2 P2
alA 11,9942(2) 14,1648(6) 11,9221(2) 11,8449(4)
b/A 13,3495(2) 7,4443(3) 20,0492(5) 14,6341(3)
clA 12,7098(2) 17,9276(6) 12,9510(3) 12,3881(4)
a/° 90 90 90 90
ple 110,037(2) 99,547(4) 110,115(2) 117,215(4)
yl° 90 90 90 90
V /A3 1911,87(6) 1864,23(13) 2906,84(12) 1909,63(12)
T/IK 170 293 100 170
Valna duljina
1,54184 0,71073 0,70000 1,54184
zraGenja / A
Faktor neslaganja
0,0276 0,0520 0,0639 0,0639
(R)!
Tezinski faktor
] 0,0769 0,1092 0,1677 0,1781
neslaganja (WRz)?
Prikladnost
1,07 1,00 1,06 1,07
modela (S)3
Minimum/
maksimum
rezidualne -0,42; 0,29 -0,43; 0,45 -1,45; 1,53 -0,73; 1,10

elektronske

gustoée / e A

'R = YlIFol-IFell/X|Fdl
2WR = [X(Fo™—F) Y w(Fo’)T
3§ = Z[W(Foz_Fcz)Z/(Nobs_Nparam)]1/2
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3.3.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Mehanokemijskom sintezom dobiveni su polikristalni uzorci 1a-10H20, 1a-4,3H:0,
1c-2H20-CH3OH i 1d-H20 koji su analizirani difrakcijom rendgenskog zraenja na
polikristalnom uzorku (engl. Powder X-ray diffraction, PXRD) pomocu difraktometra Malvern
Panalytical Aeris u Bragg-Brentano geometriji. Za prikupljanje podataka koriSteno je CuK,
zraéenje (A = 1,54184 A). Difraktirano zracenje uzorka koji se nalazio na nosacu od silicija
prikupljano je pri sobnoj temperaturi pomoéu PIXcel*P detektora u podruéju 26 kuta od 5° do
40° s rezolucijom 0,022° i vremenom mjerenja od 15,0 sekundi po koraku. Difrakcijski
eksperiment je trajao dvije minute. Dobiveni difraktogrami su vizualizirani i analizirani
pomocu programa DataViewer™! te su usporedeni s difraktogramima izra¢unatim iz Kristalne

strukture.

3.3.3. Infracrvena spektroskopska analiza

Uzorcima priredenih koordinacijskih spojeva l1a-10H20, 1b-3,5H20, 1c-2H20-CH3OH i 1f
snimljeni su infracrveni spektri Thermo Scientific™ Nicolet™ iS50 FTIR spektrometrom
opremljenim s ATR modulom (engl. atennuated total reflectance). Kristalni uzorci su naneseni
na dijamantni prozor¢i¢ te su snimani u rasponu valnog broja od 4000 cm™' do 400 cm™! s

rezolucijom od 4 cm™. IR spektri su vizualizirani i analizirani u programu SpectraGryph.®?
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovome radu opisana je sinteza i karakterizacija osam novih ternarnih koordinacijskih spojeva
bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom prikazanih u tablici 12. Svi spojevi uspjesno su
sintetizirani otopinskom metodom sinteze ¢iji su produkti bili jedini¢ni kristali pogodni za
odredivanje kristalne strukture metodom difrakcije rendgenskog zraCenja na jedinicnom
kristalu. Spojevi 1a-10H20, 1a-4,3H20, 1c-2H20-CH3OH i 1d-H20 dodatno su sintetizirani
i teku¢inom potpomognutom mehanokemijskom metodom sinteze. Dobiveni praskasti uzorci
analizirani su difrakcijom rendgenskog zraCenja na polikristalnom uzorku tako da su
eksperimentalni difraktogrami usporedeni s difraktogramima izracunatim na temelju kristalnih
struktura tih spojeva u svrhu odredivanja fazne dCistoce. Takoder, spojevi la-10H20,
1b-3,5H20, 1c-2H20-CH3OH i 1f analizirani su i spektroskopski IR-ATR metodom.

Tablica 12. Formule i oznake ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i

1,10-fenantrolinom.

Oznaka spoja Formula spoja
1la-10H20 [Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2S04-10H,0
la-4,3H20 [Cu(L-Thr)(H20)(phen)],S04-4,3H,0
1b-3,5H20 {[Cu(p-L-Thr)(phen)]2S04-3,5H20},
1c-4H20 [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]SO4-4H;0
1c-2H20-CH3OH [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CHsOH)(phen)]SO4-2H,0-CH3;0H
1d-H20 [Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]2S04-H20
le-H20:3CH30H | [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)][Cu(SO4)(L-Thr)(phen)]HSO4-H,0-3CH3;0H
1f [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(phen)(py)]SO4
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4.1. Sinteza i kristalizacija ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s
L-treoninom i 1,10-fenantrolinom

4.1.1. Otopinska sinteza ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i
1,10-fenantrolinom

Svih osam koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom sintetizirano
je metodom otopinske sinteze na naéin da su kori$teni bezvodni bakrov(ll) sulfat ili razli¢iti
hidrati bakrovog(ll) sulfata (CuSO4-xH20; x = 1 ili 5), bakrov(Il) hidroksid (Cu(OH)), L-
treonin (L-Thr/L-HThr) te bezvodni 1,10-fenantrolin (phen) ili njegov monohidrat (phen-H20)
u mnozinskom omjeru 1:1:2:2. Navedeni reaktanti su otopljeni u razli¢itim otapalima (voda,
metanol) ili binarnim smjesama otapala razli¢itth volumnih omjera (metanol:voda,
voda:piridin, metanol:piridin) te zagrijavani na temperaturi vrenja otopine u trajanju od 45
minuta. Pripravljene tamnoplave otopine su u konacnici rezultirale formiranjem kristala u
obliku tamnoplavih iglica (spojevi 1a:10H20, 1a-4,3H20, 1b-3,5H20 i le-H20-3CH3OH) i
tamnoplavih prizmica (spojevi 1c-4H20, 1c-2H20-CH3OH, 1d-H20 i 1f). Kristali spojeva
1b-3,5H20, 1c-4H20, 1d-H20 i 1f su stabilni izvan mati¢nice, dok su Kristali spojeva
la-10H:20, 1a-4,3H20, 1c-2H20:CH3OH i le-H20-3CH3OH izrazito nestabilni izvan
mati¢ne otopine. Pregled provedenih otopinskih sinteza svih osam koordinacijskih spojeva
prikazan je na slici 14.
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A
| 12-4,3H,0 | | 1d-H,0 |

W, =19

e
W, = V(CH;0H):V(H,0)

- w,=73

[Cu(S0,){phen),]- CH,0H — [Wh=73
y=1
x=0 =1:

“ CH;0H) T, ]

w,=3.7
W, = V(CH;0H):V(py)

L | ¥=0 ] | Cu(OH), x=5
CH;0H(I) L-HThr y=1 _
1c4H,0 | +— w,=7:3 1b-3,5H,0
x=1 phen-yH,0 — 1d-H,0
w,=9:1
[zenoscnon] «— = AL
y=1
W, = V(H,0):V/ -1
HZC‘J(I) 3= VH0):V(py)  w,=1:9 .

