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§ 1. Uvod 8

§1. UVOD

Dugi niz godina kristalne tvari predmet su istrazivanja kemicara i fizi¢ara zbog njihovih
raznovrsnih svojstava. Ti su kristali jednostavnijeg anorganskog (soli metala i sl.), organskog
sastava, slozenijeg sastava poput koordinacijskih spojeva (prijelaznih) metala te
organometalnih spojeva, solvata, kokristala, itd. Kristalni sustavi koordinacijskih spojeva
metala istrazivani su zbog raznih potencijalnih primjena u elektronici, katalizi, farmaciji 1
medicini, metalurgiji 1 kemiji materijala. U takvim je sustavima ¢esto prisutna vodikova veza
kao medumolekulska interakcija koja usmjerava pakiranje molekula u kristalu i stvara odredene
supramolekulske motive (lance, prstene i dr.). lako se vodikova veza tradicionalno istrazuje u
organskim sustavima, vidljiv je znatan pomak u vidu istrazivanja vodikove veze u sustavima
koordinacijskih spojeva prijelaznih metala.

Zadnjih desetljeca istraZzeno je djelovanje vanjskih ¢imbenika na kristal (temperatura,
tlak, elektricna vodljivost) pri ¢emu su zabiljeZene promjene u kristalnim strukturama,
medumolekulskim interakcijama 1 fizikalnim svojstvima kristala. Relativno novi vid
istrazivanja je djelovanje mehanicke sile na kristal 1 fleksibilan odziv kristala na djelovanje te
sile. Takva su istrazivanja za sada dala rezultate u primjenama u elektronici, medicini 1
farmaciji.!

U svrhu ovog rada pripravit ¢e se koordinacijski spojevi cinka(Il) s tiocijanatnim
ligandom 1 derivatima piridina (nikotinamid, izonikotinamid, pikolinamid) i pirazina (2-
aminopirazin i 2-hidroksipirazin). Spojevima ¢e biti odredene molekulske i kristalne strukture,
a na kristalima odgovarajue morfologije bit ¢e ispitan utjecaj vanjske mehanicke sile 1, u

slucaju elasti¢nosti, kvantificiran mehanicki odziv.

Tablica 1. Strukture derivata piridina i pirazina koristenih kao ligandi u ovom radu.

N 0 OxNHz N
| N 7z
N/ NH> X NH, o -~ | E\ ]\
| P » - N" > NH,
O N N N™ "OH
pikolinamid nikotinamid | izonikotinamid | 2-hidroksipirazin | 2-aminopirazin
(pia) (nia) (isn) (2-OHpz) (2-NHzpz)

Luka Smital Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 9

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Cink i njegovi spojevi
Cink je prijelazni metal prve prijelazne serije i 12. skupine periodnog sustava elemenata. Pri
sobnoj temperaturi ne reagira ni sa zrakom ni s vodom. Pri zagrijavanju, pak, reagira s
halogenim elementima dajuci halogenide ZnX>, te sa sumporom i fosforom, dajuci cinkov(Il)
sulfid, odnosno fosfid. Takoder reagira s dusi¢nom i sumpornom kiselinom.?

Njegov kation Zn>" posjeduje elektronsku konfiguraciju [Ar]3d!° te su njegovi spojevi
dijamagneti¢ni 1 bezbojni. U koordinacijskim spojevima Zn(II) zauzima oktaedarsku ili

kvadratno piramidalnu prostornu gradu, dok je tetraedarska najprisutnija.?

2+ 2-

OH, OH
HZO //ffn,, | _.\\\\\\ OH2 ’
Zn 7n
e
HZO( | ‘OHQ HO \“l \OH
OH, HO
a) b) c)

Slika 1. Primjeri koordinacijskih spojeva cinka(II):

a) [Zn(H20)6]*" oktaedar, b) [Zn(OH)4]*" tetraedar i ¢) [Zn(acac)2(H,0)] kvadratna piramida.

Zn(Il) izmedu ostalog tvori 1 koordinacijske spojeve s halogenidnim i pseudohalogenidnim
ionima. Velik je broj proteina i metaloenzima koji sadrze Zn(Il), od kojih je najpoznatijim
alkohol dehidrogenaza (ADH).? Takoder tvori i organometalne spojeve sa Zn—C vezom, a prvi,

dietilcink, je otkriven jo$ u 19. stoljeéu. U njima je uobi¢ajena linearna C—Zn—C veza.*

2.2. Tiocijanatni kooordinacijski spojevi
Tiocijanatni anion je pseudohalogenidni ion, $to znaci da se u kemijskim reakcijama ponasSa
sli¢no halogenidnim ionima. Osim toga, ovaj linearni anion se ponasa i kao ambidentatni ligand

— na metalni centar se moze vezati ili preko dusikovog ili preko sumporovog atoma.’

Luka Smital Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 10

Eksperimentalno je dokazano kako se tiocijanatni ion koordinira preko dusikovog atoma ako je

metal tvrda, a preko sumporovog atoma ako je metal meka Lewisova kiselina.

S=C=N® «+— °S—C=N

Slika 2. Rezonantne strukture tiocijanatnog iona.’

Primjer koordinacijskog spoja u kojem se tiocijanatni ion koordinira i preko duSikovog i preko

sumporovog atoma prikazan je na slici 3.

Slika 3. Struktura paladijevog(Il) koordinacijskog spoja u kojem su dva tiocijanatna liganda

koordinirana preko sumporovog i dusikovog atoma.®

Luka Smital Diplomski rad
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Upravo razli¢iti nacini vezanja omogucuju veliki spektar tiocijanatnih koordinacijskih spojeva.
Osim §to je monodentatni ligand, tiocijanat moze biti i premosc¢ujuci ligand. Priredeni su

spojevi u kojima tiocijanat premoséuje dva, tri, pa ¢ak i etiri metalna kationa.’

M—NCS™ M—NCs” M— NCS NCS
M

Slika 4. Razli¢iti na¢ini na koje tiocijanat premo$¢uje metalne ione.’
Primjeri takvih spojeva gdje se premosc¢uju dva metalna kationa su spojevi koji sadrze bakar(II),
kobalt(II) ili zivu(Il); na primjer: [Cu(en)2(—NCS—)Hg(—SCN—)2],
[Hg(AsPhz )(—NCS—).] i [Co(—NCS—)4Hg], gdje je en etilendiamin, a Ph fenil. Primjeri
spojeva gdje se premoscuju tri metalna kationa takoder sadrze bakar(II), kobalt 1 zivu(Il), ali 1
srebro(I); na primjer: [Ag(—NCS—)], NH4[Ag(—NCS—)](NCS), [Cu(—NCS—)4Hg] i
[Co(—NCS—)sHg>](CeHs).”

Poznato je da tiocijanatni koordinacijski spojevi mogu tvoriti i polimerne strukture.
Spojeve struktura prikazanih na slici 5, odnosno dimere, tvore spojevi koji sadrze nikal(II),
bakar(II), zivu(Il) 1 platinu(Il); na primjer: [Niz2(en)s(—NCS—)2]L,
[Pt2(PPr3)2Clo(—NCS—)2], [Cu2(PPhaMe)s(—NCS—)2] 1 [HgBro(—NCS—)2], gdje je Pr
propil, a Me metil. Polimere strukture prikazane na slici 6 tvore spojevi koji sadrZe nikal(Il),
kobalt(II), bakar(II) ili kadmij(II), a primjeri istih su: [Ni(tam)(—NCS—)],
[Co(H20)2(—NCS—):]H20, [Cd(etu)2(—NCS—)2] i [Cu(py)2(—NCS—)2], gdje je tam
triacetamid, etu etilentiourea, a py piridin. Polimer strukture sa slike 7 tvori cink(Il) sa

tiocijanatom: [Zn(—NCS—),],.”

