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Pripravljeni su 3-klorpentan-2,4-dionatni (Cl-acac) koordinacijski spojevi nikla(Il) i kobalta(II) s nizom
piridinoksimskih liganada: (3-piridilaldoksim (3-0xpy), 4-piridilaldoksim (4-oxpy), metil-3-
piridilketoksim (3-moxpy), metil-4-piridilketoksim (4-moxpy), fenil-4-piridilketoksim (4-phoxpy)).
Otopinskom sintezom priredeno je Sest novih koordinacijskih spojeva [Ni(Cl-acac)»(3-oxpy):], [Ni(Cl-
acac)>(3-moxpy):], [Ni(Cl-acac):(4-oxpy).], [Ni(Cl-acac):(4-moxpy).], [Co(Cl-acac),(4-moxpy)z] i
[Ni(Cl-acac).(4-phoxpy).] te mehanokemijskom sintezom jo$ cCetiri koordinacijska spoja, [Co(CI-
acac),(4-phoxpy):], [Co(Cl-acac)»(4-0xpy):], [Ci(Cl-acac)>(3-moxpy).] i [Co(Cl-acac)(3-0xpy).]. Svi
priredeni spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom te difrakcijom rentgenskog zracenja
u polikristalnom uzorku. Rentgenskom strukturnom analizom, metodom difrakcije rentgenskog zracenja
u jedinicnom kristalu, odredene su kristalne strukture sedam koordinacijskih spojeva te su DFT
pristupom modelirane geometrije svih koordinacijskih spojeva i izracunate vrijednosti elektrostatskog
potencijala moguc¢ih donora i akceptora vodikove veze. Predlozene su grani¢ne vrijednosti razlika
elektrostatskih potencijala mogucih akceptora vodikove veze pri kojima selektivno nastaje odredeni
supramolekulski motiv.
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oxpy)2], [Co(Cl-acac), (4-phoxpy).] via mechanochemical synthetic route. All synthesised compounds
were characterized by infrared spectroscopy and powder X-ray diffraction, and altogether seven newly
crystal structures were determined by single crystal X-ray analysis. In the next step, DFT approach was
used for modelling coordination geometry of the structurally characterized coordination compounds,
from which the electrostatic potential (ESP) values for all good hydrogen bond donors and acceptors
were then calculated. The ESP differences between competing hydrogen bond acceptor sites were used
for proposing boundary values within which specific supramolecular motifs occur.
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§ 2. Literaturni pregled 13

§1. UVOD

Jednu definiciju kristalnog inZenjerstva dao je joS 1989. godine pionir u tom podrucju, Gautam
Radhakrishna Desiraju, kao:

,,Crystal engineering is the rational design of functional molecular solids and understanding
of intermolecular interactions in the context of crystal packing and in the utilization of such
understanding in the design of new solids.“ !

Cilj kristalnog inZenjerstva jest priprava kristalnih krutina to¢no odredenih i ugodivih svojstava.
No, za ostvarivanje tog cilja potrebno je prvo razumjeti kako se molekulski gradevni blokovi
medusobno prepoznaju i1 povezuju usmjerenim medumolekulskim interakcijama u
supramolekulske arhitekure. Funkcijske skupine dijelovi su molekulskih gradevnih blokova
koje prvenstveno smatramo odgovornima za medusobno prepoznavanje i udruZivanje
gradevnih jedinki. Dubljim razumijevanjem njihovog afiniteta prema ostvarivanju odredenih
supramolekulskih motiva moguce je objasniti, pa ¢ak u odredenim sluc¢ajevima i kontrolirati,
nastanak odredenih supramolekulskih arhitektura. Medutim, za uspostavljanje kontrole nad
supramolekulskom konektivnosti vazno je potpuno razumijevanje medumolekulskih
interakcija, ali i mogué¢nosti njihovog finog ugadanja.?

Za dizajn molekulskih kristala najéeS¢e su koriStene organske, ali i metalo-organske
gradevne jedinke. Premda organski sustavi, radi svoje strukturne jednostavnosti, omogucuju
lakSu kontrolu nastajanja zeljenih supramolekulskih sintona, metalo-organski sustavi, upravo
zbog prisustva metalnih kationa, daju pristup razli¢itim fizikalnim i kemijskim svojstvima®*
koja su u samim organskim sustavima ¢esto nedostupna ili teSko dostupna. Moguénost kontrole
ostvarivanja zeljenih supramolekulskih sintona te izgradnje trodimenzijske organske kao i
metalo-organske kristalne strukture omogucila bi dizajn novih funkcijskih materijala Zeljenih
svojstava.

Vodikova veza jedna je od najznacajnijih interakcija u kristalnom inzenjerstvu.> S obzirom
na njezin dominantni elektrostatski karakter, u ovom radu pokusat ¢e se objasniti nastajanje
odredenih supramolekulskih motiva u prou¢avanim metalo-organskim sustavima koristenjem
racunatih vrijednosti molekulskih elektrostatskih potencijala. Kao kriterij nastanka odredenih
supramolekulskih sintona koristit ¢e se razlike izracunatih elektrostatskih potencijala izmedu

konkurentnih akceptora vodikove veze.

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 14

Kao modelni spojevi odabrani su acetilacetonatni koordinacijski spojevi kobalta(Il) i
nikla(IT) s oksimskim ligandima. Oksimska funkcijska skupina (—C(R’)=NOH), iako relativno
dobro istrazena u kontekstu organskog kristalnog inZenjerstva, jo§ uvijek je nedovoljno
istrazena u metalo-organskim supramolekulskim sustavima. Relativno jednostavna sinteza
oksimskih liganda te moguénost ugadanja jakosti donora i akceptora vodikove veze smjestenih
na samoj oksimskoj funkcionalnosti (zamjenom supstituenata na susjednom ugljikovom atomu)
¢ine ovu skupinu prikladnim odabirom za izgradnju metalo-organskih supramolekulskih
sustava.

U okviru ovog rada, pretrazivanjem kristalografske baze podataka dobit ¢e se informacije o
supramolekulskom ponasanju oksimske skupine u organskim sustavima. Pristupit ¢e se sintezi,
kristalizaciji 1 odredivanju kristalne strukture ciljanih koordinacijskih spojeva difrakcijom
rentgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu te ¢e se metodama racunalne kemije razviti model
za izraCunavanje mape elektrostatskog potencijala molekula u kristalnim strukturama.

Cilj ovoga rada jest pokusati definirati granicne vrijednosti razlike elektrostatskih
potencijala konkurentnih akceptora pri ostvarivanju vodikove veze kako bi se kontrolirao
nastanak iskljuc¢ivo jednog supramolekulskog motiva. Pokusat ¢e se odrediti raspon vrijednosti
razlika elektrostatskog potencijala dvaju konkurentnih akceptora u kojem nije moguce
kontrolirati nastanak odredenog supramolekuslkog motiva, tzv. “sive zone”. Osim doprinosa
razumijevanju koriStenja oksimskih skupina u supramolekulskoj kemiji metalo-organskih
sustava, ovo istrazivanje trebalo bi pomo¢i u razvoju raCunalnih modela kojima je moguce brzo
i efikasno analizirati, ali i predvidjeti medumolekulsko povezivanje metalo-organskih

gradevnih blokova u ¢vrstom stanju.