L

| 1a:10H,0 | | 1a-4,3H,0 |

1a-10H,0 = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)],SO,-10H,0
1a-4,3H,0 = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)],50,-4,3H,0
1b-3,5H,0 = {[Cu(u-L-Thr)(phen)],50,-3,5H,0},
1c-4H,0 = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)][Cu(L-Thr){(CH,OH)(phen)]SO,-4H,0
1c-2H,0-CH,0H = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)][Cu(L-Thr)(CH;0H)(phen)]SO,-2H,0-CH,0H
1d-H,0 = [Cu(L-Thr)(CH;0H)(phen)],SO,-H,0
= [Cu(L-Thr){H,0)(phen)][Cu(L-Thr){(CH;0H)(phen)][Cu(SO,)(L-Thr)(phen)]HSO,-H,0-3CH,0H
1f = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)][Cu(L-Thr)(py)(phen)]SO,
[Cu(S0,)(phen),]- CH,OH (CSD refcode: MUNHIO)
Slika 14. Otopinske sinteze svih osam koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i

1,10-fenantrolinom.

Prema slici 14 moze se uociti da Cesto isti sintetski uvjeti rezultiraju s vise razli¢itih produkata.
Ukoliko se u reakciji koriste hidrati reaktanti s najviSe kristalizacijskih molekula vode
(bakrov(I1) sulfat pentahidrat i 1,10-fenantrolin monohidrat) u kombinaciji s ¢istom vodom ili
binarnom smjesom otapala s visokim udjelom vode, u vecini sluéajeva formiraju se kristali
spoja 1a-10H20, dok u nekim slu¢ajevima nastaje spoj 1a-4,3H20 ili oboje nastaju u smjesi. S
druge strane, ukoliko se s istim reaktantima umjesto vode kao otapalo koristi metanol
kristaliziraju tri razli¢ita produkta: la-4,3H20, 1c-2H20-CH3OH i/ili 1d-H20. Nadalje,
koriste¢i hidrate reaktanata koji sadrze manje kristalizacijskih molekula vode ili su u
bezvodnom obliku kao Sto su bezvodni bakrov(Il) sulfat ili bakrov(Il) sulfat monohidrat i

bezvodni 1,10-fenantrolin uz ¢isti metanol kao otapalo, takoder nastaje spoj 1d-Hz0, te spojevi
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1c-4H20 i/ili 1e-H20-3CH30H. U smjesi sa spojevima 1d-H20 i 1e-H20-3CH30OH nastaje i
literaturno poznati spoj molekulske formule [Cu(SOa4)(phen)2]-CH30OH (kod u CSD bazi:
MUNHIO).

Kristali spoja 1b-3,5H20 nastaju iz otopine u kojoj je prisutna binarna smjesa otapala
vode i piridina volumnog omjera 1:9. Spoj 1d-H20 kristalizira iz smjese otapala metanola i
piridina u volumnom omjeru 9:1. Oba spoja 1b-3,5H20 i 1d-H20 nastaju u smjesi iz binarne
smjese otapala metanola i piridina volumnog omjera 7:3. Iz navedenoga se moze pretpostaviti
da piridin ima utjecaj na formiranje polimernog spoja 1b-3,5H20. Pri visokom omjeru piridina
prema metanolu kristalizira spoj 1f u vrlo maloj koli¢ini zbog slabe topljivosti reaktanata.
Takoder, u nekim slu¢ajevima nastaju produkti koji sadrze kristalizacijske i/ili koordinirane
molekule vode (1b-3,5H:0, 1d-H20, le-H20-3CH3OH i 1f) unato¢ tome §to voda nije dodana
prilikom sinteze u obliku otapala. Prisutnost vode u ovim sluc¢ajevima mogu biti posljedica
koriStenja posuda i otapala koja nisu suha, izlozenosti zraku, a takoder je voda i jedan od

produkata kemijske reakcije.

4.1.2. Mehanokemijska sinteza ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i
1,10-fenantrolinom

Od ukupno osam koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom, Cetiri
spoja su uspje$no sintetizirana teku¢inom potpomognutom mehanokemijskom metodom
sinteze. LAG sinteze spojeva 1a-10H20, 1a-4,3H20, 1c-2H20-CH30H i 1d-H20 provedene
su na na¢in da su pomijesani razli¢iti hidrati bakrova(Il) sulfata (CuSO4-xH20; x = 1, 3 ili 5) ili
bezvodni bakrov(Il) sulfat, bakrov(ll) hidroksid, L-treonin te bezvodni 1,10-fenantrolin (phen)
odnosno njegov monohidrat (phen-H20) u mnozinskom omjeru 1:1:2:2. Navedenim
reaktantima dodani su voda ili metanol pri ¢emu je n-parametar bio 0,2 pL mg™'. Provedene
sinteze prikazane su na slici 15. Dobiveni produkti bili su potpuno suhi tamnoplavi polikristalni
uzorci koji su dalje analizirani difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.

U provedenim sintezama koriSteni su bezvodni bakrov(Il) sulfat i 1,10-fenantrolin ili
razli¢iti hidrati navedenih iz razloga $to, sli¢no kao i kod otopinske sinteze, male razlike u
koli¢ini prisutne vode tijekom sinteze utjeCu na nastanak krajnjeg produkta. Spoj la-10H20
dobiven je koriStenjem bezvodnog 1,10-fenantrolina i bezvodnog bakrova(ll) sulfata ili
bakrova(Il) sulfata pentahidrata uz dodatatak male koli¢ine vode (slika D1 i D2). Ukoliko je
dodano otapalo metanol uz bakrov(Il) sulfat pentahidrat i bezvodni 1,10-fenantrolin produkt je
smjesa spojeva 1a-10H20 i 1c-2H20-CH3OH (slika D3). Spoj 1a-4,3H20 nastaje mljevenjem
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reakcijske smjese koja, uz L-treonin, sadrzi bakrov(ll) sulfat pentahidrat, 1,10-fenantrolin

monohidrat te vodu (slika D4). Nadalje, upotrebom bakrova(ll) sulfata trihidrata ili

monohidrata umjesto pentahidrata uz dodatak male koli¢ine metanola nastaje Cisti spoj
1c-2H20-CH3OH (slike D5 i D6). Takoder, isti produkt daje sinteza s bezvodnim bakrovim(I1)

sulfatom i 1,10-fenantrolinom monohidratom (slika D7). Spoj 1d-H20 u smjesi s nepoznatom

fazom nastaje iz bezvodnog bakrova(ll) sulfata u kombinaciji s bezvodnim 1,10-fenantrolinom

i malom koli¢inom metanola (slika D8). 1z priloZenih difraktograma moze se zakljuciti da su

eksperimentalno dobiveni i izracunati difraktogrami na temelju kristalnih strutkura analiziranih

spojeva u dobrom slaganju.