L L
| _Nes |t
M/ “‘“M::
| SCN | L
L L

Slika 5. Opcenita struktura dimera koje s tiocijanatom tvore nikal(II), bakar(II), ziva(II) 1
platina(II).’

Luka Smital Diplomski rad
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Slika 6. Op¢enita struktura polimernog lanca koje s tiocijanatom tvore nikal(II), kobalt(II),

bakar(II) i kadmij(1I).”

/’
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M
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\
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n

Slika 7. Opéenita struktura polimera koji cink(II) tvori s tiocijanatom.’

2.3. Kiristalizacija

Kristalizaciju moZzemo definirati kao tehniku odvajanja Cvrste, otopljene tvari iz otopine ili

mati¢nice. Tvar iz otopine kristalizira kada dode do prezasic¢enja. Proces je to koji valja

kontrolirati kako bi se dobili kristali odredene veli¢ine, habitusa i ¢isto¢e. Dobiveni kristali lako

se filtriraju od mati¢nice.!® Kristalizacija se esto koristi i kao tehnika pro¢iséavanja jer se pri

nastajanju kristala ne¢istoée zaostaju u tekucoj fazi.!! Kristalizacija je proces ¢ija brzina ovisi

o tvari koja kristalizira; neke tvari kristaliziraju iz otopine za nekoliko minuta, dok je nekima

Luka Smital

Diplomski rad
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potrebno i nekoliko tjedana.!® Metoda je korisna za dobivanje &istih tvari/produkata, kao i za
dobivanje jedini¢nih kristala za eksperimente odredivanja molekulske i kristalne strukture
metodom rendgenske difrakcije na jedini¢nom kristalu (SCXRD).

Metode kristalizacija razlikuju se u nacinu na koji dolazi do prezasi¢enja. Takoder,
razli¢ite metode kristalizacije, kao 1 kristalizacija pri razli¢itim uvjetima, rezultiraju kristalima
razli¢itih svojstava.!'! U nastavku poglavlja bit ¢e obradene metode kristalizacije koje ée se

koristiti u daljnjem dijelu ovog istrazivanja.

2.3.1. Metoda evaporacije otapala

Najjednostavnija i najcesce koristena metoda kristalizacije je metoda evaporacije (isparavanja)
otapala. Kako otapalo evaporira, tako postupno dolazi do prezasi¢enja i nastajanja kristala.
Ovisno o odabiru otapala, odnosno njegovom vreliStu, kristali nastaju razli¢itom brzinom.

Kristali ¢e tako brZe nastajati u otopinama u kojima otapalo ima nize vreliste.

Slika 8. Shema kristalizacije metodom isparavanja otapala.

2.3.2. Metoda nadslojavanja

Spoj ¢ije je kristale potrebno dobiti otopi se u otapalu vece gustoce, tako da otopina bude gotovo
zasi¢ena. Protuotapalo manje gustoce se polako dokapava na tu otopinu kako bi se sprijecilo
trenutno mijeSanje otapala Sto odmah moZe dovesti do nezeljene pojave - nastajanja taloga,
odnosno sitnozrnatog kristalnog produkta. Otapalo i protuotapalo trebaju imati znacajno

razliCite gustoce 1 poZeljno je da imaju visa vrelista kako bi se sprijecila njihova evaporacija.
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Ako otopina ima visoku koncentraciju pozeljno je dodati srednji sloj istog otapala koji sluzi kao

premosnica izmedu otapala i protuotapala. Takoder, medusloj se dodaje kako bi se sprijecilo

trenutno mijesanje otapala i protuotapala.'?

U slucajevima kada nastaje produkt koji ima nisku topljivost moguce je koristiti alternativni

pristup gdje se reaktanti otope u otapalima razliite gustoce i dobivene otopine medusobno

nadsloje. Do reakcije dolazi mijeSanjem dviju otopina reaktanata te nakon toga dolazi do

kristalizacije.

Ova je metoda uglavnom sporija od metode evaporacije otapala. Pogodno posude za

ovu metodu su standardne epruvete ili NMR cjevdice. '2

\_/

Etanol
Voda
SCN~(aq)
Zn** (aq)

Slika 9. Shema kristalizacije metodom nadslojavanja. Reakcijom izmedu reaktanata

nastaje produkt, a voda i etanol se dodaju kao srednji sloj izmedu otapala i1 protuotapala.

Luka Smital

Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 15

2.4. Vodikova veza

Vodikova veza definirana je kao privlac¢na interakcija izmedu vodikovog atoma iz fragmenta
D-H , u kojem je D elektronegativniji atom, i elektronegativnog atoma ili skupine atoma u istoj
ili drugoj molekuli. Uobicajeno ju je prikazati na sljede¢i nacin: D—H---A, gdje je atom D donor,

a A akceptor vodikove veze. 1

Slika 10. Shematski prikaz donora (D) 1 akceptora (A) vodikove veze.

Slika 11. Primjer vodikovih veza izmedu molekula vode.'*

Luka Smital Diplomski rad
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Razlikujemo unutar- i medumolekulsku vodikovu vezu. Unutarmolekulska nastaje kada su
donor i akceptor u istoj, a medumolekulska vodikova veza kada su donor i akceptor u razli¢itim
molekulama.

Uloge vodikove veze su: stabilizacija molekula, definiranje specificnosti vezanja
liganda, kataliza, itd. '>'® Velika je uloga vodikove veze i u biokemiji: u molekulskom
prepoznavanju, enzimskoj katalizi, strukturnoj stabilnosti biomolekula, itd. '

Unutarmolekulska vodikova veza moze imati veliku ulogu u organskoj sintezi gdje
esto poti¢e kemijsku reakciju. Cesti su takvi primjeri pri pripremi kiralnih spojeva s
metaloorganskim katalizatorima.'® Osim toga, molekula se kroz intramolekulsku vodikovu

vezu stabilizira.

katalizator
. (10 mol%) |+
nukleofil =+ -
otapalo,-50 - 70 °C
[R' = Me, Bnl
[R*=R*= aril, alkil

Slika 12. Primjer reakcije u kojoj intramolekulska vodikova veza poti¢e reakciju.'®

2.5. Mehanicka svojstva Kkristala

Desetlje¢ima se na kristalima vrSe ispitivanja vanjskih utjecaja. Tako su i zapaZene promjene
svojstava kristala, kao 1 promjene u kristalnoj strukturi, polimorfne izmjene, promjene vrste i
svojstava medumolekulskih interakcija pod utjecajem visoke temperature, poviSenog tlaka,
svjetlosti, prisutnosti vanjskog elektri¢nog ili magnetskog polja i vlage na kristal.!”??> Na taj se
nacin kristalima moZe manipulirati u smislu toplinske i elektrine vodljivosti, dobivanju
zeljenog polimorfa, postizanje odredenih medumolekulskih interakcija i sli¢no."’