Toni Lijié¢ Diplomski rad
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske interakcije posljedica su djelovanja privla¢nih sila unutar molekulskih
kristala. Poput bilo koje kemijske veze, kovalentnog ili nekovalentnog tipa, one su
elektrostatske prirode te su posljedica djelovanja elektromagnetske sile.

Opéenito, moguce je uvesti podjelu medumolekulskih interakcija na temelju Cetiri razlicita
doprinosa energiji (Slika 1.) koji se javljaju izmedu molekula koje stupaju u interakciju:
elektrostatski doprinos, izmjenski doprinos, indukcija i disperzija. Elektrostatske (kulonske)
sile mogu se predocCiti kao interakcije fiksiranih gusto¢a naboja molekule (permanentni
multipoli). Nastajanjem veze dolazi do deformacije gusto¢a naboja u smjeru nastanka te veze
te se takva interakcija ,relaksiranih® gustoéa naboja naziva indukcijom ili polarizacijom.
Izmjenska interakcija sastoji se od dva doprinosa, privlaceceg i odbijajuceg. Privlacni doprinos
nastaje kao posljedica mogucnosti izmjene elektrona molekula na relativno malim
udaljenostima, odnosno u podru¢jima preklapanja njihovih gustoa naboja. Repulzivni
doprinos koji je dominantniji, posljedica je Paulijevog zakona iskljuc¢ivosti, tj. nemoguénost
postojanja dva elektrona (fermiona) u jednakom stanju istovremeno. Disperzijski doprinos,
posljedica je koreliranog gibanja elektrona, odnosno induciranja dipola uslijed fluktuacija u
anizotropnoj gustoc¢i naboja.’

Elektrostatske interakcije izmedu molekula ¢esto se mogu analizirati usporedbom mapa
elektrostatskog potencijala (engl. electrostatic potential, ESP) na izoplohi elektronske gustoce
svake molekule koja odgovara van der Waalsovom radijusu. Valja napomenuti da je ESP
fizikalna, mjerljiva veli¢ina dok su ostale samo posljedica teorijske podjele.® Detaljniji uvid o
koriStenju ESP vrijednosti s ciljem boljeg razumijevanja medumolekulskih interakcija dan je u

poglavlju 4.6.
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Elektrostatika Polarizacija

' P .

statiCna gustoca f \ relaksirana gustoca
Disperzija \ / Izmjenska repulzija

; (.59 ©

fluktuirajuca gustoca Paulijevo nacelo iskljucenja

Uap(ri,re) = —Vap(re,r1)

Slika 1. Shematski prikaz podjele doprinosa interakcijskoj energiji medumolekulskih interakcija
interakcija po uzoru na shematski prikaz iz literature. ’

2.1.1. Vodikova veza
Sekundarne strukture proteina, opcenito stabilizacija peptidnih veza, komplementarnost
nukleotidnih baza DNA, visoko vreliste vode i dr., samo su neke su od posljedica vodikove
veze. Vjerojatno najistrazivanija medumolekulska interakcija, vodikova veza, moze se
predociti kao specifi¢an tip dipolnih (multipolnih) interakcija te se definira kao privlacna
interakcija izmedu atoma vodika neke molekule ili molekulskog fragmenta D-H i1
elektronegativnog atoma ili grupe atoma A u istoj ili drugoj molekuli (Slika 2), s uvjetom da je
atom D elektronegativniji od atoma vodika® pri ¢emu moraju biti ispunjeni odredeni preduvjeti
kojima se dokazuje postojanje vodikove veze. Nastankom vodikove veze dolazi do povecanja
duljine D—H veze $to se moze utvrditi infracrvenom spektroskopijom jer dolazi do pojave novih
vibracijskih modova te tzv. crvenog pomaka (engl. red shift) vibracije D-H veze. U ulozi
akceptora najcesce je neki oblik multipola s negativnim parcijalnim nabojem (skupine koje
sadrze kisik, fluor, sumpor, dusik i sl).

Prilikom nastanka kovalentne veze s elektronegativnijom skupinom, s obzirom na to da

vodikov atom posjeduje samo jedan elektron, veci dio elektronske gustoée lokalizira se u samoj
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vezi. Sto je kovalentno vezana skupina elektronegativnija, jaca je delokalizacija elektronske
gusto¢e atoma vodika pri cemu je u veéini slu¢ajeva vodikova jezgra nezasjenjena te nastaje

relativno veliko podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala.'”

0—
; 00—

Slika 2. Shematski prikaz vodikove veze.

S obzirom da vrijednost pozitivnog elektrostatskog potencijala doseze maksimum duz
smjera pruzanja D-H veze, za ocekivati je kako ¢e do¢i do linearno usmjerene interakcije s
negativnim podru¢jem na akceptoru vodikove veze.!! Veli¢ina elektropozitivne regije te njen
(hemisferi¢an) oblik!? rezultiraju kutovima vodikove veze u intervalu od 100° do 180°, pa ¢ak
i od 90°.!%% Takoder, veli¢ina elektropozitivne regije omogucuje racvanja (bifurkacije ili
trifurkacije) vodikove veze (slika 3). Vodikov elektron lako se delokalizira u vezu izmedu dva
ili viSe atoma slicne elektronegativnosti ¢ime se elektronska gusto¢a dodatno deformira Sto
olakSava racvanje. Spomenuta svojstva razlog su razliitim geometrijama, duljinama i jakosti

vodikovih veza (tablica 1).'3

A—Y
D—H A—Y D—H
’ A—Y
c) A—Y d)
D—H
D—H A—Y A—Y
D—H
A—Y

Slika 3. Shematski prikaz vodikovih veza s: a) idealnom geometrijom; b) bifurkacijom donora; c)
trifurkacijom donora; d) bifurkacija akceptora.
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Tablica 1. Podjela vodikovih veza i njihova svojstva.'®

jaka umjereno jaka slaba
D-H-A Pretezito Pretezito Elektrostatska
kovalentna elektrostatska

Energija veze/ kJ/mol 60 — 120 16 — 60 <12
Duljina veze / A
H-A 1,2-1,5 1,5-22 2,2-32
DA 2,2-25 2,5-32 32-4,0
Kut veze/° 175 -180 130 - 180 90 - 150
Primjer Hs0,", kiseline, alkoholi D-Hn

HF kompleksi bioloske molekule C-H---A

Jaka vodikova veza prema energiji veze sli¢na je energiji kovalente veze. Vodikov atom
nalazi se u blizini srediSta izmedu donorskog i1 akceptorskog atoma. Vodikova veza odlikuje se
velikom elektronegativno$éu donorskog i akceptorskog atoma, Sto kao posljedicu ima malu
udaljenost D--- A, te kutove bliske 180°.

