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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Racionalno dizajniranje molekulskih krutina povezano s razumijevanjem i kontrolom
nekovalentnih interakcija predstavlja temelj istraZivanja u podrucju kristalnog inZenjeringa.'*?
U posljednjih 20-ak godina pojacan je interes za nekovalentne interakcije 1 to posebno za one
manje istrazene kao Sto su halogenske veze. Jaka usmjerenost, dovoljna jacina i selektivnost
interakcija poput vodikovih i1 halogenskih veza koristi se kao alat u sintezi supramolekulskih
struktura ciljanih svojstava. Kod usporedbe halogenskih veza s puno bolje istrazenim
vodikovim vezama namece se pitanje mogu li se pravila i smjernice poznate za formiranje
vodikove veze primijeniti i na halogenske veze. Uloga halogenskih veza je dobro istrazena kod
udruzivanja organskih molekula dok se o udruzivanju metaloorganskih spojeva jos uvijek bitno
manje zna.

Cilj ovog diplomskog rada bio je istraziti moguénosti supramolekulskog udruzivanja
metaloorganskih spojeva putem halogenskih i vodikovih veza te pronaci optimalne uvjete
sinteze Zeljenih spojeva. U postupku priprave ovakvih spojeva koriste se molekule s istim
skupinama koje su u mogucnosti sudjelovati u Zeljenim nekovalentnim interakcijama. U tu
svrhu priredeni su niklovi(II) spojevi s aminopirazinom 1 klorpirazinom. KoriStenjem malih
neutralnih molekula poput supstituiranih pirazina protuionima je omoguceno sudjelovanje u
supramolekulskom udruzivanju. Reakcije su izvodene pri sobnoj temperaturi te u uvjetima
poviSene temperature 1 poviSenog tlaka (solvotermalni uvjeti). Ispitane su i moguénosti
mehanokemijske sinteze niklovih(I) spojeva. Za karakterizaciju pripravljenih spojeva
koriStena je kemijska analiza, IR-spektroskopija, metode termicke analize (TGA/SDTA) te
difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku. Rentgenskom strukturnom analizom
odredena je kristalna 1 molekulska struktura spoja za koji je prireden jedinini kristal
zadovoljavajuce kvalitete. Eksperimentalnom dijelu rada prethodila je temeljita pretraga baza
podataka s naglaskom na kristalografsku bazu podataka, Cambridge Structural Database
(CSD). Iz literature poznati rezultati su iskoriSteni u svrhu potpunije karakterizacije

pripravljenih niklovih(II) spojeva.

Zorica Kukavica Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nikal

Nikal je prijelazni element koji pripada 11. skupini periodnog sustava elemenata elektronske
konfiguracije [Ar] 4s23d%. Vtlo je tvrd, metalnog je sjaja te srebrno-bijele boje. Ima veliku
elektriénu i toplinsku vodljivost, a temperatura taljenja nikla iznosi 1452 °C.? Kristalizira u
kubi¢nom sustavu u prostornoj grupi Fm3m. Jedan je od 4 kemijska elementa koji pokazuju
svojstvo feromagneti¢nosti pri sobnoj temperaturi. Nikal u prirodi dolazi u obliku pet izotopa
38N, N1, 5'Ni, ®2Ni i *Ni, od kojih je *®Ni najzastupljeniji, a priredeno je jo$ i 18 sintetskih
radioizotopa.* Vazan je bioloski element, prisutan u mnogim enzimima. Tako je primjerice
funkcionalni element za djelovanje enzima ureaze koji potpomaze hidrolizu uree, pri ¢emu ne
moze biti zamijenjen drugim kemijskim elementom. U koncentracijama ve¢im od 0,1 ppm ili
prilikom dugotrajne izloZenosti moZe biti toksi¢an i kancerogen za ljude.’

Koristenje nikla zapocelo je oko 3500. godine prije Krista, ali je zbog velike sli¢nosti
niklovih 1 srebrovih ruda razumijevanje svojstava i reaktivnosti nikla postalo moguce tek u
novije vrijeme. Jo§ je iz srednjovjekovne Njemacke poznat pokuSaj dobivanja Cistog bakra iz
crvene rude za koju je tek kasnije otkriveno da se radi o niklovom arsenidu. Ruda je nazvana
"Kupfernickel”, pri ¢emu Kupfer dolazi od njemackog naziva za bakar, dok je Nickel njemacki
naziv za vraga. Baron Axel Fredrik Cronsadt je 1751. godine iz ove rude dobio metal te ga
nazvao nikal. Iako koriSten u mnogim alatima i legurama tek je uvodenje nikla u proizvodnju
celika dovelo do velike potraznje za njim te danaSnja proizvodnja prelazi dva milijuna tona na
godinu.® U prirodi se najée$ée pojavljuje u obliku spojeva s arsenom, antimonom i sumporom.
Najcesce se dobiva iz laterita, magnezijevog silikata koji sadrzi nikal te iz magmatskih sulfidnih
naslaga.’ Zarenjem takvih ruda na zraku nastaje niklov(II) oksid koji se onda reducira uz pomoé
vodika (1). Tako nastaje nikal koji je Cesto oneciS¢en te se procCiSc¢ava elektroliticki ili
pretvaranjem u plinoviti niklov tetrakarbonil, Ni(CO)4 (2), a ne€isto¢e zaostaju u krutom stanju.
Daljnjim zagrijavanjem dolazi do termic¢kog raspada pri ¢emu nastaje Cisti nikal (3). Navedeni
postupak naziva se Mondov proces, a temelji se na sposobnosti nikla da tvori karbonilne
derivate brze nego bilo koji drugi metal.’

NiO(s) + Ha(g) — Ni(s) + H20(g) (1

Zorica Kukavica Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

Ni(s) +4 CO(g) — Ni(CO)4(g) (2)
Ni(CO)4(g) — Ni(s) +4 CO(g) (3) 3)
Poznat je veliki broj kompleksnih spojeva nikla s razli¢itim mono- i polidentantnim
ligandima. Nikal u koordinacijskim spojevima dolazi u oksidacijskim stanjima od 0 do IV.
Najucestalije oksidacijsko stanje svakako je II, dok su ostala oksidacijska stanja znatno slabije
zastupljena.' Niza oksidacijska stanja uglavnom se odnose na organometalne vrste.
Koordinacijski broj nikla(II) u kompleksnim spojevima je najcesc¢e Cetiri, pet ili Sest dok
¢e geometrija ovisiti o samom ligandu. Tetraedarska ili kvadratna geometrija javlja se kod
koordinacijskog broja 4. Dobri z-donorski ligandi poput halogenida stabiliziraju tetredarsku
geometriju, kao kod primjerice tetrakloronikelatnog(Il) iona, [NiCls]*>". S druge strane
m-akceptorski ligandi kao Sto su fosfinski ligandi i CN™ tvore komplekse s kvadratnom
geometrijom kao §to je to slucaj kod teracianonikelatnog(Il) iona, [Ni(CN)4]*. Kod ovakvih
spojeva moguca je interkonverzija paramagneti¢nih tetraedarskih spojeva u kvadratne
dijamagneti¢ne promjenom koordiniranog liganda. Kompleksni spojevi u kojima je
koordinacijski broj nikla 5 najcesce su gradeni od polidentatnih kelatnih liganada s dusikovim,
arsenovim i antimonovim donorskim atomima. Osim u spojevima s takvim slozenim ligandima
koordinacijski broj 5 pronaden je i1 u puno jednostavnijim sustavima kao S§to je
pentacianonikelatni(II) ion, [Ni(CN)s]*". Kod ovog aniona opaZena je pojava Berryjeve
pseudorotacije pri ¢emu dolazi do interkonverzije izmedu kvadratno—piramidalne 1 trigonsko—
bipiramidalne geometrije.* Oktaedarska geometrija najée$ée je opazena kod spojeva nikla(II)
te je poznat veliki broj spojeva s razli¢itim mono- i polidentantnim ligandima.®
Cisti, usitnjeni nikal pokazuje veliku kemijsku aktivnost zbog poveéane reaktivne
povrsine. Upravo zbog toga na zraku pri odredenim uvjetima moze biti piroforan. U slucaju
vecih Cestica pri standardnim uvjetima na zraku nastaje zastitni sloj niklova(Il) oksida Sto nikal
¢ini vrlo otpornim na koroziju. Budu¢i da je na zraku i pri sobnoj temperaturi izrazito stabilan
&esto se koristi kao zastitni sloj.> Pri jako visokim temperaturama moZe se oksidirati. Umjereno
je elektropozitivan (4):
Ni** +2¢ > Ni E =-0,24V 4)
Dobro se otapa u razrijedenim mineralnim kiselinama dok se ne otapa u koncentriranoj dusi¢noj
kiselini jer na povrSini dolazi do nastanka sloja niklova(Il) oksida. Otapa se polako u
razrijedenoj sumpornoj kiselini (5) pri ¢emu nastaje otopina koja sadrzi hidratizirane niklove(II)

ione, [Ni(OH2)6]*".

Zorica Kukavica Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Ni(s) + H2SO4 (aq) — NiSOas(aq) + Ha(g) (5)
Kemijski ne reagira s razrijedenim luzinama. Pri poviSenim temperaturama reagira s fosforom,

sumporom i borom pri éemu nastaju razli¢ite faze fosfida, borida i sulfida.*
2.2. Halogenidi nikla(IT)

Od bezvodnih halogenida nikla poznati su fluorid, klorid, bromid i jodid. Svi izuzev fluorida
vrlo su stabilni. Reakcija nikla s fluorom je izrazito spora §to ga ¢ini pogodnim za izradu
spremnika za fluor ili ksenonove fluoride. Niklov(Il) fluorid pripravlja se fluoriranjem NiCl,
pri ¢emu nastaje zuta krutina koja ima strukturu rutila. Niklov(II) klorid, bromid i jodid mogu
se pripraviti direktnom reakcijom nikla s odgovaraju¢im halogenim elementom. Halogenidi su
topljivi u vodi te iz vodenih otopina kristaliziraju kao heksahidrati. Nizi hidrati dobivaju se
zagrijavanjem heksahidrata. Bezvodni NiCl; 1 Nil; kristaliziraju po tipu kadmijeva(Il) klorida,

a NiBr; ima strukturu kadmijeva(Il) jodida.?

2.2.1. Niklov(Il) klorid, NiCl;

Niklov(IT) klorid €esto se koristi kao prekursor za dobivanje drugih spojeva nikla te je jedan od
najvaznijih izvora nikla koji se koristi u sintezi. Koristi se i u industrijskim gas-maskama kao
zaStita od amonijaka. Bezvodni niklov(II) klorid Zute je boje i stajanjem na zraku veze vodu te
poprima zelenu boju karakteristicnu za spojeve nikla(Il). Vezanjem vode na bezvodnu sol
nastaje niklov(Il) heksahidrat. Niklov(II) klorid izrazito je dobro topljiv u vodi, a otapa se i u
organskim otapalima poput etanola i etilen-glikola. Kemijski reagira s otopinom amonijaka.
Ima strukturu kadmijeva klorida. U kristalnoj je strukturi svaki Ni** centar koordiniran sa Sest
kloridnih, CI™ iona. Svaki kloridni ligand je vezan na tri metalna centra. Veza Ni—Cl ima 1onski
karakter. Poznato je da niklove(II) soli mogu u slu¢aju dugotrajnog izlaganja njithovim parama
uzrokovati karcinom pluca i di$nih puteva.

Bezvodni niklov(Il) klorid pripravlja se izgaranjem nikla u elementarnom kloru. U
nastavku su prikazane neke od uobicajenijih metoda dobivanja niklova(Il) klorida (6-9).