Relativno novi smjer istrazivanja na kristalnim sustavima je onaj gdje se na jedini¢ne
kristale primjenjuje vanjska mehanicka sila.!”?! Op¢e prihvaéena percepcija jest da su kristali
¢vrste tvari koje pucaju pri primjeni sile, medutim mnoga istraZivanja su pokazala suprotno. '8
Na razne primjene vanjskih utjecaja kristali reagiraju na tri do sada opisana nacina:
deformacijom, pomakom ili dezintegracijom. Deformacija i pomak mogu biti povratni procesi

prilikom kojih nije ugrozen integritet kristala, dok je dezintegracija nepovratan — dio kristala se

Luka Smital Diplomski rad
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odvaja (ili eksplodira) od drugog dijela. Prilikom deformacije kristala, koja moze biti elasti¢na

ili plasti¢na te pomaka, kristal mijenja oblik, ali ostaje neraspadnut. Ipak, povratni efekt moze

1.18

postati nepovratni nakon viSestruke primjene vanjskog utjecaja na krista

Sila, toplina,
svjetlost, tlak,
elektriéno ili
magnetsko polje

Uvijanje

Savijanje

/5]

ijanje Superelastiénost

Relaksacija s
mehani¢kom |
rekonfiguracijom

Slika 13. Podjela mehanickih efekata nastalih djelovanjem vanjskog utjecaja

na kristal.'®

Podjela dinamickih kristala temeljena je mehani¢kom odzivu kristala, a ovisi o molekulskoj
strukturi, medumolekulskim interakcijama te veli€ini i obliku kristala. Deformacije u kristalu
posljedica su promjene orijentacije molekula i medumolekulskih interakcija. Mnostvo kristala
pokazalo je efekt savijanja uslijed djelovanja topline, zracenja i mehanicke sile. Taj je efekt
prisutan prilikom djelovanja vidljive svjetlosti na pojedine kristale. ZabiljeZeni su i slucajevi
gdje je naprezanje u kristalu toliko jako da moze uzrokovati eksploziju kristala i odvajanje
krhotina. Takvi uvjeti su teski za kontrolirati."”

Ovisno o mehani¢kom odgovoru, razlikujemo krte, plastine i elasticne kristale.
Elasti¢ni kristali zadrZavaju svoj pocetni oblik i1 veli¢inu nakon djelovanja sile — deformira se
dok se na njega primjenjuje vanjska sila i potom se vraca u prvotbini oblik nakon prestanka
djelovanja sile. Plasti¢ni kristal ne zadrzava pocetni oblik, odnosno dolazi do trajne deformacije
oblika kristala. Razlog tome su pomaci i drugi defekti koji uzrokuje primjena sile.!®?°
Uobicajeno se elasti¢nosti ili plasti¢nosti kristala odreduje primjenom sile i prati se njegov

odziv; hoce li kristal ostati savijen ili ¢e se vratiti u svoj pocetni oblik. Treca vrsta kristala je

krt kristal koji pri savijanju puca.

Luka Smital Diplomski rad
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A B C
s i naprezanje %
naprezanje
[t na deformacija
elastican
T
deformacija deformacija

E

Slika 14. Svojstva plasti¢nih i elasti¢nih kristala. Krivulja naprezanje-deformacija za elasticne
i plasti¢ne (A), superelasti¢ne (B) te feroelasti¢ne (C) kristale. Na slici D prikazana je
struktura kristala prije savijanja. Slika E prikazuje mehanizam elasticnog, F mehanizam
plasti¢nog s djelomi¢nim raslojavanjem i slika G mehanizam plasticnog savijanja gdje dolazi

do medusobnog pomaka susjednih slojeva. '8

Fenomen superelasti¢nosti nastaje uslijed djelovanja tlaka na kristal pri ¢emu dolazi do
elasticne deformacije. Pocetni oblik kristala moze se posti¢i uklanjanjem tlaka. Feroelasti¢nost
nastaje uslijed djelovanja sile uz promjenu strukture. Feroelasti¢na deformacija je povratna uz
primjenu sile u suprotnom smjeru. '8 Utvrdeno je kako je savijanje slojeva kooperativno — savija
se jedan sloj 1 uzrokuje defekt koji potice ostale slojeve da se saviju. To rezultira raslojavanjem

i klizanjem slojeva.!®
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2.5.1. Elasticni kristali i njihova kvantifikacija

Kao $to je ranije reCeno, elasticni kristal se vraca u prvobitni oblik nakon djelovanja vanjske
sile. Iako neki kristal smatramo plasti¢nim ili krtim, ¢ak i on pokazuje neki, barem minimalan
stupanj elasti¢nosti. Sve veca pojava elasticnih kristala dovela je do potrebe za njihovim
kvantitativnom opisom izvedenim iz Hookeovog zakona opruge.

Relativna deformacija ¢ definira se kao promjena duljine kristala:

e = Al/lo

Ta deformacija uzrokovana je naprezanjem o koje se definira kao omjer sile F i povrSine 4 na

koje je sila primijenjena:

O'=F/A

Kristal je elastican kada je omjer naprezanja 1 relativne deformacije konstantan, a tu konstantu

zovem Youngov ili elasticni modul Y i naprezanje izrazavamo kao:
o=Ye

Nije svaki kristal elastican do te mjere da ne postane plasti¢an. Nakon odredene vrijednosti

naprezanja odziv kristala postaje ireverzibilan, odnosno kristal postaje plastican.

2.5.2. Zasto su kristali elasticni?

Logic¢no je za pretpostaviti da je za elasti¢nost kristala potrebna odredena promjena u kristalnoj
strukturi, a po definiciji, 1 obliku kristala. Isto tako je za pretpostaviti da te promjene trebaju
biti reverzibilne. Sve hipoteze o elasti¢nosti kristala su medusobno povezane, ali svaka donosi
svoju interpretaciju. Njima se opisuje na koji nacin zbog djelovanja vanjske sile dolazi do

promjene unutar kristala.?’
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Hipoteza o isprepletenom kristalnom pakiranju i izotropnim interakcijama kaze da se
molekule u kristalu trebaju 'ispreplesti' i da trebaju biti prisutne slabe medumolekulske
interakcije. Prisutnost slabih interakcija koje se protezu duz kristala omogucuje Sirenje
naprezanja s reverzibilnom deformacijom. Isprepletenost molekulskih slojeva sprjecava
klizanje molekulskih slojeva, Sto bi rezultiralo plasti¢nos¢u kristala. Prisutnost izotropnih
interkcija podrazumijeva da su iznosi energija tih interakcija jednaki u svim smjerovima.?’

Hipoteza slojevite strukture izgradene iz ,,molekulskih vlakana“ navodi da su kriterij za
elasti¢nost kristala cik-cak molekule koje vode do anizotropije energija interakcija. Kristali
takve strukture mogu se lagano slomiti na tanje kristale.?

Hipoteza o gibanju molekula donosi jednostavan kriterij za elasticnost kristala;
molekule trebaju biti sposobne se reverzibilno reorganizirati, tako da je to energetski povoljnije
od klizanja ravnina molekula prilikom savijanja.?°

Predlozeno je nekoliko opéenitih uvjeta koje kristal treba zadovoljiti kako bi bio
elastican:

e Kiistal (prije savijanja) treba biti jedini¢ni.
e Treba imati kristalna svojstva nakon primjene vanjske sile.
e Treba imati elastican modul Y <30 GPa na mjestima pristupanim za savijanje.

e Elastican odziv na savijanje treba biti ponovljiv.

e Savijanje treba biti oku vidljivo.

VaZzno je za napomenuti kako su ovi uvjeti za sada samo prijedlog te je potreban jo§ veliki

broj kvantifikacije elasti¢nosti kristala kako bi se mogla donijeti empirijska pravila za iste.?