Vodikove veze umjerene jakosti uocene su izmedu neutralnih donorskih i akceptorskih vrsta
(npr. dimeri karboksilnih kiselina, amidne interakcije u proteinima i dr.). Raspon kuteva takvih
veza je veci nego u slucaju jakih vodikovih veza, udaljenosti (d) vece te posljedi¢no tomu,
energije veze manje.

U slabim vodikovim vezama elektronegativnost donora (D) i akceptora (A) je relativno
mala. Najcées¢e je D ugljik, dok je A viSestruka veza C=C, C=C ili aromatski prsten.
Posljedi¢no, ovakve interakcije nisu nuzno linearne ve¢ se uocavaju interakcije pod manjim
kutovima pa ¢ak i pod kutom od 90°,'® na primjer C—H--w interakcija izmedu C—H veze i
aromatskog sustava benzenskog prstena. Skupina C—H opcenito je slab donor vodikove veze,
ali vezanjem elektronegativnog atoma na C atom, ili u njegovoj neposrednoj blizini, njezina
donorska snaga postaje izrazenija, C—H veza postaje polariziranija, a time i ja¢im donorom
vodikove veze.

Na temelju analize kristalografske baze podataka, Cambridge Structural Database (CSD) i
geometrije vodikovih veza u do tada pohranjenim kristalnim strukturama, M.C. Etter '®

predlozila je empirijska pravila kojima se moze, donekle, pretpostaviti njihovo nastajanje:

¢ svi dobri donori i akceptori vodikove veze sudjelovat ¢e u ostvarivanju

vodikovih veza;
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¢ intramolekulska vodikova veza kojom nastaje Sesteroclani prsten ostvarit ¢e se
prije nego intermolekulska veza;
e nakon nastajanja intramolekulske vodikove veze, preostali najbolji donori i

akceptori sudjelovat ¢e u stvaranju intermolekulskih vodikovih veza.

lako postoje iznimke od danih pravila, sustavi u nacelu teze opisanom nacinu sparivanja
potencijalnih donora i akceptora vodikove veze. Neki od razloga odstupanja od pravila su
postojanje razli¢itog broja donorskih i akceptorskih skupina vodikove veze, stericka ometanost
te medusobna kompeticija u slucajevima kada je moguce ostvarivanje vise vodikovih veza
sli¢ne jakosti.! Pravila su dosta opéenite prirode te se u njima nigdje eksplicitno ne spominje
nacin odredivanja afiniteta prema nastajanju vodikove veze izmedu pojedinih donora i
akceptora. Ukoliko se na vodikovu vezu gleda kao na interakciju izmedu baze i kiseline logi¢no
je koristiti pK, vrijednost kao mjerilo afiniteta. Najveca mana takvog pristupa jest ogranic¢enost
primjene samo na sustave s istom funkcijskom skupinom, dok je u drugim sluc¢ajevima pristup
nepouzdan. Takoder, pK, vrijednost u pravilu su odredene u vodenim otopinama. Elektrostatski
gledano, vodikova veza je i interakcija parcijalno pozitivno nabijenog protona i podrucja
negativnog elektrostatskog potencijala te je takoder moguce koristiti ESP kao mjerilo afiniteta.
Za razliku od pKa, ESP je neovisan o vrsti funkcijske skupine, te u dosta primjera pokazuje

bolja slaganja eksperimentalnih i teorijskih mjerenja.?

2.2. Supramolekulski koordinacijski polimeri

Prednost koriStenja metalo-organskih pred organskim sustavima, promatrano s gledista
kristalnog inZenjerstva, jest lakSa kontrola ka postizanju zeljene dimenzionalnosti u smislu
ostvarivanja veza, umrezavanja i sl. Medutim, jo§ vaznija su razna fizikalna i kemijska svojstva
koja se dobivaju uvodenjem metalnog srediSta u strukturu, poput raznih optickih,
fotokemijskih, Kkatalitickih i magnetskih svojstava.??? S obzirom na nadin stvaranja
trodimenzijskih struktura, metalo-organske sustave moguce je podijeliti na: koordinacijske
polimere, te na tzv. supramolekulske koordinacijske polimere.”* Osnovna razlika medu
navedenim sustavima je na¢in povezivanja ponavljajucih jedinki. U klasi¢nim koordinacijskim
polimerima metalni centri (¢vorovi) medusobno su premosteni ligandima koordinativnim

vezama dok se u supramolekulskim koordinacijskim polimerima koriste jake, usmjeravajuce
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medumolekulske interakcije (vodikova veza ili halogenska veza) medu funkcijskim

skupinama liganada koje stvaraju ponavljajuce supramolekulske motive, tzv. sintone.?®

i oirl,

N—H---O

Z—T-----

Z—T----0
1
1

Slika 4. Primjeri Cesto koriStenih supramolekulskih sintona.

Prednost koristenja sintona je njihova moguénost finog ugadanja te moguénost prenosivosti
iz jednog u drugi sustav, bilo da se radi o Cisto organskim ili metalo-organskim
supramolekulskim arhitektuama.?® KoriStenjem dobro istrazenih sintona te podeSavanjem
njihove molekulske okoline mogucée je vrlo precizno predvidjeti medusobnu povezanost
gradevnih jedinica unutar kristalnog sustava, posti¢i visok stupanj raznolikosti i to sve bez

potrebe za koriStenjem premosc¢ujucih rigidnih liganada.
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2.2.1. Modelni spojevi

Pouzdanost i jakost istih supramolekulskih sintona razlikuje se u organskim i metalo-organskim
sustavima. Uvodenjem metalnih iona u organske sustave nastaje potreba za uvodenjem vrsta
koje mogu neutralizirati pozitivan naboj metalnih iona. Takve nabijene vrste, zbog fizikalne
prirode medumolekulskih interakcija, uzrokuju narusavanje interakcija ¢ime smanjuju
pouzdanost supramolekulskih sintona i onemoguéuju njihovu prenosivost iz organskih sustava.
Kako bi se potpuno iskoristio koncept supramolekulskih sintona potrebno je osmisliti sustave
koji ¢e minimizirati ometaju¢e ucinke nabijenih vrsta koriStenih za neutralizaciju naboja

metalnih iona.

2.2.1.1. p-Diketonati

Acetilaceton 1 njegovi analozi pouzdani su kelatirajuci ligandi. Osim §to su ¢vrsto vezudi,
ujedno sluze za neutralizaciju naboja metalnih centara. Diketonati uobicajeno tvore oktaedarske
koordinacijske spojeve, a ovisno o koristenim ligandima vrlo ¢esto zauzimaju relativnu trans
orijentaciju. Ukoliko se koriste ligandi koji su na metal koordinirani piridinskim, pirazinskim,
pirimidinskim, kinazolinskim, kinoksalinskim i kinolinskim prstenima u ve¢ini slu¢ajeva tvori

koordinacijske spojeve s trans geometrijom.?’