1) reakcija acetil-klorida 1 niklova(Il) acetata u bezvodnom otapalu poput benzena:

(CH3;COO)Ni + 2 CH3COCI NiCl, + 2 CH;COOCOCH;  (6)

2) reakcija tionil-klorida s niklovim(II) kloridom heksahidratom
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NiCl2-6 H2O + 6 SOCIL, = NiClz + 12 HC1 + 6 SO2 (7)
3) zagrijavanjem niklova(II) klorida heksahidrata (8) ili heksamminniklova(II) klorida (9)

NiCl2-6 H,O = NiCl; + 6 H2O ()

[Ni(NH3)6]Cl2 = NiCl, + 6 NH3 )

Niklov(Il) klorid heksahidrat pripravlja se reakcijom vruce razrijedene klorovodi¢ne
kiseline 1 nikla ili reakcijom niklova(Il) oksida s razrijedenom klorovodi¢nom kiselinom. Iz
dobivenih otopina kristalizira heksahidrat. Zagrijavanjem NiCl>-6 H>O na temperaturama od
66 do 133 °C nastaje zuti dihidrat NiCl,-2 H>O. Hidrati prelaze u bezvodne soli zagrijavanjem
u tionil-kloridu ili u struji klorovodika. U kristalnoj strukturi niklovog(II) klorida heksahidrata
nalaze se trans-[NiClo(H20)s] molekule koje su nekovalentnim interakcijama vezane s
kristalizacijskim molekulama vode. Niklov(II) klorid heksahidrat se zbog vrlo brze supstitucije
akva liganada s amonijakom, aminima, tioeterima, tiolatima i organofosfinima koristiti za

pripravu cijelog niza kompleksnih spojeva nikla(II).’

2.2.2. Niklov(ll) bromid, NiBr>

Niklov(IT) bromid mozZe se pripraviti reakcijom nikla, niklova(II) oksida, niklova(Il) karbonata
ili niklova(Il) hidroksida s bromovodi¢nom kiselinom. Moguce ga je sintetizirati 1 direktnom
reakcijom nikla s bromom. Slab je reducirajuci agens, zuto-smede je boje, higroskopan, topljiv
u vodi, etanolu i1 eteru. Otapanjem u vodi nastaje plavo-zelena otopina tipi¢na za vodene otopine
nikla(II). U sintezama se koristi kao izvor bromidnih iona. U reakciji s bazama nastaje niklov(II)
hidroksid. Niklov(II) bromid je toksi¢an i kancerogen.!”

Kristalizira po tipu kadmijevog jodida. Prelazak iz bezvodne forme u hidratiziranu prati
promjena boje iz zlatno Zute u zelenu. Poznati su hidrati s 3 ili 6 molekula voda. Niklov(II)
bromid je Lewisova kiselina, odnosno ponasa se kao elektron akceptor. Cesto se koristi kao

katalizator.
2.2.3. Niklov(1l) jodid, Nil>

Niklov(Il) jodid je crna krutina koja otapanjem u vodi daje plavozelenu otopinu. Koristi se u
sintezi organskih 1 anorganskih spojeva, te kao katalizator u procesima karbonilacije. Bezvodni
niklov(Il) jodid kristalizira po tipu kadmijeva klorida. Pripravlja se direktnom reakcijom iz

elemenata ili dehidratiranjem niklova(Il) jodida pentahidrata. Bezvodni niklov(Il) jodid je
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higroskopan, a moze se dobiti otapanjem niklova(Il) oksida, niklova(Il) hidroksida ili

niklova(II) karbonata u jodovodi¢noj kiselini.

2.3. Aminoprazin i klorpirazin

Pirazini su heterociklicki aromatski spojevi koji u Sesteroclanom prstenu sadrze atome dusika
u para polozaju (Slika 1). Stabilni su na zraku, bezbojni te dobro topljivi u vodi. Manje su

bazi¢ni od piridina i1 pirimidina.

N

=

AN

N

Slika 1. Prikaz molekule pirazina.
Pirazini se u laboratoriju naj¢esce pripravljaju kondenzacijom a-karbonilnih spojeva, odnosno
2-aminoketona i 2-aminoaldehida, nakon ¢ega je potrebno provesti postupnu oksidaciju kako
bi se postigla aromati¢nost spoja (Slika 2). Oksidacija dihidropirazina moZe se provesti
koriStenjem blagih oksidirajucih sredstava kao Sto su zrak, vodikov peroksid, bromna voda ili

vodena otopina dusi¢ne kiseline.!!

R! o R?
R! N R?
£ L 40X
R H T> |
NH, S R 2H,0 R2 N/ R
Slika 2. Prikaz kondenzacije 2-aminokarbonilnih spojeva u pirazin.

U postupku sinteze derivata pirazina, poput aminopirazina i klorpirazina, najc¢esce je
potrebno prvo pripraviti N-pirazinijev oksid. Reakcijom pirazina s perkiselinama nastaju
N-pirazinijevi oksidi (Slika 3). Reakcija elektrofilne adicije odvija se na samo jednom

duSikovom atomu budu¢i da nakon elektrofilne adicije na prvom dusikovom atomu dolazi do
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nastanka pozitivnog naboja koji drugi duSikov atom ¢ini izrazito nereaktivnim prema daljnjoj

elektrofilnoj adiciji.'?

N N
m-CPBA X
— |

/
N N+/
o

Slika 3. Prikaz reakcije pirazina s meta-klorperbenzojevom kiselinom (m-CPBA) pri ¢emu

nastaje N-pirazinijev oksid.

Nadalje, vrlo korisna transformacija pirazina je uvodenje halogenida u a-polozaj dusika uz
pomo¢ reagensa kao §to je fosforil-klorid. Vaznost navedene reakcije je u tome Sto je
nesupstituirani heterociklicki pirazin preveden u klorpirazin u dva koraka koji se daljnjim
nukleofilnim supstitucijama moze prevesti u Zeljeni halogenpirazin. Reakcija se odvija na nacin
da prvo dolazi do nukleofilnog napada kisikovog atoma N-pirazinijevog oksida na fosforov
atom fosforil-klorida. Pri tome dolazi do eliminacije atoma klora iz fosforil-klorida koji onda
napada a-polozaj N-pirazinijevog oksida, dok elektroni prelaze na osiromaseni duSikov atom.

Dolazi do deprotoniranja ugljikovog atoma u a-polozaju pracenog izlaskom molekula PO>Cl i
HCI (Slika 4)."2

N _—

X [ j NS N
‘ POCI, o [ }( " -POCI AN

N
N O . N ~HCI

| Np? O\p’cI N/ Cl
- L ~N

0 7 e R e -

Slika 4. Prikaz nastajanja klorpirazina iz N-pirazinijevog oksida.

Aminopirazin se moze dobiti nukleofilnom supstitucijom gdje dolazi do zamjene hidrida
amidnim anionom. Pri tome je negativni naboj u meduproduktu samo djelomic¢no smjeSten na
pirazinski dusSik jer on ima elektronski oktet. Daljnjom oksidacijom s kalijevim permanganatom

nastaje aminopirazin (Slika 5).'3
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N NH,
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—
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Slika 5. Prikaz nastajanja aminopirazina iz pirazina.

Aminopirazin je Sesteroclani aromatski spoj koji u a-polozaju ima amino-skupinu (Slika 6a).
Kristalizira u monoklinskom sustavu, u prostornoj grupi P2i/c. Pri sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku je bezbojna krutina topljiva u vodi i etanolu.

Klorpirazin u a-polozaju ima klor (Slika 6b), pri sobnoj temperaturi je svijetlozuta
tekuc¢ina neugodnog mirisa karakteristicnog za heterociklicke spojeve s dusikovim atomima.

Odli¢no se mijesa s etanolom, dok nesto slabije s vodom.

N NH, N cl
= 7
AN AN

N N

(a) (b)

Slika 6. Prikaz molekule: aminopirazina (a); klorpirazina (b).
2.4. Kompleksni spojevi prijelaznih metala s aminopirazinom

Iz literature je poznat manji broj kompleksnih spojeva prijelaznih metala s aminopirazinom
(NH2-pyz), a u ovom radu su izdvojeni spojevi kobalta(Il), cinka(Il) i bakra(Il). Molekula
aminopirazina moZe se koordinirati monodentantno preko samo jednog duSikovog atoma ili

didetantno preko oba duSikova atoma te u tom slucaju premoscuje dva metalna iona.
2.4.1. Kompleksni spojevi kobalta(Il) s aminopirazinom

Crveni kristalni kompleksni spoj [CoCl2(NH2-pyz)4] pripravljen je reakcijom vodenih otopina
kobaltova(Il) klorida heksahidrata i otopine aminopirazina. Spoj kristalizira u rompskom
sustavu u prostornoj grupi Pccn. Povezivanjem susjednih molekula kompleksa u kristalnoj

strukturi N-H---N i N-H- - -Cl vodikovim vezama nastaje trodimenzijska mreza. Kobaltov atom
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je oktaedarski koordiniran s dva kloridna iona i 4 dusSikova atoma iz pirazinskog prstena (Slika

7).14

~

Slika 7. Prikaz struk;ure spoja] CoClo(NH2—pyz)4].

Reakcijom vodene otopine kobaltova(Il) sulfata i 2-aminopirazina nastaju crveni kristali
spoja kemijske formule [Co(H20)s][Co(NH2-pyz)2(H20)4](SO4)2:2H20. Spoj kristalizira u
triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—1. Tetraakvakoordinirani i heksaakvakoordinirani
metalni centri leZe na centru inverzije, a koordinacijski poliedar je oko oba kobaltova(Il) iona
blago deformirani oktaedar. Molekule aminopirazina su na metalni centar vezane
monodentatno preko jednog dusSikovog atoma pirazinskog prstena (Slika 8). Kompleksni
kationi, sulfatni anioni i molekule vode povezuju se O-H:--O, O—H:--N i N-H---O vodikovim

vezama u trodimenzijsku mrezu.'

Slika 8. Prikaz strukture spoja [Co(H20)s][Co(NH2-pyz)2(H20)4](SO4)2-2H>0.
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2.4.2. Kompleksni spojevi cinka(Il) s aminopirazinom

Iz literature su poznati i kompleksni spojevi cinka(Il) s aminopirazinom, [ZnCl2(NH2-pyz)2],
[Zn(N3)2(NH2-pyz)2] 1 [Zn(N3)2(NH2-pyz)]a. Reakcijom vodenih otopina cinkova(Il) klorida
heksahidrata i aminopirazina nastaju bezbojni kristali spoja [ZnClo(NH2-pyz)2]. Spoj kristalizira
u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi C2/c. Atom cinka lezi na osi simetrije drugog reda.
Koordinacijski poliedar oko srediSnjeg atoma cinka je deformirani tetraedar (Slika 9). Svaki
atom cinka koordiniran je s dva atoma klora i s dva atoma dusika iz 2 molekule aminopirazina.
Molekule kompleksa se povezuju N-H--*N vodikovim vezama u lance. Susjedni lanci

povezivanjem preko N-H---Cl vodikovih veza formiraju trodimenzijsku mrezu.'

y

Slika 9. Prikaz strukture spoja [ZnCl2(NH2-pyz)2].

Reakcijom vodenih otopina aminopirazina i cinkovog(Il) azida, Zn(N3), uz dodatak
azidovodicne kiseline nastaju bezbojni kristali spoja [Zn(N3)2(NH2-pyz)2]. Spoj kristalizira u
monoklinskom sustavu u prostornoj grupi C2/c. Atom cinka nalazi se u tetraedarskom
okruZenju te su na njega koordinirana dva duSikova atoma iz terminalno vezanog azidnog iona
te dva dusika iz monodentantno vezanih aminopirazinskih liganada (Slika 10). Molekule spoja

u kristalnoj strukturi povezuju se N-H---N vodikovim vezama.'”
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Slika 10. Prikaz strukture spoja [Zn(N3)2(NHz2-pyz)2].