1a-4,3H,0

1a-10H,0

!

1d-H,0 + nepoznata faza

x=5 x=0
n=02pLmg? n=0,2uL mg?
y=0
H,0 (1)
x=5 CuSO,xH,0 x=0
y=1 Cu(OH) y=0
<« 2 —»
H,0 (1) L-HThr CH,0H (1)
n=0,2 ul mg phen-yH,0 n=0,2uL mg*
CH,OH (1)
n=0,2puL mg1
x=0 x=1 x=3 x=5
y= 1 y=0 y= 0 y 0

1c-2H,0-CH,0H

| 1a-10H,0 + 1¢-2H,0-CH,0H |

1a-10H,0 = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)],S0O,-10H,0

1a-4,3H,0 = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)],50,-4,3H,0
1c-2H,0-CH;0H = [Cu(L-Thr)(H,0)(phen)][Cu(L-Thr){CH;0H)(phen)]SO,-2H,0-CH,0H
1d-H,0 = [Cu(L-Thr)(CH;0H)(phen)],S0,-H,0

Slika 15. Mehanokemijske sinteze spojeva 1a-10H20, 1a-4,3H:0, 1c-2H20-CH3OH i
1d-H20.
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4.2. Kristalne strukture

Svi dobiveni ternarni koordinacijski spojevi bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom
kristaliziraju u necentrosimetricnim prostornim grupama u monoklinskom ili trinklinskom
kristalnom sustavu (tablice 10 i 11). Prikazi asimetri¢nih jedinica za spojeve la-10H:0,
1a-4,3H20, 1b-3,5H20, 1c-4H20, 1c-2H20-CHs30OH, 1d-H20, le-H20-3CHsOH i 1f
prikazani su na slici 16.

r 1l
- S

1a-10H,0 1a-4,3H,0

ekt ¥

1¢-2H,0-CH;0H 1d-H,0

le'H,0-3CH,OH 1f
Slika 16. Prikazi asimetri¢nih jedinica svih ternarnih koordinacijskih spojeva s
bakrom(Il), L-treoninom i 1,10-fenantrolinom. Kristalizacijske molekule otapala u svim
spojevima, SO4% ion u spojevima 1a-4,3H20 i 1f te HSO4~ ion u spoju 1e-H20-3CH30H

uklonjeni su radi preglednosti.
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4.2.1. Koordinacija bakrovih(Il) iona

Svi sintetizirani spojevi kvadratno-piramidalne su geometrije te se njihove kristalne strukture
sastoje se od tri tipa kompleksnih iona — tipa I, tipa Il i/ili tipa 11l prikazanih na slici 17. Kod
svih tipova kompleksnih iona bakrov(ll) ion koordiniran je didentatno u ekvatorijalnom
polozaju s L-treoninatom preko kisikovog atoma karboksilatne skupine i dusikovog atoma
amino-skupine te didentatno s molekulom 1,10-fenantrolina preko dusikovih atoma. Tipovi
iona razlikuju se prema vrsti molekule ili iona koordiniranih u apikalnom polozaju na bakrov(II)
ion. Osim navedenih kompleksnih iona u svim strukturama priredenih spojeva su prisutni

sulfatni anioni osim u strukturi spoja 1e-H20-3CH3OH koja sadrzi hidrogensulfatni ion.

(o] o
or}’/
.“\ =
Oz . ()\T / —
/(‘U\
OH =
- L= H,0, CH,OH, py (CsH;N) - - - - -
TIP1 TIP 11 TIP 111

Slika 17. Tri tipa kompleksnih iona ternarnim koordinacijskim spojevima bakra(ll) s
L-treoninom i 1,10-fenantrolinom (L = H>O, CH3OH ili py, R-COO = monodentatno vezani

L-treoninat iz susjednog kompleksa).

U kompleksnom Kkationu tipa | je, uz L-treoninat i 1,10-fenantrolin, u apikalnom
polozaju vezana molekula otapala (vode, metanola ili piridina) tvore¢i tako [Cu(L-
Thr)(L)(phen)]” (L = H20, CH3OH ili py) kation. Ovakva kompleksna vrsta prisutna je u svim
spojevima osim u spoju 1b-3,5H20. Dva razli¢ita hidrata istoga spoja, 1la-10H20 i 1a-4,3H20,
u svojoj strukturi sadrze dva kompleksna kationa tipa I u kojima je bakrov(Il) ion u apikalnom
poloZzaju koordiniran s molekulom vode. Hidrati 1¢-4H20 i 1¢-:2H20-CH30H sadrze po jedan
kation u kojem je na bakrov(ll) ion apikalno vezana molekula vode i jedan kompleksni kation
koji u apikalnom polozaju ima vezanu molekulu metanola. Kod spoja 1f u jednom
kompleksnom kationu apikalno je vezana molekula vode, a u drugom kationu je apikalno
vezana molekula piridina. U spoju 1d-H20 prisutna su dva identi¢na kompleksna kationa u
kojima su apikalno koordinirane molekule metanola.

Kompleksni ion tipa Il, [Cu(SO4)(L-Thr)(phen)], sastoji se od bakrova(ll) iona na koji

je, osim L-treoninata i 1,10-fenantrolina, vezan sulfatni ion u apikalnom polozaju. Takav
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kompleksni anion se, uz katione tipa | s apikalno koordiniranim molekulama vode i metanola,
pojavljuje u spoju 1e-H20-3CH3OH. To je ujedno i jedini spoj koji se sastoji od tri razlicita
kompleksna iona.

Tip III kompleksnog kationa u apikalnom polozaju ima na bakrov(ll) ion vezanu
karboksilatnu skupinu koja potjece iz susjednog kompleksnog kationa formirajuci tako
kationski polimerni lanac {[Cu(u-L-Thr)(phen)]*}n. Jedini spoj koji sadrzi ovakvu vrstu
kompleksne jedinice je 1b-3,5H20.

Sve navedene kompleksne vrste, prisutne u svih osam koordinacijskih spojeva bakra(ll)
S L-treoninatom i 1,10-fenantrolinom, sadrze pentakoordinirani bakrov(II) ion formirajuci tako
geometriju Cetverostrane piramide s koordiniranim molekulama L-treoninata i 1,10-fenantrolina
u ekvatorijalnoj ravnini. Zbog prisutnosti Jahn-Tellerovog efekta karakteristiCnog za
koordinaciju bakrova(Il) iona uoéeno je da su Cu—X (X = O ili N) veze u apikalnim poloZajima
produljene. Rasponi duljina koordinacijskih veza koje se javljaju u svim spojevima nalaze se u
tablici 13. Ukoliko se usporede duljine Cu—Ovoda I Cu—Npirigin Veza s ostalim koordinacijskim
vezama koje se javljaju u apikalnim polozajima (Cu—Ometanol, CU—Okarboksilat I CU—Osuifat) moze

se uociti da su duljine veza Cu—Ovoda I Cu—Opiridin krace.