Negativni elektrostatski potencijal
acetilacetonatnih kisika (koji osim §to koordiniraju metalni centar i neutraliziraju njegov naboj,
ujedno kompetiraju kao akceptori vodikove veze) moguce je podeSavati kovalentnim

supstitucijama (slika 5), primjerice uvodenjem halogenih atoma na razli¢itim polozajima.?8

R”’

Slika 5. Acetilacetonatni bidentatni ligand koriSten za uravnotezenje naboja metalnog sredista s
kisikovim atomima kao potencijalnim akceptorima vodikove veze. Skupine R mogu biti razli¢ite
elektron-odvlacece skupine ili atomi.

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 22

2.2.1.2. Oksimi

Oksimske vrste ¢esto su prisutne u farmaceuticima, organometalnim spojevima te bioloskim
materijalima.?*3? Strukturna i biofizi¢ka svojstva direktno su vezane uz njihovu sposobnost
stvaranja vodikovih veza. Ono §to ih izdvaja od ostalih funkcijskih skupina je podesivost

donorskih/akceptorskih svojstava jednostavnom promjenom supstituenta na ugljikovu atomu.>!

WV M VA

Slika 6. Strukture oksimskih vrsta kori§tenih u ovom radu. X = H, CHs, Ph

Oksimska skupina istovremeno moze biti akceptor i donor vodikove veze te zbog svoje
elektronske strukture moze raditi vise supramolekulskih motiva (sintona). Akceptori vodikove
veze mogu biti atomi dusSika i kisika iz -C=N- 1 —O-H skupina, a donor vodikove veze moze

biti vodik iz —O—H skupine.

Slika 7. Raznovrsnost supramolekulskih motiva oksimskih skupina a) prstenasti R (12) motiv nastao
povezivanjem O-H---No vodikovim vezama; b) motiv lanca C(3); c¢) R2(6) homodimerni motiv
d) R2(8) homodimerni motiv.
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2.3. Molekulsko modeliranje

Svojstva kemijskih spojeva prvenstveno ovise o rasporedu atoma u prostoru, raspodjeli
elektronske gustoce s kojima je povezana i pripadajuc¢a ukupna energija promatranog sustava,
npr. jedne izdvojene molekule. Svojstva materijala isto tako ovise o nacinu povezivanja
molekula. Kako bismo lakse razumjeli medumolekulske interakcije, na pocetku je potrebno
relativno tocno modelirati zasebne molekule. Dva su osnovna pristupa kojima to mozemo

udiniti: molekularna mehanika i kvantna-mehanika.??

2.3.1. Molekularna mehanika

Molekularna mehanika (MM), matematicka je procedura racunanja energije sustava pri ¢emu
se atomi unutar molekule promatraju kao tockaste mase, bez referiranja na elektrone
eksplicitno, ve¢ su ukljuceni parametrizacijom. Energija sustava ovisi posljedicno o geometriji,
te se obiCno izrazava kao funkcija kojom se opisuje odstupanje od standardnih vrijednosti s
obzirom na istezanje veza, savijanje kutova, promjenu torzijskih kutova i ostalih definiranih
geometrijskih parametara koji su ukljuceni u izraz za polje sila (1), tj. skup jednadzbi i

parametara kojim se definira energija molekule.

Epp=Y Eoi+ Y Epi+Y Ei+ Y Euwit Y B (1)

Optimalno polje sila u teoriji bi trebalo biti prikladno za Sirok raspon sustava, $to ne mora uvijek
biti u praksi s obzirom da je optimizirano na odredenom skupu molekula koriStenih u
parametrizaciji. Prema tome, moderna polja ukljucuju odreden broj (¢im veci to bolji) razli¢itih
tipova atoma za pojedini element kako bi polje sila bilo primjenjivije na $iri raspon modeliranih
sustava. Najpopularnija polja sila za “male* organske i anorganske molekule su svakako tzv.
MM(2,3,4) i MMFF potencijali, OPLS i COMPASS za veée sustave organskih molekula te
bioloske molekule, dok AMBER, CHARM 1 GROMOS dobro opisuju bioloske

makromolekule. 33

2.3.2. Kvantna mehanika
Osnovna ideja kvantno-mehani¢kog pristupa je da se promatrani molekulski sustav moze

opisati valnom funkcijom , koja je rjeSenje vremenski ovisne Schrodingerove jednadzbe
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0 .
zhaql({Xz}’{Xa}at) = H\II({Xz}7{Xa}at) )
Valna funkcija nema fizikalno znacenje, no djelovanjem kvantno-mehanickih operatora na
valnu funkciju molekule moguce je dobiti razne mjerljive veli€ine, tzv. opservable (elektronska
gustoca, dipolni momenti, elektrostatski potencijal, ukupna energija, itd.) Operator ukupne

energije naziva se Hamiltonijan i za molekulu je definiran izrazom

A h 1 h ezZaZﬁ e2Z, e2
H = 2 ; m—avi‘ B ﬂ ;Vf + ;B;x AmegTras B ;; ATEeQT i + ;; dmegrs; o
ﬁI:Tn+Te+Vnn+Vne+Vvee’ A3)

4)

pri ¢emu je Z, protonski broj, m. masa elektrona, e elektricna permitivnost vakuuma.
Navedene sume redom odgovaraju operatorima kineticke energije gibanja jezgara ( T;, ),
kineticke energije gibanja elektrona (7T, ), potencijalne energije odbijanja jezgara (V,,) na
udaljenosti 743, potencijalne energije privlaCenja jezgara (V,,.) na udaljenosti g, 1 elektrona
na udaljenosti r;,, te potencijalne energije odbijanja elektrona (V,,) na udaljenosti r;;.

Schrédingerova jednadzba za sustave vise od dviju Cestica nije moguce egzaktno rijesiti stoga
se uvodi niz aproksimacija. Prva u nizu je Born-Oppenheimerova aproksimacija (BO) koja
koristi ¢injenicu da je masa elektrona drasticno manja u odnosnu na masu jezgara, odnosno da
se elektron trenutno prilagodava promjeni potencijala jezgre. Jezgre se iz tog razloga mogu
tretirati kao klasi¢na tijela te je moguce razdvojiti izvornu valnu funkciju na elektronsku i

nuklearnu valnu funkciju.