Reakcijom vodenih otopina aminopirazina i Zn(N3), bez dodatka azidovodicne kiseline
uz zagrijavanje do 80 °C nastaju bezbojni kristali polimernog spoja [Zn(N3)2(NH2-pyz)]n. Spoj
kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2;/n. Atomi cinka oktaedarski su
koordinirani s dva duSikova atoma iz aminopirazinskih liganada u cis polozaju i sa Cetiri
dusikova atoma iz azidnih liganada (Slika 11). Atomi cinka su u polimernoj strukturi
premoscéeni s aminopirazinskim 1 azidnim ligandima. Struktura je stabilizirana N-H---N
vodikovim vezama izmedu duSikova atoma azidnog iona i duSikova atoma amino-skupine

aminopirazinskog liganda.
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Slika 11. Prikaz strukture spoja [Zn(N3)2(NH2-pyz)]n.

2.5. Kompleksni spojevi prijelaznih metala s klorpirazinom

U ovom diplomskom radu su od poznatih spojeva prijelaznih metala s klorpirazinom (Cl-pyz)
izdvojeni kompleksi kobalta(Il), cinka(Il) 1 bakra(Il). Klorpirazin je neutralan ligand koji se
moze vezati monodentantno 1 didentantno. Preferirano je monodentantno vezanje
klorpirazinskog liganda zbog atoma klora koji svojom veli¢inom stericki ometa didentatno

vezanje.

2.5.1. Kompleksni spojevi kobalta(Il) s klorpirazinom

Reakcijom kobaltova(Il) tiocianata 1 2-klorpirazina uz dodatak 1 mL vode u zatvorenoj viali
nakon jednog dana pri sobnoj temperaturi nastaju tamnocrveni kristali spoja
[Co(NCS)2(Cl-pyz)4]. Navedeni spoj kristalizira u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—1.
U kristalnoj je strukturi svaki ion kobalta(Il) koordiniran s dva duSikova atoma iz terminalno
vezanih tiocianata te s Cetiri duSika iz klorpirazinskih liganada (Slika 12). Termi¢kom analizom

je ustanovljeno da se [Co(NCS)>(Cl-pyz)4] raspada u tri koraka. Prva dva koraka su endotermna
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te se iz gubitka mase moze zakljuciti da u svakom dolazi do eliminacije dviju molekula
klorpirazina. Pretpostavlja se da nakon prvog koraka nastaje polimerni [Co(NCS)2(Cl-pyz)2]n.
U trecem koraku dolazi do raspada nastalog kobaltova(ll) tiocianata, a karakterizira ga

egzotermni signal na DTA krivulji.!

Slika 12. Prikaz strukture spoja [Co(NCS)2(Cl-pyz)4].

Reakcijom kobaltova(Il) tiocianata i1 klorpirazina uz dodatak 1 mL acetonitrila u
zatvorenoj vijali nakon dva mjeseca nastaju crveni kristali [Co(NCS)2(Cl-pyz):]n koji su
onecis¢eni malom koli¢inom [Co(NCS)2(Cl-pyz)s]. Spoj kristalizra u monoklinskom sustavu u
prostornoj grupi P2i/c s Cetiri formulske jedinke u jedinicnoj ¢eliji. Svaki atom kobalta(II)
koordiniran je s dva tiocianatna liganda vezana preko dusikovog atoma, s dva tiocianata vezana
preko sumporovog iona te s dva klorpirazinska liganda (Slika 13). Koordinacijski poliedar oko
kobaltovog iona je iskrivljeni oktaedar. Klorpirazin je vezan monodentantno preko jednog
dusikovog atoma pirazinskog prstena, dok je tiocianat vezan premosc¢ujuce preko atoma dusika

1 sumpora.
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Slika 13. Prikaz kristalnog pakiranja spoja [Co(NCS)2(Cl-pyz)2]n.

2.5.2. Kompleksni spojevi cinka(Il) s klorpirazinom

Kristali pogodni za rentgensku strukturnu analizu su za spojeve opée formule [ZnX>(Cl-pyz)2]a
dobiveni reakcijom odgovarajuc¢eg cinkovog(Il) halogenida i klorpirazina u etanolu.

Spoj [ZnCla(Cl-pyz)2]a kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P21/n s
dvije formulske jedinke u jedini¢noj ¢eliji. loni cinka(Il) su u kristalnoj strukturi koordinirani s
cetiri simetrijski ekvivalentna atoma klora i s dva atoma duSika iz simetrijski ekvivalentnih
klorpirazinskih liganada. Koordinacijski poliedar oko atoma cinka(Il) je nepravilni oktaedar.
Klorpirazinski ligandi su vezani monodentatno preko jednog dusikova atoma, dok kloridni ioni
premoscuju atome cinka pri ¢emu nastaju polimerni lanci (Slika 14). Termickom analizom
ustanovljeno je da do raspada dolazi u tri koraka. Sva tri koraka su karakterizirana endotermnim
signalom na DTA krivulji. U prvom koraku dolazi do eliminacije jedne molekule klorpirazina,
dok se u drugom 1 tre¢em iz strukture izdvaja druga molekula klorpirazina. Kao krajnji produkt

zaostaje cinkov(II) klorid.!?
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Slika 14. Prikaz pakiranja spoja [ZnCl2(Cl-pyz)2]n.

¢

Spojevi [ZnBr2(Cl-pyz)2] 1 [Znl(Cl-pyz)2] su izostrukturni i kristaliziraju u
monoklinskom sustavu u prostornoj grupi C2/c. Cinkovi atomi koordinirani su s dva
halogenidna iona i s dva duSika iz klorpirazinskih liganada (Slika 15). Povezivanjem molekula

halogenskim vezama (d(Br1-C13) = 3,539 A) unutar kristalne strukture nastaju stupci.

Slika 15. Prikaz kristalnog pakiranja spoja [ZnBr2(Cl-pyz)2].
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2.5.3. Kompleksni spojevi bakra(Il) s klorpirazinom

Reakcijom bakrova(Il) klorida dihidrata odnosno bakrova(Il) bromida s klorpirazinom u
propan-1-olu nastaju spojevi [CuCl(Cl-pyz)2]n 1 [CuBr2o(Cl-pyz):]n. Difuzijskom
kristalizacijom dobiveni su kristali prikladni za rentgensku strukturnu analizu. U malu vijalu
stavljen je klorpirazin te je na njega lagano nanesen sloj propan-1-ola. Kruta sol je stavljena u
drugu vijalu te je nadslojena s propan-1-olom. Obje vijale stavljene su nakon toga u c¢aSu
napunjenu s propan-1-olom do iznad vrha vijala. Casa je zatvorena parafilmom te su nakon dva
mjeseca dobiveni tanki, tamnozeleni kristali. Spojevi su izostrukturni te kristaliziraju u

monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2;/n.%!

' ( | / Y 4 '
J 4 Y, ‘ ‘ 'l

Slika 16. Prikaz strukture spoja [CuCl2(Cl-pyz)2]n.

Bakar(II) je koordiniran s dva halogenidna iona i s dva dusikova atoma iz klorpiraznskih
liganada (Slika 16). Cu---X kontakti medu molekulama povezuju ih u lance, dok se pomocu
halogenskih veza ostvarenih izmedu atoma klora (d(C11-C12) = 3,364 A), lanci dalje povezuju
u slojeve (Slika 17).
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Slika 17. Prikaz kristalnog pakiranja [CuClz(Cl-pyz)2]n.

2.6. Kompleksni spojevi nikla(IT) s klorpirazinom

Reakcijom niklova(Il) tiocianata i klorpirazina u razli¢itim stehiometrijskim omjerima i u
razli¢itim otapalima mogu se dobiti kompleksi razliitog sastava. Plavi kompleks
[Ni(NCS)2(Cl-pyz)4] kristalizira u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—1 s jednom
formulskom jedinkom u jedini¢noj ¢eliji. Ion nikla(I) nalazi se u centru inverzije te je
koordiniran s dva duSikova atoma iz tiocianatnih aniona 1 cetiri duSikova atoma iz
klorpirazinskih liganada (Slika 18). Koordinacijski poliedar oko nikla(Il) je blago deformirani
oktaedar. Termickom analizom je ustanovljeno da do raspada kompleksa dolazi u dva koraka.
Oba koraka su endotermna, a u prvom koraku dolazi do eliminacije dvije molekule klorpirazina
te kao meduprodukt nastaje kompleks [Ni(NCS)2(Cl-pyz)2]n. U drugom koraku dolazi do
eliminacije preostale dvije molekule klorpirazina te kao konacni produkt zaostaje niklov(Il)

tiocianat.??
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Slika 18. Prikaz strukture spoja [Ni(NCS)2(Cl-pyz)4].

Reakcijom niklova(Il) tiocianata i klorpirazina u acetonitrilu nastaje polimerni spoj
[Ni(NCS)2(Cl-pyz)2]n koji je ujedno i meduprodukt termi¢kog raspada [Ni(NCS)2(Cl-pyz)4].
Kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2i/c s Cetiri formulske jedinke u
jedini¢noj ¢eliji. Atom nikla(Il) nalazi se u centru inverzije te je koordiniran s dva tiocianatna
liganda vezana preko dusikovog atoma, s dva tiocianata vezana preko sumporovog iona te s
dva klorpirazinska liganda. Premos¢ujuc¢im vezanjem 1 tiocianatnog iona nastaju dimeri koji se

dalje povezuju u lance preko drugog premoséujuéeg tiocianata (Slika 19).

v

Slika 19. Prikaz strukture spoja [Ni(NCS)2(Cl-pyz)2]n.
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2.7. Nekovalentne interakcije
2.7.1. Vodikova veza

Vodikova veza je nekovalentna, privlacna interakcija izmedu atoma vodika iz molekule ili
molekulskog fragmenta X—H, gdje je X elektronegativniji od H, i atoma ili grupe atoma u istoj
ili razli¢itoj molekuli (Slika 20).2 Jake i usmjerene vodikove veze izrazito su vazne
nekovalentne interakcije te su posebno zanimljive u podruéju supramolekulske kemije.?*
Vodikova veza se u fragmentu X—H:--Y—Z oznacava s tri tockice, pri cemu je X—H
donor vodikove veze, dok je Y akceptor koji moZe biti atom, anion ili dio nekog fragmenta. X
i H su vezani kovalentnom vezom, a veza je izrazito polarizirana. Sto je X elektronegativniji,

to je H-Y veza jaca.
X-H--Y-Z
Slika 20. Shematski prikaz vodikove veze.

U donorskoj molekuli ili dijelu molekule, elektronegativni atom privlaci elektronski oblak oko
vodikove jezgre koji na taj naCin ostaje s pozitivnim parcijalnim nabojem. Buduéi da je vodikov
atom mali u usporedbi s drugim atomima i molekulama, rezultantni naboj, iako samo parcijalan,
velike je gustoce. Vodikova veza ostvaruje se kada nastali pozitivni naboj privuce dio molekule
bogat elektronima kao $to su primjerice elektronski par ili n-vezani parovi akceptora.

Ovisno o prirodi X, Y i Z energija vodikove veze nalazi se izmedu 1 i 162 kJ/mol~'.
Slabim vodikovim veze smatramo interakcije jakosti od 1 do 17 kJ/mol~!, srednje jakim od 17
do 59 kJ/mol™!, a jakim od 59 do 162 kJ/mol'.* Najjaca vodikova veza jaca je od najslabije
kovalentne veze, dok se najslabija vodikova veza energijski ne moze razluciti od van der
Waalsovih interakcija. Vodikova veza izmedu dvije razliCite molekule naziva se
intermolekulska dok se vodikova veza izmedu razliCitih dijelova iste molekule naziva
intramolekulskom. Sto je kut X—H---Y blizi 180°, to je veza jada i H---Y udaljenost krac¢a.?*
Nastankom vodikove veze duljina veze X—H se povecava Sto dovodi do crvenog pomaka u
infracrvenom dijelu spektra, odnosno do pomaka frekvencija istezanja prema niZim
vrijednostima.