2.5.3. Primjeri fleksibilnih kristala

Prvi elasti¢ni kristal otkriven je 2012. godine 1 bio je solvat metanola s kafeinom 1 4-klor-3-
nitrobenzojevom kiselinom. Plasticna deformacija kristala ovog solvata je, kako autori navode,
bila sprijeCena zbog nepostojanja kliznih ravnina, to jest ravnina u kojima leZe slabe

medumolekulske interakcije i koje omogucuju klizanje slojeva molekula jednih preko drugih.?’
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Slika 15. Struktura prvog elasti¢nog kristala — solvat metanola s kafeinom 1

4-klor-3-nitrobenzojevom kiselinom.?

ekspanzija kontrakcija

relaksacija

Slika 16. Shematski prikaz strukturnih promjena nastalih savijanjem kristala solvata strukture

sa slike 15.2°

Nadalje, istraZena je i serija spojeva polihalogeniranih N-benzilidenanilina od kojih su vecina
bili fleksibilni. Njihova opéenita molekulska struktura prikazana je na slici 17. Prilikom
istrazivanja njihove potencijalne elasticnosti uoc¢eno je da slabe interakcije koje ukljucuju i
halogensku vezu lako pucaju i ponovno nastaju prilikom savijanja kristala te da valoviti slojevi

mogu sprijeciti klizanje ravnih molekulskih slojeva.?
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W=H,Cl
X= F,Cl, Br,1I
Y= H, Cl, NO;
ZuH, Cl, OMe

Slika 17. Opcenita molekulska struktura polihalogeniranih N-benzilidenanilina,

¢ija je elasti¢nost ispitivana.?

Slika 18. Shematski prikaz kristalne strukture polihalogeniranih N-benzilidenanilina i

valovitih slojeva u njima koji sprje¢avaju klizanje ravnih slojeva.?’

Dakako da su se u ispitivanja elasti¢nosti kristala nasli 1 kristali metaloorganskog sastava.
Primjeri istth su kristali polimera kadmijevih halogenida CdX,; (X = CI, Br, I) s 2-
[CACL(Cl-pz)2]n 1 [CdBr2(Cl-pz)2]a. Savijanje se na tim kristalima moglo vrsiti viSe puta bez

pucanja kristala. Kada se kristali saviju nakon tzv. , kriti¢nog radijusa® oni pucaju.!’
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Slika 19. a) Kristalna struktura jednodimenzijskih polimera kadmijevih halogenida ¢ija je
elasticnost ispitivana; b) model elasticnog savijanja: kristalna struktura nesavijenog i

savijenog kristala.!”

Sljede¢i primjer elasti¢nih kristala metaloorganskog sastava je koordinacijski spoj bakra(Il) s
acetilacetonom (2,4-pentandion), [Cu(acac):]. Ispitivanje elastiCnosti kristala vrsilo se

metodom savijanja u tri to¢ke, ¢ime je potvrdena njegova elasti¢nost.?!

Slika 20. a) Molekulska struktura spoja bakra(Il) s acetilacetonom, b) savijeni kristal spoja,
c) kristalna struktura nesavijenog kristala prikazana duz [010] smjera (gore) te [101] smjera

(desno).?!
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Takoder je ispitna skupina spojeva cinka(II) s tiocijanatom i derivatima piridina (4-metilpiridin,
4-etilpiridin, 4-izopropilpiridin i1 4-fert-butilpiridin). Spoj [Zn(NCS)2(4-metilpiridin)z] je
pokazao elasticna svojstva prilikom savijanja. Zamjenom metilne skupine etilnom, odnosno
izopropilnom 1 fert-butilnom, doslo je do reorganizacije molekula i povecavanja udaljenosti

izmedu molekulskih slojeva. U tim su kristalima zbog tog razloga prisutna plasti¢na svojstva.??

Slika 21. Molekulska struktura spojeva [Zn(NCS)2(4-Rpiridin):]
(R =- Me, - Et, - iPr, - t-Bu).?

(a)
Vraéanje u
poéetni

Savijanje _ oblik
_’

100

Slika 22. Elasti¢na deformacija spoja [Zn(NCS)2(4-metilpiridin).]; (a) deformacija kristala i

vra¢anje u pocetni oblik; (b) predlozeni mehanizam elasti¢ne deformacije.??
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Slika 23. Plasti¢na deformacija kristala spojeva: (a) 1 (d) [Zn(NCS)2(4-etilpiridin):], (b) i (e)
[Zn(NCS)x(4-izopropilpiridin)z], (c) i (f) [Zn(NCS)2(4-¢-butilpiridin),].*>
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2.6. Primjene fleksibilnih Kkristalnih sustava
Fleksibilni kristali imaju svoju potencijalnu primjenu u elektronici, medicini i farmaciji te kao

opticki vodi¢i.!® Vazno je naglasiti da su ovakva istrazivanja tek u tijeku.

2.6.1. Primjene fleksibilnih kristala u elektronici

Zbog njihovih svojstava smatraju se alternativom materijalima u malim aktuatorskim uredajima
1 kristalnoj adaptronici. Za sada je primjena organskih fleksibilnih kristala rijetka. Do sada su
takvi fleksibilni kristali pokazali svrhu za primjenu kao npr. aktuatori u malim uredajima. Zbog
svog visokog indeksa loma i niskog dvostrukog loma razmatraju se za upotrebu u optici: kao

uskladivi filteri te kao opti¢ka ljepila i kapsule za antireflektivne spojnice.'®

2.6.2. Primjene fleksibilnih kristala u farmaceutskoj industriji i medicini

Razumijevanje plasti¢nosti kristalnih materijala korisna je u farmaceutskoj industriji kod
tabletatiranja (sposobnost praskastog materijala da se transformira u tabletu uslijed djelovanja
tlaka) 1 formulaciju tablete. Problemati¢nom se pokazala visoka elasti¢nost nekih farmaceutskih
aktivnih tvari, to jest njihovih kristala, zbog ¢ega je do sada poznata mala upotreba istih. Ako
se lomljiv kristal na neki nacin transformira u viSekomponentni kristal koji pokazuje plasticna
svojstva tada ¢e se povecati tabletabilnost, a na isti na¢in se mogu promijeniti i svojstva aktivne
tvari.'®

Razmatra se 1 upotreba u prostetici, biomaterijalima, mekoj robotici, nosivoj tehnologiji

i inZenjerstvu tkiva u biomedicini.!®!”
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode
Sve kemikalije, polazni spojevi 1 otapala, koriSteni su bez prethodnog procis¢avanja.
Koordinacijski spojevi cinka(Il) s tiocijanatom i nikotinamidom, izonikotinamidom te
pikolinamidom sintetizirani su teku¢inskom difuzijom pri sobnoj temperaturi. Jedini¢ni kristali
spojeva takoder su dobiveni teku¢inskom difuzijom. Spojevi cinka(Il) s tiocijanatom 1 2-
aminopirazinom te 2-hidroksipirazinom dobiveni su metodom zagrijavanja uz povratno
hladenje otapala, a njihovi jedini¢ni kristali metodom evaporacije otapala.

Dobiveni spojevi karakterizirani su difrakcijom rendgentskih zraka u polikristalnom
uzorku (PXRD) te infracrvenom spektroskopijom (ATR-IR). Molekulska i kristalna struktura
odredena im je difrakcijom rendgentskih zraka u jedini¢nom kristalu (SCXRD).

Tablica 2: Kemikalije koriStene za eksperimente sinteze i kristalizacije ciljanih spojeva.

Naziv 1 kemijska formula M,
Cinkov nitrat heksahidrat, Zn(NO3), - 6H20 297,49
Kalijev tiocijanat, KSCN 97,18
Nikotinamid, CsHsN2O 122,13
Izonikotinamid, CsHsN2O 122,13
Pikolinamid, CcHsN2O 122,13
2-aminopirazin, C4HsN3 95,10
2-hidroksipirazin, CsHsNO 96,09
Etanol, C2HeO 46,07
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3.1.1. Sinteza cinka(Il) s tiocijanatom i 2-hidroksipirazinom (1)

Spoj je pripravljen metodom zagrijavanja uz povratno hladenja otapala. Cinkov nitrat
heksahidrat (0,297 g, 1 mmol) otopi se u 5 mL vode. Kalijev tiocijanat (0,194 g, 2 mmol)
takoder se otopi u 5 mL vode. 2-hidroksipirazin (0,244 g, 2 mmol) otopi se u 17,5 mL etanola.
Reakcijska smjesa se zagrijava 4 sata i ostavi hladiti. Jedini¢ni kristali spojeva dobiju se

evaporacijom otapala.