Y{X}{R}) = Y ({X 1 {R}Y({R}) 5)

Ukoliko se pretpostavi da potencijalna energija izoliranog sustava (molekula) ovisi samo o
polozajima nabijenih Cestica te da je neovisna o vremenu, ukupna energija molekule moze se

potom dobiti rjeSavanjem vremenski neovisne Schrodingerove jednadzbe

HY({X};{R}) = EV({X};{R}). ©)
Nakon uvedene BO-aproksimacije, elektronska valna funkcija ovisi o koordinatama jezgara
samo parametarski pa je moguée odvojeno rijesiti Schrodingerovu jednadzbu za fiksirane

polozaje jezgara.

I:qule — (Te + Vnn + Vne + ‘A/ee)\Ile — Ee\I’e (7)
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Doprinos meduelektronskih odbijanja, elektronska korelacija, onemogucuje raspisivanje valne
funkcije kao linearne kombinacije jednoelektronskih valnih funkcija. Postoje razliciti pristupi
koji ukljucuju korelaciju elektrona. Jedan od njih je teorija funkcionala gustoce.

Elektronska valna funkcija, 4 V-dimenzionalna je funkcija, koju je mogude raspisati u obliku
Slaterove determinante, linearne kombinacije jednoelektronskih valnih funkcija (spinorbitala)
pri ¢emu sama determinanta zadovoljava Paulijev princip iskljucenja, odnosno valna funkcija

je antisimetri¢na s obzirom na izmjenu fermiona,

) x1(X1)  x2(X1) xn (X1)
V(X1 Xn) = | ; S ®)
VML) e(Xy) e ()

gdje su x: spinorbitale, N broj elektrona i X; konfiguracijske kooridinate elektrona. Raspodjela
elektrona je u pocetku nepoznata te je potrebno pretpostaviti efektivni potencijal koji se zatim
iterativno uto¢njava rjeSavanjem Schrodingerove jednadzbe do samouskladensoti polja (engl.
self consistent field, SCF). Konacno rjeSenje (elektronske) Schrodingerove jednadzbe za sve
moguce konfiguracije atoma daje 3N-dimenzionalnu hiperplohu potencijalne energije (engl.

potential energy surface, PES) koja opisuje sva svojstva molekule.

2.3.3. Teorija funkcionala gustoce
Teorija funkcionala gusto¢e (engl. Density Functional Theory, DFT) danas je jedna od najcesce
koriStenih kvantno-mehanickih metoda za proucavanje elektronske strukture atoma ili
molekula. Osnovna ideja metode je pojednostaviti izraCun energije sustava na nain da se
energija ovisna o N elektronskih valnih funkcija, tj. 0 4N varijabli (3 prostorne varijable + spin),
moze zapisati kao funkcional elektronske gustoce p(r) koja ovisi o 3 prostorne varijable. Na taj
se nacin prethodni problem optimizacije fizikalno neinterpretabilne valne funkcije svodi na
optimizaciju fizikalno mjerljive veli¢ine, elektronske gustoce.?3-*>

Kohn-Shamov model izracuna elektronske gustoce osnovnog stanja, tzv. neinteragirajuci
referentni model problem interagiraju¢ih elektrona na koje djeluje elektrostatski potencijal
jezgara atoma svodi na problem neinteragirajuéih elektrona u tzv. Kohn-Shomovom potencijalu
Vks , efektivnom potencijalu koji je definiran kao funkcional elektronske gustoce te ukljucuje

kulonske meduelektronske interakcije odbijanja te izmjensko-korelacijsku energiju.

Schrodingerova jednadzba svodi se na
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[+ Vieslool(r)]| 955 (r) = e5(r). o
Prvi ¢lan unutar zagrade odnosi se na kineticku energiju, drugi ¢lan, Vi g predstavlja Kohn-
Shamov potencijal, ¥ °predstavlja tzv.Kohn-Shamove orbitale, a €; vlastite energije. Kohn-
Shamove orbitale uto¢njavaju se iterativno minimizacijom energije te egzaktno odreduju
elektronsku gustocu osnovnog stanja. Kohn-Shamov potencijal sastoji se od vise ¢lanova, a

zadan je jednadzbom

VKS(T) = Vveff + ‘/coul (r) + ch(’r), (10)

gdje je Vers privlacni potencijal jezgara atoma (efektivni potencijal), Vo, 0dbojni kulonski
potencijal elektronskog oblaka, a V. izmjensko-korelacijski potencijal.

Osnovna prednost DFT metode nalazi se u tome Sto ukljucuje izmjensko-korelacijski
funkcional bez znac¢ajnijeg povecanja vremena potrebnog za ra¢unanje. Navedena prednost mu
je ujedno i glavna mana, s obzirom da je eksplicitni oblik funkcionala nepoznat te ga je potrebno

aproksimirati. Medutim, nizom sve tocnijih aproksimacija poput

e aproksimacije lokalne gusto¢e (LDA) - temeljene na modelu homogenog

elektronskog plina i pretpostavci da je energija ovisna samo o elektronskoj gusto¢i

e aproksimacije poopéenog gradijenta (GGA) takoder koriste 1 gradijent

elektronske gustoce za opis njene nehomogenosti

o MGGA (meta-GGA) koriste i laplasijan elektronske gustoce
e hibridni funkcionali — koristi HF metodu za korekciju energije izmjene

¢ dvostruko hibridni funkcionali - koriste MP2 metodu za korekciju opisa korelacije

te paramterizacijom pomocu empirijskih podataka, moderni funkcionali se priblizavaju
dovoljnoj kemijskoj to¢nosti. Valja napomenuti da energija sama po sebi nije dovoljno dobar
kriterij odredivanja to¢nosti. Primjenom razli¢itih funkcionala moguce je dobiti slicne iznose
energija, ali potpuno drugacije iznose sila. Parametrizacija obzirom na energije i vibracijske
frekvencije sustava od interesa logi¢an je nacin unaprijedenja metode, no nazalost je i

nedostatak iz razloga $to se na taj nacin gubi univerzalnost same metode.
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2.3.4. Osnovni skupovi

Radi skra¢ivanja racunalnog vremena potrebnog za izracun parcijalnih diferencijalnih
jednadzbi koje se javljaju prilikom rjeSavanja elektronske Schrodingerove jednadzbe, orbitale
se raspisuju u linearnu kombinaciju nekog osnovnog skupa funkcija koje zadovoljavaju iste
rubne uvjete kao i traZeno rjeSenje. Sto je osnovni skup veéi (sadrzi vise funkcija), to je opis
valne funkcije bolji, ali ra¢unalno zahtjevniji. Naj¢es¢e koristeni su Popleovi osnovni skupovi
(npr. 6-311+G(d,p)). U ovakvim osnovnim skupovima, za dobar opis veza molekulskih sustava
potrebno je dodati polarizacijske funkcije (d,p) kako bi se povecala fleksibilnost atomskih
orbitala oko jezgara (elektronska gustoca je asimetri¢na oko jezgara u molekulama). Cesto se
dodaju i difuzne funkcije (npr. +) koje poboljSavaju opis rubnih dijelova atomskih orbitala Sto
je posebno vazno kod modeliranja velikih, mekanih atoma 1 aniona.