Iako se Cesto opisuje kao elektrostatska dipol-dipol interakcija, vodikova veza ima i
mnoge karakteristike kovalentne veze. Usmjerena je 1 jaka, meduatomske udaljenosti X 1Y

krace su od sume van der Waalsovih radijusa te ukazuju na postojanje vodikove veze.
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2.7.2. Halogenska veza

Halogenska veza odnosi se na privla¢nu interakciju izmedu elektrofilne regije atoma halogena
1 nukleofilne regije iste ili druge molekule te se koristi kao jedinstven alat kod molekulskog
prepoznavanja i dizajniranja funkcionalnih materijala.?

Halogenska veza se u fragmentu R—X:--Y oznacava s tri tockice, pri cemu je R—X donor

halogenske, a Y je akceptor halogenske veze (Slika 21).
R-X-+-Y

Slika 21. Shematski prikaz halogenske veze.
R=C, halogen, N ; X=I, Br, Cl, F; Y=N, O Se, I, Br, Cl, F...
Halogenske veze su jake, specifine i usmjerene. Promjenom atoma halogena dolazi do
promjene u jakosti halogenske veze te ona moZe biti u rasponu od 5 do 180 kJ/mol. Jakost ovisi
o elektron-odvlacecoj sposobnosti skupine R na koju je halogeni atom kovalentno vezan te o
polarizabilnosti halogenog atoma koja opada u nizu I > Br > CI zbog ¢ega jod ostvaruje najjace
interakcije. Halogenska veza je to jaca Sto je udaljenosti izmedu halogena i akceptora kraca.
Buduc¢i da je najmanje polarizabilan, atom fluora moze se ponaSati kao donor halogenske veze
samo kada je vezan na osobito jake elektron-odvlacece skupine. Prisutnost halogenog atoma

povedava lipofilnost i hidrofobnost molekule.?’
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2.8. Metode sinteze
2.8.1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza odnosi se na reakcije, najesce krutina, koje su potaknute i odrzavaju
se mehanickom energijom. Kao najvaznija tehnika izdvaja se suho mljevenje, no
mehanokemijska sinteza je znatno unaprijedena razvojem metoda kao Sto su tekuéinom
potpomognuto mljevenje (eng. liquid-assisted grinding, LAG), ionima i tekuéinom
potpomognuto mljevenje (eng. ionic liquid-assisted grinding, ILAG) 1 mljevenje taljevine (eng.
grinding annealing).®®

Kod mehanokemijske sinteze se reaktanti u ¢vrstom stanju usitnjavaju i mijesaju
mljevenjem strojno ili ru¢no. Na ovaj se nacin reaktantima povecava dodirna povrsina te im se
predaje energija koja je potrebna za kretanje molekula. Produkti koji nastaju na povrsini Cestica
daljnjim se mljevenjem uklanjaju $to omogucava daljnje napredovanje reakcije. Promjenom
reakcijskih uvjeta (materijal i volumen posudice, broj, veli¢ina i materijal kuglica, otapalo,
vrijeme i frekvencija mljevenja, temperatura) moze se utjecati na ishod mehanokemijske
sinteze. Osim mljevenja, moze se provoditi i starenje gdje se reaktanti mehanicki usitne te izlazu
parama otapala. Kemijska reakcija je kod tehnike starenja potpomognuta parama otapala.

Suho mljevenje ili mljevenje bez prisutnosti otapala odnosi se na mijeSanje i mljevenje
reaktanata u suhim uvjetima. Samo mljevenje moze se provesti u tarioniku s tuc¢kom ili strojno
uz koriStenje kugli¢nog ili vibracijskog mlina. Sinteza potpomognuta teku¢inom provodi se uz
dodatak kataliti¢ke koli¢ine otapala. Uloga otapala je stvaranje sloja otapala na povrSini Cestica
reakcijske smjese pri ¢emu je olak$ano prianjanje Cestica i difuzija molekula reaktanata.?’
Takoder, otapalo moze imati i kataliti¢ki efekt te ¢e vrsta 1 koli¢ina otapala utjecati na konacni
produkt. Kod sinteze potpomognute ionima i teku¢inama uoceno je da dodatak kataliticke
koli¢ine soli ubrzava i usmjerava sintetski proces.*

Glavne prednosti mehanokemijske sinteze jesu: brza reakcija koja se odvija bez otapala
ili uz njegovu minimalnu koli¢inu, lako podesivi parametri sinteze, moguénost kontrole
stehiometrije, efikasna, ekonomicna te ekoloSka sinteza. Glavni nedostatak mehanokemijske

sinteze je dobivanje praSkastog produkta, odnosno nemoguénost dobivanja jedini¢nog kristala.
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2.8.2. Solvotermalna sinteza

Solvotermalna sinteza obuhvaca kemijske reakcije koje se provode u otopini pri uvjetima
visoke temperature (100—1000 °C) i visokog tlaka (1-100 MPa) u zatvorenom sustavu.’! U
ovakvim uvjetima odvijaju se reakcije medu spojevima koji su netopljivi pri klasi¢nim
sintetskim postupcima. Vrlo Cesto se solvotermalnom sintezom dobivaju monokristalni uzorci.

Buduéi da se reakcije odvijaju pri visokim tlakovima, potrebno je koristiti teflonske
posudice oblozene nehrdaju¢im celikom, autoklavom. Autoklavi sluze kako bi ocuvali
reakcijsku posudu, a ponekad i kao reakcijska posuda. Zbog jednostavnog rukovanja najcesce
se koristi Moreyev autoklav koji moZe izdrZati temperature do 500 °C i tlak do 400 bara. Unutar
autoklava nastaje autogeni tlak koji ovisi o temperaturi i volumenu otopine unutar teflonske
posude. Poznate su izotermalne tehnike, zatim tehnike koje ukljucuju temperaturni gradijent i
tehnike sniZzavanja temperature. Kod izotermalne metode nema temperaturne promjene te se
primjenjuje kod jednostavnijih sintetskih postupaka. Metoda s temperaturnim gradijentom
odnosi se na postupnu promjenu temperature koja se moze povecéavati ili snizavati, dok je
metoda smanjenja temperature njena izvedenica.>

Glavna prednost solvotermalne sinteze je ¢injenica da upotreba otapala i poviSenje
temperature tijekom reakcije povecava pokretljivost molekula §to znatno ubrzava kemijsku
reakciju. Reakcije u solvotermalnim uvjetima mogu se modificirati promjenom parametara kao
Sto su temperatura, tlak, otapalo, koncentracija, pH, stehiometrija, vrijeme trajanja reakcije te
vrsta autoklava. Mijenjanjem otapala dobivaju se kristali razli¢ite morfologije s razli¢itim
kemijskim i fizikalnim svojstvima, pri ¢emu otapalo moZe 1 ne mora reagirati s reaktantima.
Solovotermalna sinteza omogucuje preciznu kontrolu veli€ine, kristalnosti i raspodjele veli¢ine
Cestica. Ovakva sinteza primjenjuje se za dobivanje vecih kristala iz manjih, za pripravu
monokristala te tvari izrazito visoke Cistoce 1 Zeljene morfologije. Koristi se 1 za dobivanje

razli¢itih polimorfnih formi te za prevodenje amorfne tvari u kristalnu.

Zorica Kukavica Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 23

2.9. Identifikacijske metode
2.9.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrveno zracenje je elektromagnetsko zracenje valnih duljina u rasponu od 12500 do 400
cm™!. Energija IR zracenja Gesto se izrazava pomoéu valnog broja koji je recipro¢na vrijednost

valne duljine (10).

=Y 10
== (10)

Valni broj je proporcionalan energiji i frekvenciji fotona, a obrnuto proporcionalan brzini
elektromagnetskog zracenja u vakuumu (c).

Podrucje infracrvenog zra¢enja moze se podijeliti na tri dijela: blisko, srednje i daleko.
Podrugje bliskog infracrvenog zradenja obuhvaéaju valni brojevi od 12500 do 4000 cm ! te se
unutar njega dogadaju elektronski prijelazi nizih energija i promjene u vibracijskim, odnosno
rotacijskim razinama molekula. Srednje IR zragenje nalazi se od 4000 do 400 cm™! te se odnosi
na vibracijsko-rotacijske promjene vecine molekula, dok je daleko infracrveno zracenje u
podrucju od 4000 do 10 cm™! gdje se vide promjene u rotacijskim razinama. Srednji IR moze
se podijeliti na podru¢je funkcijskih skupina (4000-1300 cm™) i podrugje otiska prsta (1300—
650 cm™') koje je karakteristicno za svaku molekulu te se uglavnom odnosi na vibracije
savijanja. U podrucju dalekog IR-a vide se samo rotacijske promjene bez interferencije
vibracijskih.

Ukoliko energija upadnog zracenja odgovara energiji vibracije ili rotacije u uzorku koja
dovodi do promjene dipolnog momenta, dolazi do apsorpcije zradenja.*> Kada nema promjene
dipolnog momenta, molekule su inaktivne u infracrvenom podrucju, propustaju infracrveno
zraCenje 1 njihova molekulska stanja su poznata iz Ramanovih i elektronskih spektara. Za
centrosimetricne molekule vrijedi pravilo isklju€enja koje kaze da IR aktivne vibracije ne mogu
biti aktivne u Ramanu 1 obrnuto. Kod vibracije polarnih veza izraZenija je promjena dipolnog
momenta te su apsorpcijski maksimumi jaceg intenziteta nego kod nepolarnih. Broj
molekulskih vibracija bit ¢e razli¢it za linearne i1 nelinearne molekule te se racuna po formuli
3N-5 za linearne i 3N—6 za nelinearne, pri ¢emu je N broj atoma u molekuli. Molekulske
vibracije mogu se podijeliti na vibracije istezanja koje se odvijaju uzduz molekulske osi 1 mogu

biti simetri¢ne 1 antisimetri¢ne, te na vibracije svijanja ili deformacije. Vibracije svijanja
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ukljuuju promjenu kuta te se dijele na deformacije u ravnini (zibanje i strizenje) te na
deformacije van ravnine (uvijanje i klaéenje).

Polozaj vrpce, odnosno apsorpcijskog maksimuma, bit ¢e pomaknut prema vecéim
valnim brojevima ukoliko je veza jaCa jer raste vrijednost konstante sile, dok porastom
reducirane mase dolazi do smanjenja valnih brojeva. Vrijednost apsorpcijskog maksimuma

opisana je prema Hookeovom zakonu (11)

1 |k

V=§ ‘l_,l

(11)

gdje je ¥ valni broj u cm™!, & je konstanta sile, a x4 reducirana masa.

Za snimanje IR spektara Cvrstih i tekuéih uzoraka sve se viSe primjenjuje tehnika
priguSene totalne refleksije (eng. attenuated total reflectance, ATR). Tehnika se temelji na
propustanju zracenja kroz kristal koji se nalazi u kontaktu s uzorkom, pri ¢emu na granici faza
dolazi do totalne unutarnje refleksije zracenja kada je kut upadne zrake veci od kriti¢énog kuta.
S obzirom da uzorak apsorbira dio zracenja, izlazno zracenje bit ¢e manje energije te se naziva
priguSeno. Kod ATR tehnike intenzitet ne ovisi o debljini uzorka, a zracenje vece valne duljine
prodire dublje u uzorak. Metoda je nedestruktivna te nije potrebna posebna priprava uzorka. Za
snimanje je potreban nosac s prikladnim unutarnjim refleksijskim elementom od materijala koji

¢e imati visoki indeks loma (ZnSe, Ge, dijamant) i koji ne apsorbira IR zraéenje.>*

2.9.2. Metode termicke analize

Metode termicke analize jesu metode koje proucavaju svojstva uzorka u ovisnosti o temperaturi
1 vremenu pri ¢emu se analiza provodi u kontroliranim uvjetima. Kao najvaznije termicke
metode izdvajaju se termogravimetrijska analiza (eng. termogravimetric analysis, TGA),
diferencijalna termicka analiza (eng. differential thermal analysis, DTA) i diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrija ili razlikovno pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning
calorimetry, DSC). Navedenim metodama moguce je odrediti vreliSte, pratiti termicki raspad,
temperaturnu stabilnost, istrazivati reakcijsku kinetiku te analizirati sastav.