3.1.2. Sinteza cinka(Il) s tiocijanatom i 2-aminopirazinom (2)

Spoj je pripravljen metodom zagrijavanja uz povratno hladenja otapala. Cinkov nitrat
heksahidrat (0,297 g, 1 mmol) otopi se u 5 mL vode. Kalijev tiocijanat (0,194 g, 2 mmol)
takoder se otopi u 5 mL vode. 2-aminopirazin (0,244 g, 2mmol) otopi se u 10 mL etanola.
Reakcijska smjesa se zagrijava 4 sata i ostavi hladiti. Jedini¢ni kristali spojeva dobiju se

ispravanjem otapala.

3.1.3. Sinteza spoja cinka(ll) s tiocijanatom i nikotinamidom (3)

Spoj je prireden teku¢inskom difuzijom iz vodenih otopina cinkovog(Il) nitrata i kalijevog
tiocijanata te etanolne otopine nikotinamida. Cinkov(II) nitrat heksahidrat (0,297 g, I mmol)
otopi se u 5 mL vode. Kalijev tiocijanat (0,194 g, 2 mmol) takoder se otopi u 5 mL vode.
Nikotinamid (0,244 g, 2mmol) otopi se u 7,5 mL etanola. Vodene otopine se pomijesaju u
epruveti te nadsloje odredenom koli¢inom deionizrane vode te zatim s 0,5 mL etanolai 1,5 mL

etanolne otopine nikotinamida.

3.1.4. Sinteza spoja cinka(Il) s tiocijanatom i izonikotinamidom (4)

Spoj je prireden teku¢inskom difuzijom iz vodenih otopina cinkovog(Il) nitrata i kalijevog
tiocijanata te etanolne otopine izonikotinamida. Cinkov nitrat heksahidrat (0,297 g, 1 mmol)
otopi se u 5 mL vode. Kalijev tiocijanat (0,194 g, 2 mmol) takoder otopi u 5 mL vode.
Izonikotinamid (0,244 g, 2mmol) otopi se u 7,5 mL etanola. Vodene otopine se pomijesaju u
epruveti te nadsloje odredenom koli¢inom demineralizirane vode te zatim s 0,5 mL etanola 1

1,5 mL etanolne otopine izonikotinamida.
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3.1.5. Sinteza spoja cinka(Il) s tiocijanatom i pikolinamidom (5)

Spoj je prireden teku¢inskom difuzijom iz vodenih otopina cinkovog(Il) nitrata i kalijevog
tiocijanata te etanolne otopine pikolinamida. Cinkov nitrat heksahidrat (0,297 g, 1 mmol) otopi
se u 5 mL vode. Kalijev tiocijanat (0,194 g, 2 mmol) takoder otopi u 5 mL vode. Pikolinamid
(0,244 g, 2mmol) otopi se u 7,5 mL etanola. Vodene otopine se pomijesaju u epruveti te
nadslloje odredenom koli¢inom demineralizirane vode te zatim s 0,5 mL etanola i 1,5 mL

etanolne otopine pikolinamida.

Tablica 3. Volumeni otopina cinkovog(II) nitrata, kalijevog tiocijanata, deionizirane vode,
etanola i etanolne otopine odgovarajuéeg liganda koriStenih za pripravu i kristalizaciju iljanih

spojeva. Dodavanjem razli¢itih koli¢ina vode postignuta je razli¢ita koncentracija otopina.

Epruveta 1 2 3 4 5
Zn**(aq) 1,0
SCN(aq) 1,0
V'/mL H>O(1) 0 0,25 0,5 0,75 1,0
EtOH(1) 0,5
L(sln) 1,5

3.2. Ispitivanje mehanickog odziva kristala

Jedini¢ni kristali igli¢aste morfologije podvrgnuti su eksperimentima savijanja, odnosno
ispitivanja odziva kristala na primjenu vanjske mehanicke sile. Kristali zadovoljavajuce
morfologije odabrani su pomocu svjetlosnog mikroskopa nakon izdvajanja iz maticnice.
Savijanje kristala obavljeno je modificiranom metodom savijanja u tri tocke. Nakon izdvajanja
kristala iz mati¢nice isti je stavljen u minimalnu koli¢inu (okvirno jednu kap) parafinskog ulja
na predmetnom stakalcu. Dvije periferne tocke u savijanju su vrhovi jedne pincete, dok se

drugom pincetom (treca toCka) kristal pomice u smjeru druge pincete. Kristal se podvrgava
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utjecaju mehanicke sile sve dok ne pukne ili dok ne ostane u svinutom stanju. Pri tome se mjere
debljina kristala, #, duljina izmedu vrhova pincete, L i duljina izmedu duzine L i tocke kristala
u kojoj je kristal maksimalno svinut, /m.. Potom se izracuna radijus zakrivljenosti, R, iz

sljedeceg izraza:

L
_ hrznax + (7)2
2 hmax

IzraCuna se i deformacija savijanja, ¢, iz Euler—Bernoulijeve jednadzbe:

t
2R

E =

Slika 24. Ispitivanje mehanickog odziva kristala modificiranom metodom savijanja

u tri tocke.
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Slika 25. Parametri koje je potrebno izmjeriti prilikom eksperimenta savijanja.

3.3. Difrakcije rendgenskog zracenja

3.3.1. Difrakcije rendgenskog zracenja u monokristalnom uzorku (SCXRD)

Kristali zadovoljavajuce kvalitete za pokuse rendgenskog zracenja u monokristalnom uzorku
izdvojeni su iz mati¢nice i1 zalijepljeni pomoc¢u dvokomponentnog ljepila na staklenu nit u
nasumi¢noj orijentaciji. Prikupljanje podataka izvedeno je na XtaLAB Synergy-S Dualflex
difraktometru s mikrofokusnim izvorom rendgenskog zracenja (PhotonJet, Mo) i hibridnim
povrsinskim detektorom (HPC; HyPix-6000HE) pri temperaturi 293(2) K.

Podaci su prikupljeni i obradeni programom CrysAlisPRO 1.171.42.81a,” a rjesavanje
kristalne strukture i uto¢njavanje strukturnih parametara provedeno je koriste¢i programski
paket Olex2-1.5.%* Za rjesavanje faznog problema i odredivanje strukture koristeni su programi
ShelXT,* a za utoénjavanje strukture je koristen program ShelXL.2° Za prikaz kristalne strukture

koristen je program Mercury 2024.1.0.%
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3.3.2. Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku (PXRD)

Difraktogrami rendgenskog zracenja u polikristalnim uzorcima prikupljeni su Malvern
Panalytical Aeris difraktometrom u Bragg-Brentano geometriji s bakrenom anodom (CuKa, 4
= 1,5406 A) i PIXcel'P detektorom. Uzorci su pripremljeni na nacin da su usitnjeni i
homogenizirani prije snimanja te naneseni na silicijske nosace. Svi difrakcijski maksimumi
prikupljeni su pri sobnoj temperaturi u 26 rasponu od 5 do 50°. Dobiveni difraktogrami
obradeni su u programu Diffract WD.? 1zradunati difraktogrami praha dobiveni su koristenjem
programa Mercury?’ na temelju literaturno poznatih ili eksperimentalno odredenih kristalnih

struktura.