Kod modeliranja teskih metala, obzirom na pojavu relativistiCkog efekta te velik broj
unutarnjih elektrona koje je potrebno opisati, postoje dva pristupa. U prvom pristupu svi se
elektroni promatraju eksplicitno, dok se u drugom samo vanjski elektroni promatraju
eksplicitno, a unutarnji se zamijene tzv. efektivnim potencijalom jezgre (engl. effective core
potential, ECP). Poznatiji primjeri takvih skupova su SDD i LanL2DZ. Ovakvi skupovi, koji
sadrze manji broj osnovnih funkcija, ¢esto se koriste za opis vecih sustava koji sadrze prijelazne
metale. Karlsruheov skup def2-TZVP* koji je koriten u ovom radu koristi tri skupa osnovnih

funkcija za opis valentnih elekrona uz polarizacijske funkcije te se temelji na SDD skupu.

2.3.5. Elektronska gustoca i elektrostatski potencijal

Fizikalna interpretacija elektronske gusto¢e moze se povezati s podru¢jem negativnog naboja
oko jezgre koje nastaje kao posljedica nefiksiranosti polozaja elektrona u molekuli, odnosno
moze se promatrati kao podatak o rasporedenosti elektronskog naboja unutar molekule.
Matematicki gledano, elektronska gustoca je nenegativna funkcija triju prostornih varijabli,
iS¢ezava u beskonacnosti dok u blizini jezgre doseze maksimum. Moguce ju je izrazunati

pomocu valne funkcije izrazom (11)

p(r) :nZ/.../|¢(7‘,7“2,...,rn,m3)|2d7"2...drn. (11)
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Elektrostatski potencijal, (engl. electrostatic potential, ESP), skalarna je fizikalna veli¢ina
definirana kao potencijalna energija koju pozitivni probni naboj osjeca u blizini molekule pri
¢emu se na molekulu gleda kao stati¢no elektricno polje. Elektrostatski potencijal ¢(r) , u
tocki r definiran je relacijom (12). 7, predstavlja naboj jezgre, R, vektor polozaja jezgre a,

a p(re) elektronska gustoca na polozaju 7.

[re — 7|

Za ede
¢(T):Z|Ra—r|_ i "

Predznak potencijala definiran je prevladavanjem jednog od dvaju doprinosa: a) pozitivni ESP
tj. odbijanje pozitivho nabijenih jezgara ili b) negativni ESP, tj. privlatenje uzrokovano
elektronima.

Mapa elektrostatskog potencijala koristi se za prikaz raspodjele elektronske gustoce
molekule. Mapu karakterizira gradijent boja kojima se oznacavaju vrijednosti potencijala na
odredenom mjestu na plohi. Dogovorno se crvena boja koristi za prikaz podrucja
najnegativnijih elektrostatskih potencijala, a plava za podrucja najpozitivnijih elektrostratskih
potencijala. Moguce je koristiti bilo koju vrijednost elektronske gustoce za prikaz ESP-a, ali
najcesce se koristi konturna razina od 0,002 ili 0,001 a.u. (a.u. = ¢ / Bohr?) s obzirom da takvom
plohom obuhvacena gotovo sva elektronsku gustoc¢a molekule, odnosno priblizno se poklapa s
van der Waalsovom povr§inom molekule.

Ideja uporabe elektrostatskih potencijala za predvidanje medumolekulskih interakcija, tj.
interakcija na velikim udaljenostima, pojavila se jo§ 1970-ih, primarno zbog stroge
definiranosti te mogucnosti odredivanja racunalno ili eksperimentalnim mjerenjima,
difrakcijskim metodama. Difrakcijskim metodama dobije se elektronska gustoca, koja premda
nije potpuno tocna i precizno odredena, omogucuje odredivanje polozaja atoma. Kako bi se
doslo do ESP-a potrebno je koristiti multipolno uto¢njavanje te posjedovati visokokvalitetan
skup podataka.

Velik broj kemijskih i biokemijskih sustava i procesa su proucavani elektrostatskim
potencijalom, npr. interakcija nukleinskih kiselina, kemijska karcinogeneza, bioloski procesi
prepoznavanja (enzim-supstrat, lijek-receptor). lako se kao alat pokazao za neke sustave
besprijekornim, takoder postoji i dosta ogranienja.’’ Elektrostatski potencijal je svojstvo
molekule u odredenom stanju te predstavlja raspodjelu naboja koja se odnosi samo na odredenu

geometriju, odnosno ne uzimaju se u obzir promjene koje mogu nastati prilikom interakcija s
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drugim molekulama (polarizacija, prijenos naboja). Pritom ESP vrijednosti optimiziranih
geometrija i geometrija koje postoje u kristalnoj strukturi ne moraju uvijek biti jednake, s
obzirom da se i geometrija izolirane molekule nakon optimizacije moze promijeniti u usporedbi
s onom u kristalu. Medutim, ESP vrijednosti izraCunate na optimiziranim geometrijama
izoliranih molekula mogu dati dovoljno dobre smjernice za predvidanje mogucih

medumolekulskih interakcija u nepoznatom sustavu.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Pretraga kristalografske baze

U CSD (Cambridge Structural Database)* baza podataka verzija 5.39 izvr$ena je koriStenjem
programa ConQuest 1.34. Prilikom definiranja kriterija pretrage definirani su dodatni uvjeti
pretrage prema kojima strukture moraju imati odredene 3D koordinate atoma, moraju biti
odredene iz jedini¢nih kristala, ne smiju sadrzavati pogreske i u kristalnoj strukturi ne smiju
biti prisutni ioni. Kriteriji pretrage prikazani su na slici 8, uz uvedena dodatna ogranicenja da
na aromatski prsten smiju biti vezani samo nemetali te da veze izmedu nemetala i aromatskog
prstena ne sudjeluju u tvorbi daljnjih prstena (kriterij ,,acyclic bonds*). Zasebne pretrage
izvrSene su za organske i metalo-organske sustave. Prilikom definiranja oksimske funkcijske
skupine uveden je dodatni kriterij da atom duSika mora biti vezan na to¢no dva atoma te je vrsta
veze izmedu atoma dusSika i susjednih atoma (ugljika i kisika) postavljena kao ,,bilo koji tip*

(engl. ,,any bond*).

Slika 8. Prikaz kriterija pretrage koriStenih za pretrazivanje CSD baze podataka. X moze biti bilo koji
atom/skupina, dok se M odnosi na bilo koji prijelazni metal. T2 - definiriano povezivanje s dva
atoma.
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Kao uvjet za prepoznavanje supramolekulskih kontakata definirana je udaljenost izmedu atoma
koji tvore kontakte koja je morala biti manja od zbroja njihovih van der Waalsovih polumjera
(na slici oznaceno plavom bojom) te se takoder definirao interval kuteva vodikovih veza od

110° do 180°.