Rezultati termicke analize ovisit ¢e o obliku, masi i prirodi uzorka, kao i prirodi
produkata koji nastaju tijekom analize. S obzirom na uvjete izvodenja analize, ovisit ¢e o vrsti
1 obliku posudice, o atmosferi u kojoj se izvodi analiza kao 1 o brzini zagrijavanja. Lonci¢i za

termicku analizu koriste se kako bi se zastitio uredaj od direktnog kontakta s uzorkom. Posudice
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za termicku analizu moraju biti napravljene od materijala dobre termicke vodljivosti i visokog
taliSta. Najcesce se koriste posudice od aluminija, aluminijeva(Ill) oksida, platine i zlata.
Mjerenja se odvijaju u kontroliranoj atmosferi te kroz instrument za vrijeme snimanja prolazi
plin ispiraoc (nosioc). Plin ispiraoc odnosi plinovite produkte te spre¢ava kontaminaciju samog
instrumenta. Atmosfera moze biti inertna (dusik, helij, argon) pri ¢emu nema reakcije ni s
posudicom ni s uzorkom, reaktivna (kisik, zrak) i korozivna (klor, sumporov dioksid) gdje se
ocekuju kemijske reakcije s uzorkom. Kod korozivne atmosfere postoji opasnost od reagiranja
s posudicom i dijelovima instrumenta te je potreban veliki oprez kod izvodenja ovakvih
mjerenja.>

Termogravimetrijska analiza je metoda kojom se prati promjena mase uzorka u ovisnosti
0 vremenu i temperaturi, iz ¢ega je moguce odrediti sastav i prirodu uzorka iz koraka kod kojih
dolazi do gubitka mase, te karakteristicnu temperaturu za svaki od koraka. Na oblik
termogravimetrijske krivulje utjeCu brzina zagrijavanja, priroda uzorka i plin nosioc.
Diferencijalna termicka analiza temelji se na mjerenju temperaturne razlike izmedu uzorka i
referentnog materijala, dok se kod diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije mjeri snaga
primijenjena na grijacu koja je potrebna da se ponisti razlika u temperaturi izmedu posudice s

uzorkom 1 standardom.

2.9.3. Rentgenska strukturna analiza

Rentgenska strukturna analiza jedna je od najvaznijih tehnika koje se koriste za karakterizaciju
1 identifikaciju spojeva u ¢vrstom stanju. Ovom metodom dobivaju se informacije o kristalnoj
1 molekulskoj strukturi tvari te se omogucava razumijevanje odnosa strukture i svojstava
materijala.>

Rentgensko zracenje nalazi se u podruc¢ju od 0,1 do 1000 nm te nakon gama zracenja
ima najvisu energiju. Kao izvori rentgenskog zracenja koriste se rentgenske cijevi i sinkrotroni.
Spektar rentgenskog zra¢enja moze biti kontinuiran i1 karakteristican. Kontinuirani nastaje
uslijed usporavanja elektrona prilikom prolaska pored jezgre, dok karakteristicni nastaje kada
elektron koji bombardira metu ima dovoljnu kineti¢ku energiju da moZze izbaciti elektron iz
primjerice K ljuske te ostavi atom u pobudenom stanju, a prazninu u K ljusci popunjava elektron
iz vise ljuske.’” Za odabir valnih duljina koriste se filteri ili monokromatori. Do rasprsenja
rentgenskog zracenja u kristalu dolazi prilikom njegove interakcije s elektronskim oblacima. U

odredenim smjerovima dolazi do konstruktivne interferencije te mozemo reci da je difrakcija
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sacinjena od rasprsSenja i interferencije. Difrakcijska slika sadrzi Braggove reflekse i pozadinski
Sum. Za opis difrakcijske slike koristi se Braggov zakon (12).
nA=2dsinf  (12)
gdje je n indeks loma, 4 valna duljina, d medumrezni razmak i 6 kuta medu mreznim
ravninama.

Intenziteti difrakcijskih maksimuma bit ¢e manji kod visih kuteva @ 1 kracih A, te je veéi pad
intenziteta na tezim atomima.>® Difrakcijska slika dobiva se uz pomo¢ detektora ¢ija je funkcija
pretvoriti difraktirano zracenje u signal koji ¢e biti proporcionalan broju fotona difraktiranog
rentgenskog zracenja. Pri tome se mjeri intenzitet difraktiranog zracenja koji je proporcionalan
kvadratu amplitude vala, dok je faza izgubljena.

Do difrakcije rentgenskog zracenja moze doc¢i i na monokristalnom i na polikristalnom
uzorku. Kao rezultat difrakcije na monokristalu dobiju se parametri jedini¢ne Celije, polozaji
atoma u jedni¢noj ¢eliji, duljine veza, kutevi medu vezama te informacije o medumolekulskim
interakcijama odnosno detaljni prikaz molekulske i kristalne strukture tvari. Metoda difrakcije
na polikristalu sluzi za kvalitativnu 1 kvantitativnu faznu analizu, odredivanje molekulske i
kristalne strukture, odredivanje prosjecne veli¢ine i distribucije kristalita, orijentacije kristalita,

naprezanja i deformacija.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripravu kompleksnih spojeva koristene su bez prociS¢avanja sljedece kemikalije:
o niklov(Il) klorid heksahidrat, NiCl,-6H>O (A4lfa Aesar)
e niklov(Il) bromid monohidrat, NiBr>-H>O (Sigma-Aldrich)
e niklov(Il) jodid, Nil> (4/fa Aesar)
e aminopirazin, NHx-pyz (Acros Organics)
e klorpirazin, Cl-pyz (Acros Organics)

e ctanol apsolutni (Gram-mol)
3.2. Metode identifikacije

3.2.1. IR spektroskopija

IR spektroskopska analiza provedena je na PerkinElmer Spectrum Two spektrometru
opremljenim s dijamantnim UATR dodatkom. Za obradu podataka koriSten je program

PerkinElmer Spectrum.

3.2.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Intenziteti refleksa prikupljeni su na difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur2 sa Sapphire 3
CCD detektorom. Za snimanje je koristeno MoKa. zraéenje valne duljine 0,71073 A. Za prikaz

kristalnih i molekulskih struktura koristen je program Mercury.>®

3.2.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Snimanje uzoraka metodom difrakcije rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku
provedeno je na automatskom difraktometru model Philips X'Change. Za prikupljanje podataka
koristen je programski paket Philips X'Pert’’, a za obradu podataka program HighScore.*

Uzorak je postavljen na nosa¢ od silicija, a kutno podrucje snimanja bilo je u rasponu od 26
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vrijednosti 5°-50°. Tip pretrazivanja bio je continuous scan, brzina pretrazivanja 0,03° u

sekundi, a broja¢ se na pojedinoj tocki zadrzavao 1,5 sekundi.

3.2.4. Termicka analiza

Simultana TGA/SDTA analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo TGA/SDTA 851e.
Mjerenja su provedena u struji kisika uz brzinu zagrijavanja 10 °C/min u standardnim
aluminijskim posudicama. Uzorci su zagrijavani u temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C.

Rezultati su obradeni programom Mettler STARe 14.00.%!
3.3. Reakcije nikla(IT) s aminopirazinom

Izolirani su produkti reakcija niklova(Il) klorida heksahidrata, niklova(Il) bromida monohidrata
1 niklova(Il) jodida s aminopirazinom. Istrazeno je kako tip nastalog spoja te iskoriStenje ovisi
o reakcijskim uvjetima. Reakcije su izvedene pri sobnoj temperaturi, u solvotermalnim
uvjetima te mehanokemijski. Kao otapala prilikom priprave spojeva koristeni su voda i etanol.

Stehiometrijski omjer niklovih(II) soli i aminopirazina bio je u svim reakcijama 1:4.

e Sinteza iz otopine pri sobnoj temperaturi
Niklova(Il) sol (0,10 g) otopi se u 10 mL vode ili u 10 mL apsolutnog etanola.
Navedenoj otopini dodaje se otopina aminopirazina u 10 mL apsolutnog etanola.

Dobiveni produkt se profiltrira pri sniZenom tlaku, ispere s etanolom 1 susi iznad NaOH.

e Solvotermalna sinteza
Niklova(II) sol (0,10 g) otopi se u 10 mL vode i prebaci u teflonom oblozeni aluminijski
reaktor (Slika 22). Otopina aminopirazina u 10 mL apsolutnog etanola polako se dodaje
otopini niklove(Il) soli. Reaktor se hermeticki zatvori 1 zagrijava 30 sati na temperaturi
od 130 °C. Nakon polaganog hladenja dobiveni produkt se profiltrira pri snizenom tlaku,

ispere s etanolom 1 susi iznad NaOH.
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Slika 22. Autoklav za solvotermalnu sintezu.

e Mehanokemijska sinteza
Niklova(Il) sol (0,05 g) i aminopirazin u stehiometrijskom omjeru 1:4 stavljeni su u
lon¢i¢e od nehrdajuceg Celika od 14 mL uz dvije ¢elicne kuglice promjera 7 mm (Slika
23a). Mehanokemijska sinteza provedena je pomocu kugli¢nog mlina Retsch MM 200
(Slika 23b). Koristena frekvencija mljevenja bila je 25 Hz. Vrijeme mljevenja bilo je 30

minuta.

(a) (b)

Slika 23. Lonci¢i za mljevenje (a); Vibracijski mlin (b).
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3.3.1. Priprava spoja [NiCl2(NH>-pyz)4] (1)

Iz reakcije vodene otopine niklova(Il) klorida heksahidrata (0,10 g; 0,42 mmol) s etanolnom
otopinom aminopirazina (0,17 g; 1,68 mmol) nakon 20 dana pri sobnoj temperaturi nastaje
zeleni kristalni produkt 1. Dobiveni kristali bili su pogodni za rentgensku strukturnu analizu.
Osnovni kristalografski podatci su prikazani u Tablici 2.%?

Spoj 1 je pripravljen i solvotermalnom i mehanokemijskom sintezom. Elementna analiza (%);
racunato za NiCi¢H20N12Cl2 (1): C, 37,68; H, 3,95; N, 32,96, nadeno: C, 35,18; H, 3,85; N,

30,62. IskoriStenja su prikazana u Tablici 1.

Tablica 1. IskoriStenja kod priprave spoja [NiClo(NH2-pyz)4] (1).

Nadin priprave spoja M;:z(;llfll: ti;fingog IskoriStenje / %
Sinteza pri sobnoj temperaturi (H2O + etanol) 0,15 71
Solvotermalna sinteza (H2O + etanol) 0,10 48
Mehanokemijska sinteza 0,10 93
Tablica 2. Osnovni kristalografski podaci za spoj 1.
kristalni sustav rompski
prostorna grupa Pccn
broj molekula u jedini¢noj ¢eliji 4
parametri jedini¢ne Celije:
alA 7,6515(3)
b/ A 15,7438(7)
cl/A 18,420(1)
al’ 90
pre 90
y/° 90
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3.3.2. Priprava spoja [NiCl2(NH>-pyz)z]n (2)

Iz reakcije etanolnih otopina niklova(Il) klorida heksahidrata (0,10 g; 0,42 mmol) i
aminopirazina (0,17 g; 1,68 mmol) pri sobnoj temperaturi momentalno nastaje zeleni praskasti
spoj 2. Nakon nekoliko dana u matic¢nici zaostaje malo zelenih kristala spoja 1. Elementna
analiza (%); raCunato za NiCgH1oNsCl> (2): C, 30,04; H, 3,12; N, 26,28, nadeno za 2: C, 30,48;
H, 3,60; N, 26,05. Dobiveno je 0,06 g produkta (iskoristenje 42 %).