3.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri (IR) spojeva snimljeni su ATR tehnikom na PerkinElmer Spectrum

Twospektrometru s Diamond UATR dodatkom, u rasponu valnih brojeva od 4000 cm ™! do 400

1 129

cm !, uz rezoluciju od 4 cm™!. Spektri su obradeni u programu SpectraGryph verzija 1.2.16.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Osvrt na sintezu koordinacijskih spojeva

Sinteza 1 kristalizacija koordinacijskih spojeva cinka(Il) s tiocijanatom i1 nikotinamidom 1
izonikotinamidom rezultirala je tvorbom bijelih ili prozirnih kristala iglicastog habitusa, dok je
u nekim otopinama nastao prah. Kombinacija vodene otopine cinkove(Il) soli, vodene otopine
kalijevog tiocijanata i etanolne otopine odgovarajuc¢eg liganda pokazala se uspjeSnom za

dobivanje ¢istog produkta zeljene (iglicaste) kristalne forme.

Slika 26. Primjer produkta reakcija cinka(Il) s tiocijanatom i:

a) nikotinamidom 1 b) izonikotinamidom.

Praskasti uzorak produkta je nastao u epruveti 3 sinteze i kristalizacije s nikotinamidom. Kristali

produkta reakcije s pikolinamidom nisu bili iglicaste forme.
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Sinteza spojeva cinka(Il) s tiocijanatom 1 2-hidroksipirazinom 1 2-aminopirazinom
zagrijavanjem reakcijske smjese uz povratno hladilo dala je Ciste produkte. Kristalizacija
metodom evaporacije otapala dala je kristale forme prizme ili kocke. U slu€aju produkta
reakcije s 2-hidroksipirazinom dobivena je smeda smola u kojoj su ostali neizreagirani

reaktanti.

Slika 27. Kristali spojeva dobivenih reakcijom cinka(Il) s tiocijanatom i

a) 2-hidroksipirazinom te b) 2-aminopirazinom.

Kristali ovih spojeva nisu pogodni za eksperimente savijanja, tj. ispitivanja primjene mehanicke

sile 1 stoga nisu podvrgnuti istim te je njima odredena molekulska i kristalna struktura.

4.2. Rendgenska strukturna analiza

Spojevima [Zn(SCN»)(2-OHpz)2] (1) 1 [Zn(SCN2)(2-NH2pz)2] (2) su odredene molekulske i
kristalne strukture metodom rendgenske difrakcije u monokristalnom uzorku. Kristalna i
molekulska struktura spojeva [Zn(SCN2)(nia)*° (3), [Zn(SCNa)(isn)2]***! (4) i
[Zn(SCN2)(pia)2]*? (5)i su literaturno poznate. Spoju [Zn(SCNz)(nia)z] (3) je takoder odredena
struktura istom metodom pri sobnoj temperaturi zbog eksperimenata savijanja jedini¢nog

kristala.
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4.2.1. Analiza molekulske i kristalne strukture spoja [Zn(SCN3)(2-OHpz)>(H20)] (1)

Rendgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da su na cinkov kation, osim polaznih
liganada, koordinirane i dvije molekule vode. Spoj kristalizira u triklinskom sustavu, u
prostornoj grupi P1. Prostorna grada molekule je oktaedarska. Tiocijanat je koordiniran preko
dusikovog atoma. Istovrsni ligandi, voda, tiocijanat 1 2-hidroksipirazin se medusobno nalaze u

trans- polozaju.

Slika 28. Molekulska struktura spoja [Zn(NCS:)(2-OHpz)2(H20):] (1) odredena iz
eksperimenta rendgenske difrakcije na monokristalnom uzorku spoja, u ORTEP prikazu na

razini vjerojatnosti od 50% pri 293(2) K.
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Slika 29. Prikaz povezivanja molekula spoja 1 vodikovim vezama. Vodikove veze prikazane
su crtkanim linijama.

Molekule spoja povezane su bifurkiranom vodikovom vezom koja se tvori izmedu molekule 2-
hidroksipirazina i molekule vode, gdje je kisik iz molekule vode donor, a kisik na 2-
hidroksipirazinu akceptor vodikove veze (O1-H1A--O2 1 O1-HIB--02). Ova interakcija
prema graf-set notaciji tvori R3(8) motiv. Povezivanjem ovom vodikovom vezom molekule
spoja se u kristalu slazu u 2D mrezu.

Osim relativno jakih vodikovih veza u kristalnom pakiranju su prisutne i slabe
bifurkirane interakcije, odnosno slabije vodikove veze koje se ostvaruju izmedu N—H skupine
2-hidroksipirazina i sumpora s tiocijanatnog liganda, te izmedu N—H skupine 2-hidroksipirazina

1 ugljika s tiocijanatnog liganda (N3—H3---S1 1 N3-H3---C1).

Slika 30. Slabe interakcije N—H--C 1 N—H---S izmedu molekula spoja 1 u kristalnom

pakiranju.
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4.2.2. Analiza molekulske i kristalne strukture spoja [Zn(SCN2)(2-NHzpz)2] (2)

Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je kako ovaj spoj kristalizira u monoklinskom
kristalnom sustavu, prostorna grupa C2/c. Prostorna grada molekule je tetraedarska. Tiocijanat
je koordiniran preko dusikovog atoma.

Vodikova veza u ovom sustavu ostvarena je izmedu dvaju pirazinskih prstenova
susjednih molekula. Donor vodikove veze je duSikov atom iz amino skupine, a akceptor je
slobodni dusikov atom (N4-H4A-- N3). Time je ostvaren prstenasti motiv R3(8).
Ostvarivanjem ove interakcije molekule spoja se slazu u jednodimenzijske, paralelne cik-cak
lance. Ti jednodimenzionalni lanci dodatno su povezani slabim interakcijama izmedu ugljika
iz tiocijanata 1 ugljika pored koordiniranog duSikovog atoma pirazinskog prstena (C2---Cl 1

C5--Cl).

Slika 31. Molekulska struktura spoja [Zn(NCS2)(2-NH2pz)2] (2) dobivena iz eksperimenta
rendgenske difrakcije u monokristalnom uzorku, prikazom ORTEP, na razini vjerojatnosti od

50% pri 293(2) K.
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Slika 32. Vodikova veza N-H---N i jednodimenzionalan lanac u kristalnoj strukturi spoja

[Zn(NCS2)(2-NHapz)2] (2).

Vodikova veza N—H - N

»
»

Slika 33. Vodikova veza N—H--*N u smjeru lanca 1 slaba interakcija izmedu ugljikovih atoma

C2---C1 1 C5---C1 okomita na smjer Sirenja lanca.
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4.2.3. Analiza molekulske i kristalne strukture spoja [Zn(SCNz)(nia)2](3)

Struktura ovog spoja veé je odredena eksperimentom pri niskoj temperaturi,*® ali za potrebe

ovog rada odredena je molekulska i kristalna struktura pri sobnoj temperaturi.

Slika 34. Molekulska struktura spoja [Zn(SCN3z)(nia)z] (3) dobivena eksperimentom pri
sobnoj temperature prikazom ORTEP prikazu na razini vjerojatnosti od 50% pri 293(2) K.

Prostorna grada molekule je takoder tetraedarska. Spoj kristalizira u monoklinskom sustavu,

prostorna grupa C2/c. Tiocijanat je koordiniran preko dusikovog atoma.
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Slika 35. Vodikova veza N-H---O izmedu molekula spoja 3 koja ostvaruje

lancasti motiv C(4).

Vodikova veza u ovom sustavu ostvarena je izmedu dvije amidne skupine susjednih molekula,
gdje je donor dusikov atom iz amidne skupine, a akceptor kisikov atom iz amidne skupine (N3—
H3A--Ol). Ostvarivanjem ove interakcije nastao je sinton motiva lanca C{(4). Molekule se u
kristalu slazu u jednodimenzionalne lance (Slika 36.).