Tablica 13. Rasponi duljina svih tipova koordinacijskih veza koji se javljaju u svim

sintetiziranim koordinacijskim spojevima bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom.

Tip veze Raspon duljine veze / A
Cu—Nekvatorijaino 1,971(2)-2,039(6)
Cu—Oekvatorijalno 1,899(16)-1,974(14)

Cu—Ovoda 2,181(4)-2,257(6)

Cu—Npiridin 2,175(9)

CU—Onmetanol 2,244(7)-2,347(3)
Cu—Okarboksilat 2,282(7)-2,338(3)

Cu—Osulfat 2,382(6)
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4.2.2. Nekovalentne interakcije

Svih osam spojeva bakra(ll) s L-treoninatom i 1,10-fenantrolinom u svojim strukturama sadrze
brojne potencijalne donore i akceptore vodikovih veza kao $to su molekule otapala (voda,
metanol, piridin), zatim hidroksilna-, karboksilatna- i amino-skupina L-treonina te sulfatni ili
hidrogensulfatni ioni. Posljedi¢no tome, svi spojevi sadrze kompleksnu mrezu vodikovih veza.

Zajednicko svim spojevima je da barem jedna amino- i jedna hidroksilna skupina L-
treoninata sudjeluje u N-H---Osufat i O—H---Osuirat Vodikovim vezama. Takvim vodikovim
vezama u spojevima su premosc¢ena dva susjedna kompleksna iona. Iznimno, kod spoja
le-H20-3CH30OH uz spomenute javljaju se i N—H---Osuitat i O—H---Osuifat Vodikove veze koje
su intramolekulske.

Takoder je u spoju le-H20-3CH3OH prisutna vrlo rijetka vodikova veza izmedu
hidrogensulfatnog i sulfatnog iona prikazana naslici 18. Ukoliko se CSD baza podataka (verzija
2023.2.0) pretrazi na nacin da se bliski kontakt izmedu hidrogensulfatnog i sulfatnog iona
definira kao intermolekulski kontakt u kojem je udaljenost H---O kraca od zbroja van der
Waalsovih radijusa, dobije se da je do sada pohranjeno takvih 298 setova podataka. Ako se
pretrazivanje ograni¢i na setove podataka koji sadrze i prijelazni metal, pretraga rezultira 51
setom podataka pohranjenim u bazi.

U spoju le-H20-3CH3OH na jednom simetrijski neovisnom bakrovom(ll) ionu
apikalno je koordiniran sulfatni ion koji se ponasa kao akceptor vodikove veze potpomognute
nabojem s hidrogensulfatnim ionom (d(Onidrogensufar—H---Osuitat) = 2,574(8) A). Duljine veza
S-0O koordiniranog sulfata su u rasponu 1,463(7)-1,481(5) A, a duljine neprotoniranih veza
S-0 hidrogensulfatnog iona su u rasponu 1,435(6)-1,472(7) A. Usporedbom tih duljina veza s
duljinom protonirane veze S—O hidrogensulfatnog iona (d(S—Oprotonirani) = 1,568(6) A) je

znadajno veca, §to se slaze s literaturnim podacima.>®>4
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Slika 18. Nabojem potpomognuta veza izmedu hidrogensulfatnog iona i koordiniranog

sulfatnog iona u spoju 1e-H20-3CHsOH prikazana plavom isprekiranom linijom.

4.2.3. Kristalno pakiranje

U svim kristalnim strukturama spojeva pojavljuju se opticki izomeri asimetri¢no koordiniranih
bakrovih(I1) iona koji se razlikuju prema orijentaciji atoma koji je koordiniran u apikalnom
polozaju na bakrov(Il) ion. Izomeri su definirani pomocu pravila desne ruke prema kojem se
rotira od tezeg (O-atom) prema lakSem (N-atom) u L-treoninatu te prema tome razlikujemo dva
izomera: ,,apikalno koordiniran prema gore®, 1, i ,,apikalno koordiniran prema dolje®, | (slika
19).

H
OH =

Slika 19. Opticki izomeri asimetriéno neovisnih bakrovih(II) iona u ternarnim
koordinacijskim spojevima s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom definirani pravilom desne
ruke: ,,apikalno koordiniran prema gore* (1, lijeva slika) i ,,apikalno koordiniran prema dolje*
(|, desna slika).
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Kristalne strukture spojeva u kojima je samo jedna vrsta molekula koordinirana u apikalnom
polozaju bakrovih(ll) iona (spojevi la-10H:20, 1a-4,3H20, 1b-3,5H20 i 1d-Hz20) sadrze
smjesu T i | izomera. U kristalnim strukturama spojeva 1c-4H20, 1c-2H20-CHsOH,
le-H20-3CH3OH i 1f svi kompleksni kationi tipa | koji imaju koordinirane molekule vode u
apikalnom polozaju su | izomeri. Kationi tipa | koji apikalno imaju vezanu molekulu metanola
ili piridina te anioni tipa Il koji imaju koordinirane sulfatne ione (iznimno spoj
le-H20-3CH30H) su 1 izomeri.

U kristalnim strukturama svih spojeva molekule 1,10-fenantrolina imaju tendenciju
povezivanja m-interakcijama formirajuci jednodimenzijske supramolekulske lance. Unutar tih
lanaca molekule 1,10-fenantrolina su gotovo koplanarne. Vrste supramolekulskih lanaca
prisutnih u kristalnim strukturama spojeva ovise 0 vrsti vezanog liganda u apikalnom poloZaju
kompleksnih kationa odnosno aniona. U kristalnim pakiranjima spojeva la-10H20,
la-4,3H20, 1b-3,5H20, 1c-4H20 i 1d-H20 kompleksni ioni se slazu jedni iznad drugih s
naizmjeni¢nim 1 1 | izomerima povezanim medusobno n-interakcijama. 1 izomeri se nalaze na
jednoj strani supramolekulskog lanca, a | izomeri se nalaze na drugoj strani lanca (slika 20A).
U spojevima 1c-2H20-CH3OH i 1f 1 i | izomeri kompleksnih kationa formiraju dimere nalik
sendvicu koji se slazu u cik-cak uzorku (slika 20C), dok se spoj le-H20-3CH3sOH koji sadrzi
tri razli¢ite kompleksne vrste pakira na nacin da slaganjem izomera kompleksnih vrsta redom
T™eoH Tsos |H20 nastaju jednodimenzijski supramolekulski lanci (slika 20D). lznimno, kod
spoja 1b-3,5H20 prisutni su jednodimenzijski polimerni lanci koji se medusobno povezuju -

interakcijama tvoreé¢i dvodimenzijsku plocu (slika 20B).
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Slika 20. Prikaz kristalnih pakiranja: A) izmjenjujuéi THzo 1 |Heo izomeri kompleksnih
kationa u spoju la-10H20, B) jednodimenzijski polimerni lanci koji formiraju
dvodimenzijsku plocu u spoju 1b-3,5H20, C) cik-cak dimeri TH2o i | MeoH izOmeri
kompleksnih kationa u spoju 1c-2H20-CH3OH i D) izmjenjujuci TmeoH Tso4 |Heo izomeri
kompleksnih kationa u spoju 1e-H20-3CH3OH.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 41