3.3.3. Priprava spoja [NiBr2(NH>-pyz)4] (3)

Reakcijom vodene otopine niklova(Il) bromida monohidrata (0,10 g; 0,42 mmol) i etanolne
otopine aminopirazina (0,17 g; 1,68 mmol) pri sobnoj temperaturi te u solvotermalnim uvjetima
nastaje zeleni praskasti produkt 3. Isti spoj nastaje i mehanokemijskom sintezom. Elementna
analiza (%); racunato za NiCi16H20N12Br2 (3): C, 32,08; H, 3,36; N, 28,07, nadeno: C, 30,90; H,
3,16; N, 26,85. IskoriStenja su prikazana u Tablici 3.

Tablica 3. Iskoristenja kod priprave spoja [NiBr2(NHz2-pyz)4] (3).

Nadin priprave spoja M;:z(;llfl? tl;u;ngog IskoriStenje / %
Sinteza pri sobnoj temperaturi (H>2O + etanol) 0,19 70
Solvotermalna sinteza (H2O + etanol) 0,11 43
Mehanokemijska sinteza 0,07 58

3.3.4. Priprava spoja [NiBr:(NH2-pyz)2]n (4)

Reakcijom etanolne otopine niklova(Il) bromida monohidrata (0,10 g; 0,42 mmol) 1 etanolne
otopine aminopirazina (0,17 g; 1,68 mmol) pri sobnoj temperaturi trenutno nastaje zeleni
praskasti spoj 4. Elementna analiza (%); raCunato za NiCgHioN¢Br2 (4): C, 23,5; H, 2,45; N,
20,57, nadeno: C, 23,38; H, 2,70; N, 20,50. Dobiveno je 0,12 g produkta (iskoriStenje 68 %).
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3.3.5. Priprava spoja [Nil,(NH>-pyz)2]» (5)

Reakcijom vodene otopine niklova(Il) jodida (0,10 g; 0,32 mmol) i etanolne otopine

aminopirazina (0,12 g; 1,28 mmol) u solvotermalnim uvjetima nastaje maslinasto zeleni
praskasti spoj 5. Elementna analiza (%); racunato za NiCsHioNel2 (5): C, 19,11; H, 2,01; N,
16,72, nadeno: C, 18,93; H, 2,46; N, 16,09. Dobiveno je 0,06 g produkta (iskoristenje 37 %).

3.4. Reakcije nikla(IT) s klorpirazinom

Ispitane su reakcije niklova(Il) klorida heksahidrata i niklova(Il) bromida monohidrata s

klorpirazinom. Istrazen je utjecaj razliitih reakcijskih uvjeta na tip nastalog spoja te na

iskoristenje reakcije. Reakcije su izvedene pri sobnoj temperaturi, u solvotermalnim uvjetima i

mehanokemijski. Kao otapala prilikom priprave spojeva koriSteni su voda i etanol.

Stehiometrijski omjer niklovih(II) soli 1 pirazinskog derivata bio je u svim reakcijama 1:4.

Sinteza iz etanola pri sobnoj temperaturi
Niklova(II) sol (0,10 g) otopi se u 10 mL etanola. Navedenoj otopini dodaje se otopina
klorpirazina u 10 mL etanola. Dobiveni produkt se profiltrira pri snizenom tlaku, ispere

s etanolom 1 su$i iznad NaOH.

Solvotermalna sinteza

Niklova(II) sol (0,10 g) otopi se u 10 mL apsolutnog etanola i prebaci u teflonom
oblozeni aluminijski reaktor . Otopina klorpirazina u 10 mL apsolutnog etanola polako
se dodaje otopini niklove(Il) soli. Reaktor se hermeticki zatvori 1 zagrijava 30 sati na
temperaturi od 130 °C. Nakon polaganog hladenja dobiveni produkt se profiltrira pri

snizenom tlaku, ispere s etanolom i susi iznad NaOH.

Mehanokemijska sinteza

Niklova(Il) sol (0,05 g) i klorpirazin u stehiometrijskom omjeru 1:4 stavljeni su u
lon¢i¢e od nehrdajuceg celika od 14 mL uz dvije ¢elicne kuglice promjera 7 mm (Slika
23a). Mehanokemijska sinteza provedena je pomocu kuglicnog mlina Retsch MM 200
(Slika 23b). Koristena frekvencija mljevenja bila je 25 Hz. Vrijeme mljevenja bilo je 30

minuta.
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3.4.1. Priprava spoja [NiCl>(Cl-pyz)s], (6)

Reakcijom etanolne otopine niklova(Il) klorida heksahidrata (0,10 g; 0,42 mmol) i etanolne
otopine klorpirazina (150 uL; 1,68 mmol) pri sobnoj temperaturi nastaje svjetlozeleni praskasti
spoj 6. Isti spoj nastaje 1 solvotermalnom sintezom i mehanokemijskom sintezom. Elementna
analiza (%); racunato za NiCsH10NeCl4 (6) : C, 26,79; H, 1,68; N, 15,63, nadeno: C, 27,06; H,
1,84; N, 15,45. IskoriStenja su prikazana u Tablici 4.

Tablica 4. Iskoristenje kod priprave spoja [NiClx(Cl-pyz):] (6).

Nadin priprave spoja M;:zcﬁfll: ::711gog IskoriStenje / %
Sinteza iz etanola pri sobnoj temperaturi 0,14 93
Solvotermalna sinteza 0,14 90
Mehanokemijska sinteza 0,06 80

3.4.2. Priprava spoja [NiBr2(Cl-pyz)z] . (7)

Reakcijom etanolne otopine niklova(Il) bromida monohidrata (0,10 g; 0,42 mmol) 1 etanolne
otopine klorpirazina (150 pL; 1,68 mmol) pri sobnoj temperaturi nastaje Zuti praskasti spoj 7.
Isti spoj se dobiva i sintezom u solvotermalnim uvjetima te mehanokemijskom sintezom.
Elementna analiza (%); racunato za NiCsHi1oN¢Cl2Br2 (7): C, 21,47; H, 1,35; N, 12,52, nadeno:
C, 21,41; H, 1,28; N, 12,30. IskoriStenja su prikazana u Tablici 5.

Tablica 5. IskoriStenje kod priprave spoja [NiBr2(Cl-pyz)2] (7).

Nadin priprave spoja M;:i;ﬁ?::ingog IskoriStenje / %
Sinteza iz etanola pri sobnoj temperaturi 0,09 48
Solvotermalna sinteza 0,13 66
Mehanokemijska sinteza 0,07 74
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3.5. Pokusaj priprave jedini¢nih kristala metodom tekud¢inske difuzije

U svrhu pokusaja priprave jedini¢nih kristala za odabrane reakcije provedena je kristalizacija

metodom tekucinske difuzije. Stehiometrijski omjer niklovih(II) soli i pirazinskog derivata bio

je 1:4. Uvjeti 1 rezultati kristalizacijskih eksperimenata su prikazani u Tablicama 6. 1 7.

Iz reakcija niklovog(Il) bromida s aminopirazinom dobiveni su prah ili kristali

nedovoljne kvalitete za rentgensku strukturnu analizu. Kao rezultat pokusaja kristalizacije spoja

niklovog(Il) klorida s klorpirazinom dobiva se praSkasti produkt u smjesi s polaznim

NiCl; - 6H,0.

Tablica 6. Kristalizacijski eksperimenti za reakciju niklova(Il) bromida monohidrata i

aminopirazina.

Masa (mnoZina)
soli / volumen
otapala

Masa (mnoZina)
liganda / volumen
otapala

Otapalo u
medusloju

Rezultat kristalizacijskog
eksperimenta

0,0130 g (0,2203 mmol)
NiBr;-6H,0 / 3 mL H,O

0,0202 g (0,8485 mmol)
NH»-pyz / 3 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt

0,0130 g (0,2203 mmol)
NiBr;-6H,0 / 3 mL H,O

0,0202 g (0,8485 mmol)
NH»-pyz / 4 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt uz malo zelenih
iglicastih kristala nedovoljne kvalitete za
rentgensku strukturnu analizu

0,0130 g (0,2203 mmol)
NiBr;-6H,0 / 3 mL H,O

0,0202 g (0,8485 mmol)
NH»-pyz /5 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt uz malo zelenih
iglicastih kristala nedovoljne kvalitete za
rentgensku strukturnu analizu

0,0130 g (0,2203 mmol
NiBr;-6H,0 / 3 mL H,O

0,0202 g (0,8485 mmol)
NH»-pyz / 6 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt uz malo zelenih
igli¢astih kristala nedovoljne kvalitete za
rentgensku strukturnu analizu
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Tablica 7. Kristalizacijski eksperimenti za reakciju niklova(Il) klorida heksahidrata i

klorpirazina.

Masa (mnoZina)
soli / volumen
otapala

Volumen (mnoZina)
liganda / volumen
otapala

Otapalo u
medusloju

Rezultat Kkristalizacijskog
eksperimenta

0,0178 g (0,0749 mmol)
NiCl,-6H,0 / 3 mL H,O

18,75 pL (0,2105 mmol)
Cl-pyz /3 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praSkasti produkt

0,0178 g (0,0749 mmol)
NiCl,-6H,0 / 3 mL H,O

18,75 pL (0,2105 mmol)
Cl-pyz / 4 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt + NiCl,-6H,O

0,0178 g (0,0749 mmol)
NiCl-6H,0 / 3 mL H,0

18,75 uL (0,2105 mmol)
Cl-pyz /5 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt + NiCl,-6H,O

0,0178 g (0,0749 mmol)
NiCl-6H,0 / 3 mL H,0

18,75 uL (0,2105 mmol)
Cl-pyz / 6 mL EtOH

2 mL EtOH

zeleni praskasti produkt + NiCl,-6H,O
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Sinteza niklovih(II) kompleksa s aminopirazinom i klorpirazinom

Istrazeni su produkti reakcija niklova(Il) klorida heksahidrata, niklova(II) bromida monohidrata
1 niklova(Il) jodida s aminopirazinom te niklova(II) klorida heksahidrata i niklova(Il) bromida
monohidrata s klorpirazinom. Ispitan je utjecaj razli¢itih reakcijskih uvjeta na nastajanje
kompleksnih spojeva nikla(II). Reakcije su provedene u otopini pri sobnoj temperaturi te u
solvotermalnim uvjetima. Osim otopinske sinteze ispitana je mogucénost priprave spojeva
mehanokemijski. PokuSaja priprave jedini¢nih kristala proveden je kristalizacijom tekuc¢inskom
difuzijom. Stehiometrijski omjer metalne soli i liganda u svim sintezama bio je 1:4. Kao otapala
su kod otopinske sinteze koriSteni etanol i/ili voda. Kao produkti reakcija niklova(Il) klorida 1
niklova(Il) bromida s aminopirazinom i klorpirazinom u apsolutnom etanolu nastaju spojevi
[NiX2(NH2-pyz)2]n 1 [NiX2(Cl-pyz)2]n (X = CI7, Br7) u kojima je stehiometrijski omjer metalne
soli 1 liganda 1:2. Iz reakcija niklova(Il) klorida i niklova(Il) bromida s aminopirazinom u
smjesi vode 1 etanola izolirani su spojevi formule [NiX2(NH2—pyz)4] u kojima je
stehiometrijski omjer metalne soli 1 aminopirazina 1:4. Mehanokemijskom sintezom takoder
nastaju spojevi 1:4 stehiometrije. Analogni spoj s klorpirazinom nije bilo moguce prirediti u
obliku odgovaraju¢em za daljnju karakterizaciju. Uparavanjem otapala u ovom slucaju nastaje
zelena staklasta masa. Iz reakcije niklova(ll) jodida s aminopirazinom je u solvotermalnim
uvjetima dobiven spoj [Nilo(NHz2-pyz)2]n. Uvjeti poviSene temperature i poviSenog tlaka
povecavaju topljivost niklovog(Il) jodida 1 pogoduju nastanku kompleksnog spoja. 1z reakcija
koje su provedene pri sobnoj temperaturi dolazi do kristalizacije slabo topljivog niklovog(II)
jodida. Kompleksni spoj niklovog(Il) jodida s aminopirazinom nije bilo moguée prirediti niti
mehanokemijski. Reakcijom je dobivena smjesa reaktanta. Ustanovljena je vrlo slaba topljivost

spojeva 2,4, 5, 6 1 7 u uobicajenim organskim otapalima.
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Priredenti su sljedeci spojevi:

1.