Osim vodikovih veza, u sustavu su prisutne i druge (slabije) interakcije: amidni kisik
interagira C2 ugljikovim atomom pirazina susjedne molekule (O1---C1) , isti taj ugljikov atom
s ugljikovim atomom susjednog tiocijanata (C1---C2), dok C6 ugljikov atom pirazina interagira

s drugim tiocijanatom susjedne molekule (C6---C1).
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Slika 36. Slabe medumolekulske interakcije izmedu molekula spoja 3.

4.2.4. Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku

Produktima je snimljen difraktogram praha 1 usporeden s teorijskim (izracunatim)
difraktogramom praha. Usporedbama teorijskog i eksperimentalnih prahova uoceno je da se
difraktogrami poklapaju uz neznatna odstupanja (kod spoja [Zn(SCN)2(isn)2] (4) zbog razlicite
temperature eksperimenta te kod spoja [Zn(SCN)2(2-OHpz)2(H20)2] (1) zbog zaostalih
reaktanata), ¢ime je dokazana fazna Cistoca i1 postojanost kristalne i molekulske strukture

produkata (Slike D1-D5).
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4.3. Infracrvena spektroskopija

IR spektri produkata (Slike D6 — D10) snimljeni su u ¢vrstom stanju u rasponu valnih brojeva
od 4000 do 400 cm™ i usporedeni s tabli¢nim podatcima. U svakom produktu dokazana je
prisutnost karakteristinih skupina: karbonilne, tiocijanatne, hidroksilne i amino skupine. Posto
prilikom snimanja spektara ATR tehnikom zracenje intereagira s povrSinom uzorka, vrpce pri
ve¢im valnim brojevima (koje su inacCe intenzivnije) su slabije, dok su intenzivnije one pri
manjim valnim brojevima. Karakterisi¢ne vrpce nalaze se pri uobicajenim valnim brojevima.
Vrpce srednjeg intenziteta na valnim brojevima od oko 3400 cm™!' odgovaraju istezanju N-H
veze. Uske vrpce jakog intenziteta pri otprilike 2100 cm™! odgovaraju istezanju —~SCN skupine.
U podru¢ju od 2000 do 1800 cm™, koje odgovara istezanjima u aromatskom prstenu, prisutni
su tek Sumovi. Istezanje C=0O skupine opazeno je na 1700-1640 cm'. Vrpce Zn-N i Zn-O

nalaze se u podrudju otiska prsta, odnosno ispod 400 cm™! i nije ih moguée egzaktno odrediti.

4.4. Kvantifikacije djelovanja vanjske mehanicke sile na jedini¢ne Kkristale
4.4.1. Kvantifikacija savijanja kristala spoja [Zn(SCN):(nia);] (3)

Za eksperimente savijanja izabrani su kristali koji su bili najmanje slijepljeni 1 pogodnog
iglicastog oblika. Uslijed djelovanja mehanicke sile svi kristali podvrgnuti ovom eksperimentu
su vrlo brzo puknuli. Posto kristali u maksimalno svinutom obliku nisu posjedovali oblik koji

se moZze aproksimirati kruZnicom, istima se mehanicki odziv nije kvantificirao.
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Slika 37. Postupak savijanja kristala spoja [Zn(SCN)z(nia)2] (3) 1 njegovo pucanje, pod

mikroskopskim povecanjem od 50 puta.

4.4.2. Kvantifikacija savijanja kristala spoja [Zn(SCN)2(isn)z] (4)

Uslijed djelovanja mehanicke sile, kristali su se znacajno savili te na kraju puknuli. Za ove
kristale mehanicki odziv kristala na primijenjenu silu je 1 kvantificiran. Izracunate su prosjecne
vrijednosti deformacije savijanja koja iznosi €1 = 3,13 % za savijanje kristala primjenom sile na
vecu plohu, odnosno & =1,03 % za savijanje kristala primjenom sile na manju plohu kristala.
Kristali ovog spoja ranije su pripravljeni u ovu svrhu, ali mehanicki utjecaj na kristale

nije kvantificiran, veé je samo uocen elasti¢an odziv kristala.*?
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Slika 38. Postupak savijanja kristala spoja [Zn(SCN)z(isn):] (4) i njegovo pucanje, pod

mikroskopskim povecanjem od 50 puta.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom su radu pripravljena dva nova koordinacijska spojeva cinka(II)
([Zn(SCN2)(2-OHpz)2(H20)2] (1) 1 [Zn(SCN2)(2-NH2pz)2] (2)) 1 tri literaturno poznata
([Zn(SCN2)(nia)2] (3), [Zn(SCN2)(isn)2] (4) 1 [Zn(SCNz)(pia)2] (5)). Novim je spojevima
odredena molekulska i kristalna struktura metodom rendgenske difrakcije u monokristalnom
uzorku (SCXRD), i spoju 3, kojem je u literaturi poznata niskotemperaturna struktura, je
odredena struktura pri sobnoj temperaturi. Sinteza u otopini dala je Ciste 1 ciljane produkte
spojeva 2-5, a fazna Cistoa je dokazana metodom difrakcije rendgenskog zracenja u
polikristalnom uzorku (PXRD) i IR spektroskopijom (tehnika ATR), s iznimkom za spoj 1 gdje
sinteza nije dala potpuno ¢ist produkt, sto je vidljivo u difraktogramu praha (Slika D1). IR
spektroskopijom je dokazana prisutnost vibracija karakteristi¢nih vrpci za spojeve

(N-H, —SCN, C=O0). Kristali produkata dobiveni su metodama tekucinske difuzije ili
evaporacijom otapala. Samo su dva spoja kristaliziraju¢i dala kristale pogodne igliaste
morfologije za eksperimente savijanja te su stoga samo ti kristali podvrgnuti istima. Kristali
spoja [Zn(SCN)2(isn)2] (4) mogli su znacajno promijeniti oblik uslijed djelovanja mehanicke
sile, ¢cime su pokazali elasti¢ni odziv koji je kvantificiran. S kristalima spoja [Zn(SCN)z(nia)z]
(3) nije isti slucaj, jer su puknuli neposredno nakon djelovanja mehanicke sile te su
okarakterizirano kao krti. Kristali preostalih spojeva nisu bili pogodne morfologije za
eksperimente savijanja. U svim kristalnim sustavima prisutna je (jaka) vodikova veza kao i

slabe interakcije koje idu u istom, odnosno okomitom smjeru u odnosu na vodikove veze.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

1 - [Zn(SCN2)(2-OHpz)>(H20):]

2 - [Zn(SCNz)(2-NHzpz)2]

2-NHpz — 2-aminopirazin

2-OHpz — 2-hidroksipirazin

3 - ([Zn(SCN2)(nia):]

4 - [Zn(SCNz)(isn)2]

5 - [Zn(SCN)(pia)2]

A — povrsina kristala na koju djeluje sila
acac — acetilaceton (1,5-pentadion)
ADH - alkohol-dehidrogenaza

ATR — eng. prigusena totalna refleksija
Bn — benzil

en - etilendiamin

EtOH — etanol

etu — etilentiourea

F —sila na kristal

hmax — duljina izmedu L 1 tocke kristala u kojoj je kristal maksimalno svinut
isn — izonikotinamid

L — duljina kristala

Me — metil

nia — nikotinamid

Ph - fenil

pia — pikolinamid

Pr — propil

PXRD - eng. difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku
py — piridin

pz — pirazin

R —radijus zakrivljenosti kristala

SCXRD — eng. difrakcija rendgenskog zra¢enja u monokristalnom uzorku
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tam — triacetamid

tn— debljina kristala

X — halogeni element

Y — Youngov modul elasti¢nosti
¢ — deformacija savijanja kristala

© —naprezanje
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§ 8. Dodatak XV

§8. DODATAK

8.1. Difrakcija rendgenskog zrafenja u monokristalnom uzorcima

Tablica D1. Kristalografski podaci spojeva dobiveni eksperimentima rendgenske difrakcija u

monokristalnom uzorku (SCXRD).