4.2.4. Kristalizacijske molekule otapala

Ternarni koordinacijski spojevi bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom imaju kristalnu
strukturu u kojoj je jedan dio kompleksnog spoja hidrofilan i okrenut prema vanjskoj strani
jednodimenzijskog lanca, dok je drugi dio spoja hidrofoban i orijentiran prema unutrasnjoj
strani lanca. Ovo svojstvo moze biti razlog nastanka nekoliko razli¢itih solvata uz koriStenje
istih sintetskih uvjeta. Kristalizacijske molekule otapala se smjeStaju izmedu hidrofilnih
dijelova dva susjedna paralelna jednodimenzijska lanca ili u slu¢aju spoja 1b-3,5H20 izmedu
dvodimenzijskih ploca, tvore¢i jednodimenzijske beskonacne kanale, dzepove ili kanale i
dzepove. Na formiranje jednodimenzijskih kanala ispunjenih molekulama otapala utjecu vrsta
i broj molekula otapala te vrsta koordinirane specije u apikalnom polozaju na bakrov(ll) ion.
Spoj 1la-10H20 sadrzi samo jednodimenzijske beskona¢ne kanale, a molekule vode zauzimaju
25,2 % volumena jedini¢ne celije §to ga Cini spojem s najvecim udjelom Kristalizacijskog
otapala. U spojevima 1b-3,5H20, 1c-2H20-CH30H, 1d-H20 i 1e-H20-3CH30OH molekule
otapala pakiraju se tako da formiraju dzepove, dok spojevi 1a-4,3H20 i 1c-4H20 sadrze i
jednodimenzijske beskonacne kanale i dZzepove. Beskonac¢ni jednodimenzijski kanali 1 dZzepovi
u svim spojevima prikazani su na slici 21. Volumni udio molekula otapla u jedini¢nim ¢elijama
spojeva la-4,3H20, 1b-3,5H:0, 1c¢-4H:0, 1c-2H20-CH3O0OH i 1e-H20-3CH30H je u rasponu
11,2-14,1 %, u spoju 1d-H20 je nesto manji odnosno 5,2 % (tablica 14). Na kraju se moze
opaziti da spojevi u ¢ijim sintezama je prisutna manja koli¢ina vode u otapalu, kristalizacijske
molekule otapala formiraju dZepove dok kod spojeva u ¢ijim sintezama su koriStene vece

koli¢ine otapala sadrze kanale ispunjene kristalizacijskim molekulama otapala.
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Tablica 14. Vrsta pakiranja kristalizacijskih molekula otapala i volumni udio molekula otapala

u ternarnim koordinacijskim spojevima bakra(ll) s L-treoninom i 1,10.fenantrolinom.

Oznaka spoja | Vrsta pakiranja molekula otapala Votapala / V..
la-10H20 1D kanali 25,7 %
la-4,3H20 1D kanali i dzepovi 12,1 %
1b-3,5H20 Dzepovi 14,1 %

1c-4H20 1D kanali i dzepovi 11,3 %

1c-2H20-CHsOH DZepovi 112%

1d-H20 Dzepovi 52 %

le-H20-3CH3OH Dzepovi 14,1 %
1f / 0%

Kod spoja 1f vidljiv je utjecaj vrste apikalno koordinirane molekule na bakrovom(Il)
ionu na kristalno pakiranje kod kojeg u kristalnoj strukturi nisu prisutne kristalizacijske
molekule otapala. Jedan simetrijski neovisan bakrov(1l) ion ima koordiniranu molekulu piridina
u apikalnom polozaju koja onemogucéuje ostvarivanje vodikovih veza zbog svoje veli€ine 1
¢injenice da ne posjeduje slobodni akceptor ili dobar donor vodikove veze. Takoder, drugi
simetrijski neovisan bakrov(Il) ion ima koordiniranu molekulu vode koja ostvaruje vodikove
veze s karboksilatnom skupinom i sulfatnim ionom zbog ¢ega takoder nema slobodnih donora.

Spojevi 1c-4H20, 1c¢-2H20-CH3OH, 1d-H20 i 1e-H20-3CH3OH u kristalnoj strukturi
sadrZe 1 molekule vode 1 molekule metanola koje mogu biti koordinirane na bakrove(II) ione ili
imati ulogu kristalizacijskih molekula otapala. 1z toga se moze opaziti da je pri visokim
volumnim omjerima metanola prema vodi mala razlika u stabilnostima spojeva. 1z tog razloga
najmanja promjena uvjeta kristalizacije kao §to su temperatura okoline, brzina isparavanja 1/ili
veli¢ina i oblik kristalizacijske posudice moze utjecati na nastajanje kristalnog produkta te je

prema tome moguca Kristalizacija bilo kojeg od navedenih spojeva (slika 21).
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Slika 21. Kristalna pakiranja svih ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-treoninom i
1,10-fenantrolinom poredanih prema volumnom udjelu kristalizacijskih molekula otapala u
jedini¢noj ¢eliji. Plavom bojom su vizualizirani jednodimenzijski beskonacni kanali odnosno
dZepovi ispunjeni kristalizacijskim molekulama vode, a crvenom bojom dZepovi ispunjeni

kristalizacijskim molekulama vode i metanola.

Nadalje, u kristalnim strukturama svih spojeva prisutne su koordinirane i/ili
kristalizacijske molekule vode unato¢ tome §to u nekim sintetskim putevima sudjeluju vrlo
male koli¢ine vode. Razlog tomu je sposobnost molekula vode da imaju ulogu donora i
akceptora vodikovih veza koje sudjeluju u stabilizaciji kristalne strukture ovakvih ternarnih

koordinacijskih spojeva.