NS A WD

Svi

[NiClx(NH2-pyz)4] (1), tetrakis(aminopirazin)dikloronikal(II);
[NiClo(NH2-pyz)2]a (2), catena-poli[bis(aminopirazin)nikal(II)-x-dikloro];
[NiBr2(NH2-pyz)4] (3), tetrakis(aminopirazin)dibromonikal(II);
[NiBr2(NH2-pyz)2]a (4), catena-poli[bis(aminopirazin)nikal(Il)-u-dibromol];
[Nil2(NH2-pyz)2]a (5), catena-poli[bis(aminopirazin)nikal(II)-x-dijodo];
[NiClx(Cl-pyz)2]a (6), catena-poli[bis(klorpirazin)nikal(II)-u-dikloro];
[NiBr2(Cl-pyz)2]n (7), catena-poli[bis(klorpirazin)nikal(II)-x-dibromo];

pripravljeni spojevi okarakterizirani su kemijskom analizom, infracrvenom

spektroskopijom (IR spektri u prilogu), termogravimetrijskom analizom (TGA krivulje u

prilogu) te difrakcijom rentgenskog zracenja na polikristalom uzorku (difraktogrami u prilogu).

Za spoj 1 prireden je jedini¢ni kristal zadovoljavajuce kvalitete te mu je rentgenskom

strukturnom analizom odredena kristalna 1 molekulska struktura.
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4.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (prahu) koriStena je za usporedbu
produkata koji su dobiveni razli¢itim sintetskim postupcima te za odredivanje njihove Cistoce.
Eksperimentalni difraktogrami praha pripravljenih niklovih(Il) kompleksa usporedeni su s
difraktogramima spojeva drugih metala (Co, Zn, Cu) s NHz-pyz i Cl-pyz koji su generirani iz
podataka preuzetih iz kristalografske baze podataka. Na ovaj nacin moze se predvidjeti
strukturni tip spojeva za koje zbog nemogucénosti priprave jedini¢nog kristala nije provedena
rentgenska strukturna analiza.

Ustanovljeno je da reakcijom niklova(Il) klorida i niklova(Il) bromida s
aminopirazinom nastaju dva razli¢ita tipa spojeva opcih formula [NiX2(NHz-pyz)s] i
[NiX2(NH2-pyz)2]n (X = CI7, Br). U slucaju kada se u reakcijama NiCl; 1 NiBr2 s
aminopirazinom kao otapalo koristi voda (sinteza pri sobnoj temperaturi i solvotermalna
sinteza) te kod mehanokemijske sinteze nastaju spojevi [NiCL(NHa2-pyz)s] (1) i
[NiBr2(NH2-pyz)s4] (3) (Slika 30, dodatak). Za spoj 3 nije bilo moguce pripremiti jedinicne
kristale, ali se usporedbom difraktograma praha spoja 3 s difraktogramima praha strukturno
okarakteriziranih spojeva 1 i [CoCly(NH2-pyz)s]'* moZe zakljuciti da su sva tri spoja

izostrukturna (Slika 24).
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Slika 24. Usporedba generiranih difraktograma praha spojeva [CoClo(NH2-pyz)s] 11 s

eksperimentalnim difraktogramima uzoraka 11 3.

Spojevi 2 1 4 dobiveni su otopinskom sintezom iz etanola te zbog malog stupnja kristalnosti
slabo difraktiraju, ali se usporedbom njihovih difraktograma praha moZze zakljuciti da

kristaliziraju na isti nacin (Slika 31, dodatak).

Reakcijom niklova(Il) klorida i niklova(Il) bromida s klorpirazinom nastaju spojevi 6 1 7 u
kojima je stehiometrijski omjer metalne soli 1 liganda 1:2. Moze se uociti dobro preklapanje
difraktograma praSkastih uzoraka 6 1 7 dobivenih otopinskom 1 mehanokemijskom sintezom iz
Cega proizlazi zakljucak da nastaje samo jedan spoj (Slike 32 i 33, dodatak). Za spojeve 6 1 7
nije bilo moguce pripremiti jedinicne kristale, ali su difraktogrami praha usporedeni sa
difraktogramima praha generiranim iz podataka koji su od ranije poznati iz literature. MozZe se
zakljuCiti da je spoj [NiBra(Cl-pyz):]n (7) izostrukturan sa spojevima [CuCly(Cl-pyz)2]a,
[CuBrx(Cl-pyz)2]s*' i [ZnClay(Cl-pyz)2]n'®>. Kod analize difraktograma praha spoja
[NiCla(Cl-pyz)2]a (6) vidljivo je loSije podudaranje s generiranim difraktogramima te je njihova

usporedba otezana zbog loSije difrakcije spoja 6 (Slika 25). No, na temelju polozaja
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najintenzivnijih difrakcijskih maksimuma moguce je zakljuciti da je spoj 6 izostrukturan sa

spojem 7.

1000

500

[CuCl2(Cl-pyz)2]n

J L I\ﬁ A)\ MAMMJ\AA Noass b A a A

1000

500 -

Irel 0

[ZnCI2(Cl-pyz)2]n

Aw A AJ\A_JM.M_I\AJLJ\MJ\,\ AMA}\J\AAI\AA o Maan

800 —
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400 —
200

0
3000
2000 —

1000

7_sobna temp. EtpH + H20

Slika 25. Usporedba difraktograma praha spojeva [CuClx(Cl-pyz)2] i [ZnClo(Cl-pyz)2] s

eksperimentalnim difraktogramima uzoraka 6 1 7.
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4.3. Rentgenska strukturna analiza

Odredena je kristalna i molekulska struktura spoja [NiClo(NH2-pyz)4] (1).*> Kompleksni spoj
kristalizira u rompskom sustavu u prostornoj grupi Pccn. Koordinacija oko niklova(Il) iona u
spoju 1 je nepravilna oktaedarska (Slika 26). Na metalni ion vezana su dva kloridna iona
(d(Nil-Cl1) = 2,409 A) i Cetiri aminopirazinska liganda preko jednog dusikovog atoma
aminopirazinskog prstena (d(Nil-N1) = 2,145 A i d(Ni1-N4) = 2,162 A). Molekule spoja se
slozenom mrezom nekovalentnih interakcija povezuju u 3D-mrezu (Slika 27). Kao dominantne
medumolekulske interakcije treba istaknuti N-H---N (3.059 i 3.176 A) i N-H---Cl (3.184 i
3.246 A) vodikove veze.

Slika 26. Prikaz molekulske strukture spoja [NiClo(NH2-pyz)4] (1).
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Slika 27. Prikaz povezivanja molekula spoja [NiClo(NH2-pyz)4] (1) u 3D mreZzu pomocu

N-H:---N i N-H"--Cl vodikovih veza.

Zakompleksne spojeve 617 se na temelju detaljne usporedbe s podatcima poznatim iz literature

moze zakljuditi da su izostrukturni sa spojevima [CuCly(Cl-pyz):].*' (Slike 16. i 17.)

[CuBr2(Cl-pyz)2]n*' i [ZnCla(Cl-pyz)2]a'?. Premosnim vezanjem halogenidnih iona nastaju

polimerni lanci u kojima je metalni kation oktaedarski koordiniran s 4 halogenidna iona i dva

klorpirazinska liganda koja su vezana preko duSikovog atoma pirazinskog prstena. Polimerni

lanci se halogenskim vezama CI--

X~ (CI, Br") povezuju u kristalnoj strukturi.
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4.4. Infracrvena spektroskopija

Koordinacija pirazinskog liganda na metalni kation preko duSikovog atoma pirazinskog prstena
utjeCe na vibracije veza unutar pirazinskog prstena. Polozaji vrpci koje potjecu od vibracija
C=C i1 C=N se u seriji spojeva s istim ligandom gotovo ne razlikuju iz ¢ega se moze pretpostaviti
da su udaljenosti Ni—N za razli¢ite spojeve vrlo bliske.
U podruéju izmedu 3380 i 3180 cm™! u IR spektrima (IR spektri u dodatku) spojeva s
aminopirazinom (1 — 5) mogu se opaziti vrpce antisimetricnog i simetricnog istezanja veze
N-H. Na polozaj i Sirinu ovih vrpci utjecat ¢e vodikove veze. Vodikova veza je uzrok proSirenja
vrpci i njihovog pomaka prema nizim valnim brojevima. MozZe se uociti razlika u obliku i
polozaju vrpci antisimetricnog i simetri¢nog istezanja veze N—H izmedu spojeva 1:2 i 1:4
stehiometrije.

Vrpce istezanja veza C—Cl opazene su u IR spektrima spojeva 6 1 7 pri 1031 odnosno
1028 cm™.

Odabrane vrpce u IR spektrima pripravljenih spojeva prikazane su u Tablici 8.

Tablica 8. Odabrane vrpce (cm™') u IR spektrima pripravljenih spojeva nikla(Il) s NHx-pyz i

Cl-pyz.
. i i 5 (C=C) i
Spoj S(C-H) | ¥ (N-H) 5 (C=N) 5 (C=CI)
[NiCL(NH2-pyz)4] (1) 3188 | 3377,3291,3190 | 1626, 1534, 1435 /

. 3400-3200br, /
[NiCl(NHa-pyz)2]a (2) 3161 320031000 1636, 1531, 1441
[NiBro(NHz-pyz)4] (3) 3192 | 3374,3294,3193 | 1623, 1534, 1432 /

: 3400-3200br, /
[NiBr2(NHa-pyz)2]n (4) / 3200.3100bn 1630, 1532, 1439

. 3400-3200br, /
[Ni,(NH2-pyz)2]n (5) / 3200_3100brr 1626, 1534, 1435
[NICL(Cl-pyz)ls (6) | Sour / 1578, 1521, 1454 | 103!
[NiBr(Cl-pyziala () | oo / 1575, 1518, 1454 | 1028
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4.5. Termogravimetrijska analiza

Provedena je termogravimetrijska analiza pripravljenih spojeva (TGA krivulje u prilogu,
Tablice 9 i 10). Eksperimenti su provedeni u struji kisika, a uzorci su zagrijavani do 600 °C. Iz
kristalne strukture niklovih(II) spojeva najprije izlaze molekule pirazinskih liganada i zaostaje
odgovarajuci niklov(II) halogenid. O termickoj stabilnosti niklovog(II) halogenida ovisi hoce
li se do temperature od 600 °C u potpunosti prevesti u NiO. Iz TGA krivulja je vidljivo da do
eliminacije pirazinskih liganada iz kristalne strukture niklovih(II) spojeva dolazi u tri koraka
kod spojeva 11 3, u dva koraka kod spojeva 2 1 4 te u jednom koraku kod termic¢kog raspada

spojeva 5, 617.