3.2. Sinteza koordinacijskih spojeva

3.2.1. Otopinska sinteza (a)

Zasebno se prirede vodena otopina niklovog(Il) ili kobaltovog(Il) acetata te etanolna otopina
oksimskog spoja (4-piridilaldoksim; 4-oxpy, metil-4-piridilketoksima; 4-moxpy, 3-
piridilaldoksim; 3-oxpy, metil-3-piridilketoksima; 3-moxpy, fenil-4-piridilketoksima; 4-
phoxpy) priredenog prema postupku opisanom u literaturi.*’ Otopina oksima polagano se doda
u otopinu metalnog acetata uz mijesanje i lagano zagrijavanje. U nastalu otopinu doda se 3-
klorpentan-2,4-dion uz neprestano mijesanje i lagano zagrijavanje dok smjesa ne postane
potpuno bistra. Ukoliko postoji potreba, reakcijska smjesa se profiltrira. Profiltrirana reakcijska
smjesa zatvori se parafilmom te se omoguci sporo isparavanje otapala. Nakon 5 do 10 dana iz

otopine su izolirani jedini¢ni kristali produkata 1-6.

[Ni(Cl-acac)2(3-oxpy)2] (1)

Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc)>’H.O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H>0); 3-
piridilaldoksim, 3-oxpy (24,4 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 uL; 0,2 mmol). Iskoristenje reakcije: 63% (35,9 mg). ATR-FTIR (cm™): 3215
v(O-H), 1575 v(C=N), 1380 w(N-OH), 1219 v(-CH=N—OH)oksim , 914 v(N-O).

[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy):] (2)

Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc),'H.O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H>O); metil-3-
piridilketoksim, 3-moxpy (27,2 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 uL; 0,2 mmol). IskoriStenje reakcije: 57% (34,1 mg). ATR-FTIR (cm™): 3247
v(O-H), 1579 v(C=N), 1373 v(N-OH), 904 v(N-O).
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[Ni(Cl-acac)2(4-moxpy):2] (3)

Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc),'H.O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H>O); metil-4-
piridilketoksim, 4-moxpy (27,2 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 pL ; 0,2 mmol). Iskoristenje reakcije: 74% (44,3 mg). ATR-FTIR (cm™): 3368
v(O-H), 1580 v(C=N), 1380 v(N—-OH), 914 v(N-O).

[Ni(Cl-acac)2(4-oxpy)2] (4)

Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc)>'H2O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H>0); 4-
piridilaldoksim, 4-oxpy (24,4 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 uL; 0,2 mmol). Iskoristenje reakcije: 68% (38,8 mg). ATR-FTIR (cm™): 3171
v(O-H), 1382 v(N-OH), 1272 v(~CH=N—-OH)oksim , 1580 v(C=N), 915 v(N-O).

[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):] (5a)

Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc)>'H>O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H;0); fenil-4-
piridilketoksim, 4-phoxpy (38,8 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion , 3-
Clacac (22,6 pL; 0,2 mmol). Iskoristenje reakcije: 81% (57,8 mg).

[Ni(Cl-acac):(4-phoxpy):] (5b)
Niklov(IT) acetat tetrahidrat, Ni(OAc)>'H>O (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H0); fenil-4-
piridilketoksim, 4-phoxpy (38,8 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 pL; 0,2 mmol). Iskoristenje reakcije: 77% (55 mg). ATR-FTIR (cm™"): 3159 v(O—
H), 1576 v(C=N), 1382 v(N-OH), 911 »(N-O).

[Co(Cl-acac)2(4-moxpy)2] (6)

Kobaltov(II) acetat tetrahidrat, Co(OAc)>'H20 (24,9 mg; 0,1 mmol; u 2 mL H>O); metil-4-
piridilketoksim, 4-moxpy (27,2 mg; 0,2 mmol; u 8 mL 96% EtOH); 3-klorpentan-2,4-dion, 3-
Clacac (22,6 pL; 0,d2 mmol). IskoriStenje reakcije: 37% (22,1 mg). ATR-FTIR (cm™): 3234
v(O-H), 1577 v(C=N), 1377 v(N-OH), 910 v(N-O).

U slucaju sustava Sa-1 mljevenjem (pripremom za IR-spektroskopiju) dolazi do prijelaza u Sa-

II te iz tog razloga nije snimljen nijedan IR-spektar niti difraktogram polikristalnog uzorka tih
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sustava. Pokusana je sinteza ostalih koordinacijskih spojeva koji sadrze kobalt(Il) na anlogan

nacin kao i kod niklovih(IT) koordinacijskih spojeva, ali nisu nastali Zeljeni produkti.

3.2.2. Sinteza [Ni(Cl-acac):(H20):] i [Co(Cl-acac)>(H:>0)]

Priredi se vodena otopina polazne soli [Ni(OAc)2-4H>0O] ili [Co(OAc)2-4H>0]. S obzirom da
se 3-klorpentan-2,4-dion ne mijeSa s vodom, potrebno ga je otopiti u maloj koli¢ini etanola ili
metanola te ga na taj nacin dodati u prethodno priredenu vodenu otopinu soli pritom pazec¢i da
mnozinski omjer soli i 3-klorpentan-2,4-diona bude 1:2. Iz novonastale vodene otopine dolazi
do talozenja narancastog [Co(Cl-acac)2(H20).] ili svijetlo zelenog taloga [Ni(Cl-acac)2(H20)a].

Dobiveni talog se odfiltrira uz snizeni tlak te se stavi na suSenje.

3.2.3. Mehanokemijska sinteza (b)

Mehanokemijska sinteza provedena je metodom tekucinski potpomognutog mljevenja (engl.
liquid assisted grinding, LAG), dodatkom 70 pL 96% EtOH. Kao reaktanti su koriSteni
prethodno priredeni [Ni(Cl-acac)2(H20)2] ili [Co(Cl-acac)2(H20)2] te oksimski ligandi u
mnozinskom omjeru 1:2. Reaktanti su smjesteni u posudice od nehrdajuéeg Celika volumena
10 mL zajedno sa dvije kuglice promjera 7 mm nacinjene od istog materijala. Sve sinteze
provedene su u kugli¢cnom mlinu Retsch MM 200 uz frekvenciju mljevenja od 25 Hz. Sazeti

pregled mehanokemijskih sinteza spojeva prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Sustavi priredeni mehanokemijskom sintezom

fme spoja m([M(Cl-a/cac)z(HzO)z]*) m(oksim) | V(EtOH) t'
mg / mg / puL / min

[Ni(Cl-acac):(3-0xpy)2] (1a) 59,8 40,2 70 30
[Co(Cl-acac)(3-0xpy)2] (1b) 59,8 40,2 70 10
[Co(Cl-acac)(3-moxpy)2] (2b) 57,2 42,8 70 10
[Co(Cl-acac)2(4-moxpy)2] (3b) 57,2 42,8 70 10
[Co(Cl-acac)(4-0xpy)2] (4b) 59,8 40,2 70 10
[[Co(Cl-acac)(4-phoxpy):] (5b-II) 55,8 44,2 70 10

* [M(Cl-acac)2 ], M = Ni, Co — priredeno kako je opisano u odlomku 3.2.2.
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3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Infracrvena spektroskopija
Mjerenja infracrvenih spektara provedena su na PerkinELmner Spectrum TWO spektrometru
tehnikom priguSene ukupne refleksije (engl. attenuated total reflection, ATR) u podrucju valnih

brojeva od 4000 cm™! do 450 cm'uz spektralno razlucivanje od 4 cm™!