4.3. Infracrvena spektroskopija

Spojevi la-10H20, 1b-3,5H20, 1c-2H20-CH30OH i 1f su analizirani metodom infracrvene
spektroskopije uz prigusenu totalnu refleksiju (ATR) te su na taj nacin dodatno usporedeni.
Izmjereni spektri pokazali su da su navedeni spojevi vrlo sli¢ni strukturno i naéinom
koordinacije liganada. U spektrima svih spojeva (slike D9-D12) moze se uoditi prisutnost
Siroke vrpce na podrudju valnih brojeva 3600-2900 cm ™! koja odgovara istezanju O-H veze $to

upucuje na prisutnost mreze vodikovih veza u kristalnim sturkturama. S obzirom na prisutnost
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viSe simetrijski neovisnih molekula L-treoninata u strukturama spojeva, u spektrima je uoc¢eno
preklapanje nekoliko vrpci koje odgovaraju asimetriCnom istezanju karboksilatnih skupina.
Kod svih analiziranih spojeva mogu se razluciti barem dvije vrpce od kojih se jedna nalazi u
rasponu valnih brojeva od 1658 cm™' do 1623 cm™' i odgovara nekoordiniranim ili
premosc¢ujucim kisikovim atomima dok se druga nalazi na nizim valnim brojevima u rasponu

od 1610 cm™! do 1600 cm™! odgovarajuéi koordiniranim kisikovim atomima.
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§5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada sintetizirano je i strukturno okarakterizirano osam novih
ternarnih koordinacijski spojeva bakra s L-treoninatom i 1,10-fenantrolinom:

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2SO4-10H-0 (1a-10H20)

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2S04-4,3H20 (1a-4,3H20)

e {[Cu(p-L-Thr)(phen)]2SO4-3,5H20}n (1b-3,5H20)

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]SO4-4H20 (1c-4H20)

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH30OH)(phen)]SO4-2H.0O-CH30H

(1c:2H20-CHs0OH)

e [Cu(L-Thr)(CH30H)(phen)]2S04-H20 (1d-H20)

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)][Cu(SO4)(L-Thr)

(phen)]HSO4-H20-3CH30H (1e-H20-3CH30H)

e [Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(phen)(py)]SOa4 (1f).

Svi opisani spojevi su dobiveni u obliku jedini¢nih kristala otopinskom sintezom. Kristali su
bili dobre kvalitete za analizu metodom rendgenske difrakcije na jedini¢cnom kristalu. Takva
vrsta analize omogucila je odredivanje kristalnih struktura svih dobivenih spojeva i detaljniju
strukturnu analizu. Spojevi la-10H20, 1a-4,3Hz20, 1c-2H20-CH3OH i 1d-H20 uspjesno su
dobiveni i teku¢inom potpomognutom mehanokemijskom metodom sinteze u obliku
polikristalnih uzoraka koji su dalje analizirani metodom rendgenske difrakcije na praskastom
uzorku. Spojevi la-10H20, 1b-3,5H20, 1c-2H20-CH3OH i 1f analizirani su dodatno i IR-
ATR spektroskopijom.

Nakon niza eksperimenata, tijekom kojih su koriSteni bezvodni ili razli¢iti hidrati
reaktanata (bakrova(ll) sulfata i 1,10-fenantrolina) te razlicita otapala (voda, metanol i piridin)
ili njihove binarne smjese, uoceno je da Cesto isti sintetski uvjeti rezultiraju s vise razlicitih
produkata. Svi priredeni spojevi su monomerni koordinacijski spojevi dok je iznimno spoj
1b-3,5H20 koordinacijski polimer. Spoj 1b-3,5H20 nastaje prilikom koriStenja binarne smjese
metanola i piridina u volumnom omjeru 7:3, dok na primjer koordinacijski spoj 1d-H20 nastaje
iz binarne smjese metanola i piridina u omjeru 9:1. Iz toga se moze zakljuciti da veéi volumni

udio piridina pogoduje nastanku koordinacijskog polimera pri ¢emu je piridin samo prisutan u
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otopini, a ne i u kristalnoj strukturi. Ukoliko se prilikom sinteze koristi binarna smjesa otapala
s Jo§ vecim omjerom piridina prema metanolu (7:3 ili 9:1) nastaje spoj 1f. Prilikom sinteze pri
kojoj se koristi visoki udio vode prema metanolu, kristalizacija se usmjerava prema nastanku
spoja 1a-10H20, dok koriStenjem ¢istog metanola i ¢vrstih reaktanata s manjim udjelom vode,
nastaju razli¢iti spojevi s koordiniranim 1/ili kristalizacijskim molekulama vode i/ili metanola
(1a-4,3H20, 1c¢-4H20, 1c-2H20-CH30H, 1d-H20 i 1e-H20-3CH3OH).

Svi dobiveni ternarni koordinacijski spojevi kristaliziraju u necentrosimetricnim
prostornim grupama u monoklinskom ili triklinskom kristalnom sustavu. U dobivenim
spojevima postoje tri razli¢ita tipa kompleksnih iona: [Cu(L-Thr)(L)(phen)]" (L = H20, CH3OH
ili py) (tip 1), [Cu(SO4)(L-Thr)(phen)]™ (tip 1) i {[Cu(p-L-Thr)(phen)]"}n (tip 111). Kod svih
tipova kompleksnih iona bakrov(ll) centar je pentakoordiniran. U ekvatorijalnom poloZaju
didentatno je koordiniran L-treoninatom preko Kisikovog atoma karboksilatne skupine i
dusikovog atoma amino-skupine te didentatno s molekulom 1,10-fenantrolina preko dusikovih
atoma. Tipovi kompleksnih iona razlikuju se medusobno prema vrsti molekule ili iona koji su
koordinirani u apikalnom poloZaju na bakrov(Il) ion. Osim spomenutih kompleksnih iona, u
kristalnim strukturama su prisutni i sulfatni ioni te dodatno, u strukturi spoja 1e-H20-3CHsOH,
hidrogensulfatni ion. Kod svih kompleksnih vrsta uocena je prisutnost Jahn-Tellerova efekta.
Osim razli¢itih tipova kompleksnih iona, pojavljuju se i dva tipa opti¢kih izomera. Opticki
izomeri razlikuju se prema orijentaciji atoma koji je koordiniran u apikalnom polozaju na
bakrov(ll) ion (apikalno koordiniran prema dolje ili prema gore).

Svi priredeni ternarni koordinacijski spojevi imaju kristalnu strukturu gdje je hidrofilan
dio kompleksnog spoja okrenut prema vanjskoj strani jednodimenzijskog lanca, dok je
hidrofoban dio orijentiran prema unutra$njoj strani. Posljedi¢no tome, kristalizacijske molekule
otapala smjestaju se izmedu hidrofilnih dijelova dva susjedna paralelna jednodimenzijska lanca
(ili u slucaju spoja 1b-3,5H20 izmedu dvodimenzijskih plo¢a) tvoreci tako jednodimenzijske
beskonacne kanale 1/ili dZzepove (volumni udio otapala u jedini¢noj ¢eliji proteze se od 0 do
25,7 %). Nadalje, ¢ak i u slucajevima kada prilikom sinteze nije dodana voda kao otapalo nastali
su produkti koji sadrze kristalizacijske i/ili koordinirane molekule vode. Prisutnost vode u tim
slu¢ajevima objasnjava se koriStenjem nedovoljno suhih otapala te je takoder voda jedan od
produkata kemijske reakcije. Iznimno, kod spoja 1f nije prisutna niti jedna kristalizacijska
molekula otapala. Razlog tome je §to molekula piridina koordinirana na jedan simetrijski

neovisan bakrov(Il) ion u apikalnom polozaju onemogucuje ostvarivanje vodikovih veza zbog
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svoje veli¢ine te Cinjenice da ne posjeduje niti jedan slobodni akceptor ili dobar donor vodikove
veze.