Prikaz raspada [INiCI,(NH>-pyz)4] (1)

) 166 °C . 240 °C . 387 °C .
[Nlclz(NHz-pyZ)4] T [Nlclz(NHz-pyZ)z] ﬁ» [Nlclz(NHz-pyZ)] T N1C12

2 NH,-pyz NH,-pyz NH,-pyz

Prikaz raspada [NiClL(NH>-pyz)2] . (2)

. 197°C . 368°C
[NiCl,(NH,-pyz),] ﬁ’ [NiCl,(NH;-pyz)] T’ NiCl,

NH,-pyz NH,-pyz

Prikaz raspada [NiBr:(NH>-pyz)4] (3)

. 148 °C ) 224 °C . 380 °C
[NlBrz(NHz'PYZ)4]T[NlBrz(NHz'PYZ)z] ﬁ’ [NiBry(NH;-pyz)] T NiO
2 NH,-pyz NH,-pyz NH,-pyz
2 Br
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Prikaz raspada [NiBr:(NH>-pvz)2] . (4)

422 °C

[NiBr,(NH,-pyz),] ﬁ» [NiBr,(NH,-pyz)] ﬁ» NiBr, T

NH,-pyz NH;-pyz

Prikaz raspada [NilL(NH>-pvz)2]» (5)

) 85°C . 319°C
[Nil,(NH,-pyz),] T Nil, T NiO
2 NHy-pyz 21

Prikaz raspada [NiCl(Cl-pyz)2]. (6)

126 °C

[NiCLy(Cl-pyz),] T NiCl,

2 Cl-pyz

Prikaz raspada [NiBr:(Cl-pyz)2]. (7)

_ 174°C 0
[NiBr,(Cl-pyz),] ﬁ» NiBr, 4%» NiO
2 Cl-pyz 2 Br

Nakon eliminacije pirazinskih liganada kod kloridnih kompleksa (1, 2, 6) zaostaje niklov(II)
klorid koji se zbog svoje termicke stabilnosti do temperature zavrSetka eksperimenta (600 °C)
ne prevede u potpunosti u NiO. Iz mase nastalog NiCl. moguce je izraCunati udio nikla u
priredenim spojevima. Konacan produkt raspada spojevi 3, 4, 51 7 je NiO, a nastaje nakon
eliminacije pirazinskih liganada 1 halogenidnih iona. Iz mase NiO moguce je za ove spojeve
izraCunati maseni udio nikla. Vidljivo je dobro poklapanje raCunatih i eksperimentalnih
vrijednosti (Tablica 10). Odstupanje se moze uociti samo kod spoja 5 jer do temperature

zavrSetka eksperimenta sav Nil> nije preveden u NiO.
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Tablica 9. Rezultati termogravimetrijske analize za pripravljene spojeve nikla(Il) s

aminopirazinom i klorpirazinom.

. Temperaturno | Gubitak mase wrat(NH2—pyz),
Spo] podruéje / °C ! % wrat(Cl-pyz) / %
166-240 36,5
[NiClo(NH2-pyz)4] (1) 240-291 18,1 74,6
387444 18,1
‘ 197-282 30,4
[NiCl2(NH2-pyz)2]a (2) Ty 07 59,5
148-222 32,0
[NiBr2(NH2-pyz)4] (3) 224-294 15,8 63,5
380-541 35,3
174-285 242
[NiBr2(NH2-pyz)2]n (4) 335-422 26,2 46,5
422-592 28,1
. 85-318 38,2
[Nil2(NH2—pyz)2]a (5) 370455 184 37,8
[NiClx(Cl-pyz)2]a (6) 126-293 62,5 63,9
. 174-268 49,8
[NiBr2(Cl-pyz)2]a (7) 16855 %3 51,2

Termicka stabilnost priredenih spojeva ovisi o jakosti veze Ni—-N te o jacini nekovalentnih
interakcija. Cinjenica da su kod kloridnih kompleksa s aminopirazinom opaZene najvise
temperature pocetka raspada ukazuje na jace vodikove veze u kristalnim strukturama spojeva s
niklovim(I) kloridom. Termicku stabilnost ovih spojeva moZemo prikazati sljedec¢im
nizovima:

[NiCl2(NH2-pyz)4] (166 °C) > [NiBr2(NH2-pyz)4] (148 °C)

[NiClo(NHz2-pyz)2]n (197 °C) > [NiBr2(NHz2-pyz)2]n (174 °C) > [Nil2(NH2-pyz)2]a (85 °C)
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Tablica 10. Eksperimentalni (weksp) 1 racunati (wra¢) udio nikla u pripravljenim spojevima.

Spoj weksp(NI) / %o wrat(Ni) / %
[NiCl(NHz-pyz)4] (1) 11,3 11,5
[NiCl2(NH2-pyz)2]a (2) 16,7 18,4
[NiBr2(NH2-pyz)4] (3) 10,6 9,8
[NiBro(NH2-pyz)2]a (4) 15,7 14,4
[Nil2(NHz2-pyz)2]n (5) 15,8 11,7

[NiCl2(Cl-pyz)2]a (6) 17,1 16,4
[NiBr2(Cl-pyz)2]a (7) 15,3 13,1
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4.6. Pretpostavljena struktura niklovih(II) spojeva

Za spojeve 2 — 7 nije bilo moguce pripraviti jedini¢ne kristale te je u svrhu predvidanja njihove
strukture napravljena detaljna pretraga kristalografske baze podataka, Cambridge Structural
Database (CSD). Eksperimentalno dobiveni podatci su usporedeni s onima koji su za sli¢ne
spojeve poznati iz literature.

Difraktogram praha spoja 3 je usporeden s generiranim difraktogramom praha strukturno
okarakteriziranog spoja 1 te je zakljuCeno da oba spoja imaju jednaku kristalnu strukturu u kojoj
su na niklov(Il) ion vezana 4 aminopirazinska liganda i dva halogenidna iona (Slika 28a).

Na temelju analize eksperimentalnih rezultata te usporedbom s ranije strukturno
okarakteriziranim spojevima CuCly(Cl-pyz)2]n?! i [ZnClo(Cl-pyz)2]n'? za spojeve 6 i 7 moze se
pretpostaviti polimerna struktura prikazana na slici 28b. Sli¢na struktura se moze pretpostaviti
1 za spojeve 2, 4 1 5. Polimerni lanci nastaju premosnim vezanjem halogenidnih iona, a oni se
dalje u kristalnoj strukturi povezuju nekovalentnim interakcijama.Vrlo slaba topljivost ovih

spojeva ide u prilog pretpostavljenoj polimernoj strukturi.

NH, NH,
X
K/N N\) \ l/
I/\N/|\N/§
| x| A A
" = | |
X X
H,N NH, | N Y N Y_Jg4
X=CI, Br- X =CI, Br, ;Y =Cl, NH,
(a) (b)

Slika 28. Pretpostavljene strukture spojeva.
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§ 5.

ZAKLJUCAK

Istrazene su reakcije niklova(Il) klorida heksahidrata, niklova(Il) bromida monohidrata
s aminopirazinom i klorpirazinom te reakcije niklova(Il) jodida s aminopirazinom.
Pripravljeni su sljede¢i spojevi nikla(Il) [NiClo(NH2-pyz)4] (1), [NiCl2(NH2-pyz)2]a (2),
[NB(NHypyz)]  (3), [NiBo(NHa-pyzila  (4),  [NiL(NHypyzala  (3),
[NiCl2(Cl-pyz)2]n (6), [NiBr2(Cl-pyz)2]n (7).

Reakcije niklovih(II) soli s derivatima pirazina provedene su u otopini (sobna

temperatura i1 solvotermalni uvjeti) te mehanokemijski.

o Voda kao otapalo pogoduje kod reakcija s aminopirazinom nastanku spojeva 1
i 3 u kojima se niklov(Il) halogenid i aminopirazin nalaze stehiometrijskom
omjeru 1:4. Kod reakcija s klorpirazinom spojeve 1:4 stehiometrije nije bilo
moguce izolirati.

o Kao rezultat reakcija provedenih u etanolu dobiveni su spojevi 1:2 stehiometrije.

o Mehanokemijskom sintezom se iz reakcija niklova(Il) klorida 1 niklova(Il)
bromida s aminopirazinom dobivaju spojevi 1:4 stehiometrije. Produkti
mehanokemijskih reakcija niklova(Il) jodida s aminopirazinom te niklova(Il)
klorida 1 bromida s klorpirazinom su spojevi 1:2 stehiometrije.

o Najbol;ji prinosi reakcija dobiveni su mehanokemijskom sintezom.

e Svi spojevi su okarakterizirani kemijskom analizom, infracrvenom
spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom 1 difrakcijom rentgenskog
zracenja na praskastom uzorku.

e Spoju [NiCl(NH2-pyz)s] (1) je rentgenskom strukturnom analizom odredena
kristalna i molekulska struktura. U strukturi spoja nalazimo monomerne molekule u
kojima je niklov(Il) atom oktaedarski koordiniran s 4 molekule aminopirazina
vezana preko duSikova atoma pirazinskog prstena te s dva kloridna iona.
Monomerne molekule se u kristalnoj strukturi vodikovim vezama povezuju u
supramolekulsku 3D-mrezu. Na temelju eksperimentalnih rezultata moze se

pretpostaviti da spoj [NiBr2(NH2-pyz)4] (3) kristalizira na isti nacin.
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e Za kompleksne spojeve 1:2 stehiometrije se pretpostavlja polimerna struktura.
Polimerni lanci koji nastaju premosnim vezanjem halogenidnih iona se u kristalnoj
strukturi povezuju nekovalentnim interakcijama.

o Kod spojeva s aminopirazinom su za pakiranje u kristalnoj strukturi zasluzne
vodikove veze, a kod spojeva s klorpirazinom halogenske veze.

e Ustanovljena je razlicita termicka stabilnost pripravljenih spojeva. Kod niklovih(II)
kompleksa s aminopirazinom termicki su najstabilniji kloridni kompleksi, Sto
ukazuje da su vodikove veze u kristalnim strukturama spojeva s NiCl jace od onih

u spojevima s NiBr; i1 Nilb.
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§7. DODATAK

7.1. Difraktogrami praskastih uzoraka
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Slika 29. Usporedba difraktograma praha uzoraka spoja 1 s difraktogramom ra¢unatim na

temelju podataka dobivenih rentgenskom strukturnom analizom.
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Slika 30. Usporedba difraktograma praha spojeva [NiClo(NH2-pyz)4] (1) 1 [NiBr2(NH2-pyz)4]
(3) dobivenih otopinskom, solvotermalnom i mehanokemijskom sintezom.
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Slika 31. Usporedba difraktograma praha spojeva 2 1 4.
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Slika 32. Usporedba difraktograma praha uzoraka spoja 6 dobivenih otopinskom,

solvotermalnom i mehanokemijskom sintezom.
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Slika 33. Usporedba difraktograma praha spoja 7 dobivenih otopinskom, solvotermalnom i

mehanokemijskom sintezom.
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7.2. IR spektri
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Slika 34. IR spektar spoja [NiClo(NH2-pyz)4] (1)
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Slika 35. IR spektar spoja [NiClo(NH2-pyz)2]a (2)
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Slika 36. IR spektar spoja [NiBr2(NHz2-pyz)4] (3)
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Slika 37. IR spektar spoja [NiBr2(NH2-pyz)2]n (4)
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Slika 38. IR spektar spoja [Nil2(NH2-pyz)2]a (5)
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Slika39. IR spektar spoja [NiClx(Cl-pyz)2]a (6)
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Slika 40. IR spektar spoja [NiBr2(Cl-pyz)2]a (7)
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Slika 42. TGA krivulja spoja [NiCla(NHa-pyz)2]a (2)
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Slika 44. TGA krivulja spoja [NiBr2(NH2-pyz)2]a (4)
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Slika 46. TGA krivulja spoja[NiCla(Cl-pyz)2]a. (6)
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