Spoj 1 2 3
Molekulska formula Ci0 H12 N6 O4 S2 Zn | C10 Hio Ng S2 Zn | C14 Hi2 N6 O2 S2 Zn
M, 409,76 371.76 425,80
Prostorna grupa P1 C 2k C 2/
VA 1 4 4
N 6.9810(2) 18.4631(6) 18.2356(10)
b/A 7.1860(2) 5.26710(10) 18.2356(10)
c/A 9.0773(3) 18.4776(6) 21.4962(11)
al® 101.617(2) 90 90
pr 106.638(3) 118.329(4) 109.570(6)
y/° 106.836(2) 90 90
VIA3 397.028 1581.69 1775.7
u/mm’! 4,884 4,683 1.639
Temperatura snimanja/K 293 289 295
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xvi

Tablica D2. Duljine karakteristicnih veza u molekulama spojeva 1, 2 1 3.

Spoj 1 2 3
d(Zn —N1)/A 2,058(2) 1,913(2) 1,925(2)
d(Zn—O1)/A 2,122(2) - -
d(Zn —N2)/A 2,269(2) 2,039(2) 2,033(2)

Tablica D3. Duljine i pripadaju¢i kutevi vodikovih veza u kristalnoj strukturi spojeva 1, 2 i 3.

Spoj 1 2 3
d(O1-H1A--02)/ A 2,842(2) - ;
d(O1-H1B+02) /A 2,745(2) - -

2( O1-H1A--02)/° 143(3) - ;

%( O1-H1B--02)/° 176(3) - ;
d(N4—H4A-N3)/ A - 3,085(3) ;

%( N4— H4A--N3)/° - 172(2) -
d(N3-H3A--O1)/ A - - 2,901(3)
«(N3-H3A--01)/° - - 162(2)
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§ 8. Dodatak xvii

8.2. Rendgenska difrakcija na polikristalnom uzorku - difraktogrami
praha

:
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Slika D1. Izracunati (crno) 1 eksperimentalni (plavo) difraktogrami praha spoja

[Zn(NCS2)(2-OHpz)2(H20)2] (1).
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Slika D2. Izracunati (crno) i eksperimentalni (plavo) difraktogrami praha spoja

[Zn(SCN)2(2-NHapz)s] (2).
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50

20

28/°
Slika D3. Izracunati (crno) i eksperimentalni (plavo) difraktogrami praha spoja

[Zn(SCN)z(nia)2] (3).
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Slika D4. Izracunati (crno) i eksperimentalni (plavo) difraktogrami praha spoja

[Zn(SCN)a(isn)2] (4).
Diplomski rad

Luka Smital



§ 8. Dodatak Xix
T ' T
} | i
; | (AT .y S -
A Mmmx_n“l v Uhﬂnw'qv‘d ‘lﬂ'}\wuﬁ"‘hﬁvﬂ L\A/J\l..www U \.ur U Lmﬂ“*\.f\p“w‘\/\.fw‘ V\J\-ﬂ‘d"\/\»m-“mm
1IU ' ‘ ZiU 3'[) I l ‘ . ﬂiﬁ I ' ‘ I 50

20/°

Slika DS5. Izracunati (crno) i eksperimentalni (plavo) difraktogrami praha spoja

[Zn(SCN)2(pia)2] (5).
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8.3. Podaci izmjereni prilikom eksperimenata savijanja Kristala

Tablica D4. Izmjerene i izracunate veliCine prilikom savijanja kristala spoja [Zn(SCNz)(isn)2]
(4).
R. br. t/mm | f/mm | t3/mm t/mm | L/mm | hpe/mm | R/mm &%
1 0,141 0,141 0,139 0,140 2,189 0,272 2,338 3,00
2 0,1 0,098 0,102 0,100 2,238 0,485 1,533 3,26
3 0,034 0,036 0,038 0,036 0,422 0,044 0,528 3,41
4 0,026 0,027 0,030 0,028 0,72 0,522 0,385 3,59
5 0,066 0,066 0,065 0,066 1,421 ',244 1,156 2,84
6 0,083 0,087 0,075 0,082 2,209 0,477 1,517 2,69
7 0,127 0,127 0,118 0,124 3,827 0,935 2,426 2,56
8 0,055 0,053 0,054 0,054 4,039 2,569 2,078 1,30
9 0,128 0,129 0,126 0,128 2,238 0,117 5,409 1,18
10 0,116 0,116 0,121 0,118 2,257 0,122 5,280 1,11
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8.4 Infracrveni spektri
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Slika D6. Infracrveni spektar spoja [Zn(SCN)2(2-OHpz)2(H20)2] (1) snimljen
tehnikom ATR.

Tablica D5. Karakteristicke vibracijske vrpce 1 pripadajuéi rasponi valnih brojeva u spektru

spoja [Zn(SCN)2(2-OHpz)2(H20):] (1).

Vrpca/vibracija Valni broj/cm-1 Opis
N-H 3452 - 3379 Srednji intenzitet
S—C=N 2109 - 2063 Jaki intenzitet, uska

400
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xxii
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Slika D7. Infracrveni spektar spoja [Zn(SCN)2(2-NH2pz)2] (2) snimljen tehnikom ATR.

Tablica D6. Karakteristicke vibracijske vrpce 1 pripadajuéi rasponi valnih brojeva u spektru

spoja [Zn(SCN)2(2-NHzpz)2] (2).

Vrpca/vibracija

Valni broj/cm-1

Opis

N-H

3455 - 3404

Srednji intenzitet

S—-C=N

2109 - 22033

Jaki intenzitet, uska
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Slika D8. Infracrveni spektar spoja [Zn(SCN)z(nia)2] (3) snimljen tehnikom ATR.
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Tablica D7. Karakteristicke vibracijske vrpce 1 pripadajuéi rasponi valnih brojeva u spektru

spoja [Zn(SCN)z(nia)2] (3).

Vrpca/vibracija Valni broj/cm-1 Opis
N-H 3423 - 3371 Srednji intenzitet
Cc=0 1675 - 1640 Jaki intenzitet, uska
S—C=N 2114 - 2055 Jaki intenzitet, uska

100
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Slika D9. Infracrveni spektar spoja [Zn(SCN)z(isn)2] (4) snimljen tehnikom ATR.

Tablica D8. Karakteristicke vibracijske vrpce 1 pripadajuéi rasponi valnih brojeva u spektru

spoja [Zn(SCN)(isn)2] (4).

Vrpca/vibracija Valni broj/cm-1 Opis
N-H 3414 - 3374 Srednji intenzitet
Cc=0 1694 - 1648 Jaki intenzitet, uska
S—-C=N 2106 - 2049 Jaki intenzitet, uska
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Slika D10. Infracrveni spektar spoja [Zn(SCN)2(pia)2] (5) snimljen tehnikom ATR.

Tablica D9. Karakteristicke vibracijske vrpce 1 pripadajuéi rasponi valnih brojeva u spektru

spoja [Zn(SCN)z(pia)2] (5).

Vrpca/vibracija Valni broj/cm-1 Opis
N-H 3347 - 3303 Srednji intenzitet
Cc=0 1673 — 1651 Jaki intenzitet, uska
S—C=N 2120 - 2049 Jaki intenzitet, uska
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