Svih osam spojeva bakra(ll) s L-treoninatom i 1,10-fenantrolinom u svojim strukturama
sadrze brojne potencijalne donore i akceptore vodikovih veza kao $to su molekule otapala
(voda, metanol, piridin) koje ispunjavaju Supljine u kristalnoj strukturi ili mogu biti
koordinirane, zatim hidroksilna-, karboksilatna- i amino-skupina L-treoninata te sulfatni ili
hidrogensulfatni ioni. Posljedi¢no tome, svi spojevi sadrze kompleksnu mrezu vodikovih veza
u svojoj kristalnoj strukturi. Takoder je u spoju le-H20-3CHsOH prisutna vrlo rijetka

vodikova veza izmedu hidrogensulfatnog i sulfatnog iona.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 6. Literaturni izvori 48

§6. LITERATURNI IZVORI

10.

11.

12.
13.

14.

R. R. Conry, Encycl. Inorg. Chem., John Wiley, Sons, Ltd., Chichester, UK, 2006

O. Krasnovskaya, A. Naumov, D. Guk, P. Gorelkin, A. Erofeev, E. Beloglazkina i A.
Majouga, Int. J. Mol. Sci. 21 (2020) 3965.

I. Correia, S. Roy, C. P. Matos, S. Borovic, N. Butenko, I. Cavaco, F. Marques, J.
Lorenzo, A. Rodriguez, V. Moreno i J. C. Pessoa, J. Inorg. Biochem. 147 (2015) 134—
146.

D. Vusak, B. Prugovecki, D. Mili¢, M. Markovi¢, 1. Petkovi¢, M. Kralj i D. Matkovi¢-
Calogovi¢, Cryst. Growth Des. 17 (2017) 6049-6061.

D. Vusak, N. Smrecki, B. Prugovecki, L. Dilovié, 1. Kirasi¢, D. Zili¢, S. Muratovi¢ i D.
Matkovié¢-Calogovié¢, RSC Adv. 9 (2019) 21637—21645.

S. Zhang, Y. Zhu, C. Tu, H. Wei, Z. Yang, L. Lin, J. Ding, J. Zhang i Z. Guo, J. Inorg.
Biochem. 98 (2004) 2099-2106.

Z. H. Chohan, M. Arif, M. A. Akhtar i C. T. Supuran, Bioinorg. Chem. Appl. 2006
(2006) 1-13.

B. Rosenberg i L. VanCamp, Cancer Res. 30 (1970) 1799-802.

A. Marin-Hernandez, J. C. Gallardo-Pérez, S. Y. Lopez-Ramirez, J. D. Garcia-Garcia,
J. S. Rodriguez-Zavala, L. Ruiz-Ramirez, I. Gracia-Mora, A. Zentella-Dehesa, M.
Sosa-Garrocho, M. Macias-Silva, R. Moreno-Sanchez i S. Rodriguez-Enriquez, Arch.
Toxicol. 86 (2012) 753-766.

C. Santini, M. Pellei, V. Gandin, M. Porchia, F. Tisato i C. Marzano, Chem. Rev. 114
(2014) 815-862.

L. Ruiz-Azuara i M. E. Bravo-Gomez, Copper Compounds in Cancer Chemotherapy,
Curr. Med. Chem. 17 (2010) 3606-3615.

T. Murakami i K. Chiba, Bull. Chem. Soc. Jpn. 59 (1986) 3675-3677.

C. R. K. Rao, N. Arulsamy, P. S. Zacharias i D. J. Hodgson, J. Chem. Soc. Dalt. Trans.
(1993) 3581.

N. Judas, Geometrijska izomerija bis L-aminokiselinskih bakrovih(I1) kompleksa.
Mogucnosti termicke cis-trans izomerizacije u ¢vrstoj fazi., Doktorski rad,

Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu, 2004, str. 20.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 6. Literaturni izvori 49

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.
23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.
31.

I. Imaz, M. Rubio-Martinez, J. An, I. Solé-Font, N. L. Rosi i D. Maspoch, Chem.
Commun. 47 (2011) 7287.

B.-Y. Lou, R.-H. Wang, D.-Q. Yuan, B.-L. Wu, F.-L. Jiang i M.-C. Hong, Inorg.
Chem. Commun. 8 (2005) 971-974.

A. Wojciechowska, A. Gagor, W. Zierkiewicz, A. Jarzab, A. Dylong i M. Duczmal,
RSC Adv. 5 (2015) 36295-36306.

M. L. Low, C. W. Chan, P. Y. Ng, I. H. Ooi, M. J. Maah, S. M. Chye, K. W. Tan, S.
W. Ngi C. H. Ng, J. Coord. Chem. 70 (2017) 223-241.

P. W. Atkins, Shiver & Atkins Inorganic Chemistry, Oxford University Press, Oxford,
2010, str. 138.

R. G. Pearson, J. Chem. Educ. 45 (1968) 581.

C. R. Groom, I. J. Bruno, M. P. Lightfoot i S. C. Ward, Acta Crystallogr. Sect. B
Struct. Sci. Cryst. Eng. Mater. 72 (2016) 171-179.

T. E.Jahn H. A, Proc. R. Soc. London. Ser. A 161 (1937) 220-235.

D. L. Nelson i M. M. Cox, Lehninger: Principles of Biochemistry, W. H. Freeman and
company, New York, 2013, str. 75-85.

C.-X. Ren, M. Ji, Q.-X. Yao, L.-X. Cai, B. Tan i J. Zhang, Chem. - A Eur. J. 20 (2014)
14846-14852.

D. Vusak, Strukturne transformacije u kompleksima kobalta, nikla i bakra s odabranim
a-aminokiselinama i njihovim derivatima, Doktorski rad, Prirodoslovno-matematicki
fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, 2020, str. 33.

L. F. Krylova, L. M. Kovtunova, G. V. Romanenko i L. A. Sheludyakova, J. Struct.
Chem. 51 (2010) 1152-1163.

S. D. Dalosto, R. Calvo, J. L. Pizarro i M. I. Arriortua, J. Phys. Chem. A 105 (2001)
1074-1085.

D. Vusak, J. Peji¢, M. Jurkovié¢, G. Szalontai i J. Sabolovi¢, CrystEngComm 22 (2020)
5587-5600.

M. S. Nandhini, R. V. Krishnakumar i S. Natarajan, Acta Crystallogr. Sect. E Struct.
Reports Online 57 (2001) m498-m500.

M. M. Harding i H. A. Long, J. Chem. Soc. A Inorganic, Phys. Theor. (1968) 2554.
D. Vusak, N. Smrecki, B. Prugovecki, 1. Dilovi¢, 1. Kirasi¢, D. Zilié, S. Muratovié¢ i D.
Matkovié¢-Calogovié¢, RSC Adv. 9 (2019) 21637—21645.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 6. Literaturni izvori 50

32. J.E. LetteriJ. E. Bauman, J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 437-442.

33. L. Gasque, R. Moreno-Esparza i L. Ruiz-Ramirez, J. Inorg. Biochem. 48 (1992) 121
127.

34. W.C. Zhangi X. Lu, RSC Adv. 5 (2015) 101155-101161.

35. M. Chikira, Y. Tomizawa, D. Fukita, T. Sugizaki, N. Sugawara, T. Yamazaki, A.
Sasano, H. Shindo, M. Palaniandavar i W. E. Antholine, J. Inorg. Biochem. 89 (2002)
163-173.

36. M. E. Bravo-Gomez, J. C. Garcia-Ramos, I. Gracia-Mora i L. Ruiz-Azuara, J. Inorg.
Biochem. 103 (2009) 299-3009.

37.  A. Espinoza Guillen, D. Garcia Conde, F. Garcia Conde, |. Fuentes Noriega, L. Ruiz-
Azuara, Casiopeina Parental Composition and Uses of the Same, MX2017016444A,
2019

38.  https://www.ccdc.cam.ac.uk/ (datum pristupa 10. rujan 2023.)

39. 1.J.Bruno, J. C. Cole, P. R. Edgington, M. Kessler, C. F. Macrae, P. McCabe, J.
Pearson i R. Taylor, Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 58 (2002) 389-397.

40. Y.-H. Tan, S.-G. Teoh, K.-L. Sek, W.-S. Loh i H.-K. Fun, Acta Crystallogr. Sect. E
Struct. Reports Online 66 (2010) m595-m596.

41. M. Cindri¢, Z. Popovié, B. Prugovecki i V. Vrdoljak, Priprava i karakterizacija
anorganskih spojeva, Alfa, Zagreb, 2022

42.  G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry, Academic Press, New York,
1965

43.  A.N.AgteiN.S. Golynko, Tr. Leningr. Khim.-Tekh. Inst. 8 (1940) 140-149.

44.  CrysAlisPRO Software System, Oxford Diffraction / Agilent Technologies UK Ltd.,
Yarnton, Engleska, 2018

45. L. J. Farrugia, J. Appl. Crystallogr. 45 (2012) 849-854.

46.  G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A Found. Adv. 71 (2015) 3-8.

47.  G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A Found. Crystallogr. 64 (2008) 112-122.

48.  G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. C Struct. Chem. 71 (2015) 3-8.

49. C.F. Macrae, I. Sovago, S. J. Cottrell, P. T. A. Galek, P. McCabe, E. Pidcock, M.
Platings, G. P. Shields, J. S. Stevens, M. Towler i P. A. Wood, J. Appl. Crystallogr. 53
(2020) 226-235.

50. A. L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. D Biol. Crystallogr. 65 (2009) 148-155.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 6. Literaturni izvori 51

51.
52.

53.
54.

DataViewer, Verzija 1.9a, PANalytical, Almelo, Nizozemska, 2018

F. Menges, Spectragryph - optical spectroscopy software, Verzija 1.2.16, 2022,
http://www.effemmz2.de/spectragryph/

G. K. Kole, G. K. Tan i J. J. Vittal, Org. Lett. 12 (2010) 128-131.

M.-L. Tong, S.-L. Zheng i X.-M. Chen, Chem. - A Eur. J. 6 (2000) 3729-3738.

Katarina Lezai¢ Diplomski rad



§ 7. Dodatak xiii

§7. DODATAK

15000 -

10000 —

Intenzitet (a.u.)

5000 -

o J& A Wmﬂmﬂww. I SIS

T T T
10 15 20 25 30 S 40

20 (%)
Slika D1. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1a-10H20 dobivenog

mehanokemijskom sintezom koristenjem bezvodnog bakrova(Il) sulfata (crvena linija) i
izraCunatog difraktograma na temelju kristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze

prikazani u tablici 8).
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Slika D2. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1a-10H20 dobivenog
mehanokemijskom sintezom koristenjem bakrova(Il) sulfata pentahidrata (crvena linija) i
izraCunatog difraktograma na temelju kristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze

prikazani u tablici 8).
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Slika D3. Usporedba eksperimentalnog difraktograma smjese spojeva 1a-10H20 i
1c¢-2H20-CH30H dobivenog mehanokemijskom sintezom (crvena linija) i izraCunatih
difraktograma spoja 1a-10H20 (plava linija) i spoja 1c-2H20-CH3OH (zelena linija) na

temelju kristalne strukture (detalji sinteze prikazani u tablici 9).
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Slika D4. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1a-4,3H20 dobivenog
mehanokemijskom sintezom (crvena linija) i izracunatog difraktograma na temelju kristalne

strukture (plava linija) (detalji sinteze prikazani u tablici 8).
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Slika D5. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1c¢-2H20-CH3sOH dobivenog

mehanokemijskom sintezom koristenjem bakrova(Il) sulfata monohidrata (crvena linija) i

izraCunatog difraktograma na temelju kristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze

prikazani u tablici 9).
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Slika D6. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1c¢-2H20-CH3sOH dobivenog

mehanokemijskom sintezom koristenjem bakrova(Il) sulfata trihidrata (crvena linija) i

izraCunatog difraktograma na temelju kristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze

prikazani u tablici 9).
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Slika D7. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1c¢-2H20-CH3sOH dobivenog
mehanokemijskom sintezom koriStenjem bezvodnog bakrova(ll) sulfata (crvena linija) i
izraCunatog difraktograma na temelju kristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze

prikazani u tablici 9).
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Slika D8. Usporedba eksperimentalnog difraktograma spoja 1d-H20 dobivenog u smjesi s

nepoznatom fazom mehanokemijskom sintezom (crvena linija) i izracunatog difraktograma na

temelju Kkristalne strukture (plava linija) (detalji sinteze prikazani u tablici 8).
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Slika D9. IR spektar spoja 1a:10H20.
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Slika D10. IR spektar spoja 1b-3,5H20.
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Slika D11. IR spektar spoja 1¢c-2H20-CH30OH.
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Slika D12. IR spektar spoja 1f.
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