. Upravljanje
spektrometrom i prikupljanje podataka obavljeno je u programu PerkinElmer Spectrum

v10.4.253. 4

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku

Mjerenja difrakcije rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku provedena su na PHILIPS
PW 1840 difraktometru uz rentgensku cijev s bakrenom anodom kao izvorom zracenja, valne
duljine A(Ka;) = 1,54056 A i A(Kay) = 1,54439 A. Omjer intenziteta Kai/Koo iznosio je 0,5.
Radni napon rentgenske cijevi iznosio je 40kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA.
Polikristalni uzorci, prije snimanja bili su usitnjeni u fini prah i u tankom sloju naneseni na
nosa¢ od silicija. Maksimumi su biljezeni u podrucju kutova 26 od 4° do 40°. Obrada i
usporedba dobivenih difraktograma polikristalnih uzoraka wucinjena je programom

DiffractWD.*?

3.3.3. Difrakcija rentgenskog zracenja u jedinicnim kristalima

Jedini¢ni kristali pripravljenih koordinacijskih spojeva pri¢vrs¢eni su u nasumicnoj orijentaciji
na staklenu nit dvokomponentnim ljepilom. Mjerenja su provedena na difraktometru Oxford
Diffraction Xcalibur 3 Kappa cetverokruzne kapa geometrije sa Sapphire 3 CCD detektorom te
molibdenskom anodom kao izvorom monokromatskog zradenja (A(MoKa) = 0,71073 A). Radni
napon cijevi iznosio je U = 50 kV, a anoda je grijana strujom jakosti / = 40 mA. Parametri
jedini¢nih ¢elija odredeni su programom CrysAlis PRO 171.34.41.% na temelju 15 difrakcijskih
slika. Nakon odredivanja parametara jedini¢ne ¢elije proveden je difrakcijski eksperiment te su
tako prikupljeni podaci obradeni u istom programskom paketu. Za rjeSavanje i uto¢njavanje
kristalnih struktura koristeni su programi SHELXT ** i SHELXL* u vizualnom sucelju programa
Olex-2.1.46 Za analizu i vizualizaciju rijeSene kristalne strukture koristen je program Mercury
4.0.47 Vodikovi atomi postavljeni su na racunate polozaje, dok su ostali, teski atomi (N, C, O,

Cl, Co, Ni) uto¢njeni anizotropno.
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3.4. Racunalno modeliranje struktura

3.4.1. Konformacijska analiza

PoCetne geometrije liganada generirane su pomoc¢u programa Maestro*® i GaussView.*
Optimizacija 1 konformacijska analiza molekularno-mehanickim metodama provedene su u
programu MacroModel.>® Preliminarni racuni i konformacijska analiza provedeni su
koristenjem OPLS33! i OPLS2005? polja sila uz optimizacijsku PRCG (Powell-Reeves
conjugate gradijent) metodu te zadani maksimalni broj iteracija od 5000 te zadani prag
konvergencije od 0,005. Konformacijska pretraga provedena je MTLMS (Mixed
torsional/Low-mode sampling) metodom s maksimalnim brojem koraka od 10000 te su
skupljene geometrije u rasponu relativne energije do 100 kJ mol™! pri ¢emu je kao kriterij
usporedbe geometrija bila koritena RMSD vrijednost do 0,005 A nakon superpozicije

optimiziranih geometrija.

3.4.2. Optimizacije geometrija

Geometrije liganada dobivene konformacijskom analizom na nizim razinama teorije
(molekularna mehanika) kasnije su reoptimizirane na viSim razinama teorije (DFT). Iste razine
teorije koriStene su za optimizaciju geometrija koordinacijskih spojeva. Geometrije jedini¢nih
molekula koordinacijskih spojeva preuzete su iz rijeSenih kristalnih struktura kada su iste
eksperimentalno bile odredene. U slucajevima kada nije bilo moguce dobiti jedini¢ni kristal
prikladan za difrakciju rentgenskog zracenja, a na temelju dobrog poklapanja difraktograma
praha s poznatom rijeSenom kristalnom strukturom, postojee optimizirane geometrije
preinacene su zamjenom odgovaraju¢ih metalnih sredista ili alkilnih skupina na ligandima te
dalje optimizirane na visokim razinama teorije. Kada je bilo moguce pretpostaviti vise spinskih
stanja za isti sustava, na modelnim spojevima optimizirane su iste geometrije s razli¢itim
multiplicitetom (za nikal singlet i triplet, za kobalt dublet 1 kvartet) te usporedbom njihovih
energija odredena su prava spinska stanja koordinacijskih spojeva. U daljnjim racunima
koriSteno je tripletno spinsko stanje za nikal i1 kvartet za kobalt. Ligandi su optimizirani
koristenjem M06-2X>3 hibridnog funkcionala uz osnovni skup def2-TZVP. Kori$tena je veca
rezolucija za numericko integriranje (klju¢na rije¢ int=ultrafine). Takoder je provedena
frekvencijska analiza na istoj razini teorije kako bi se sa sigurno$¢u utvrdilo odgovaraju li

optimizirane geometrije liganada pravim minimumima na plohi potencijalne energije (broj
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imaginarnih frekvencija je nula). Koordinacijski spojevi optimizirani su prvotno koristenjem
M06-2X funkcionala uz osnovni skup def2-TZVP. Kasnije su provedene dodatne optimizacije
koristenjem B3LYP*33-%657 funkcionala uz osnovni skup def2-TZVP i Grimmeovu D33

empirijsku korekciju disperznih interakcija.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Pretrazivanje kristalografske baze podataka

U svrhu odredivanja vrste i zastupljenosti moguéih supramolekulskih sintona koji se ostvaruju
vodikovim vezama izmedu donora i akceptora prisutnih u oksimskim funkcijskim skupinama
pretrazena je baza kristalografskih podataka CSD. Rezultati pretraga prikazani su detaljnije u
sljede¢im tablicama. Pretraga analognih organskih i metalo-organskih sustava (koriSteni
kriteriji pretrage prikazani su u tablici 3) pokazala je da oksimske skupine u organskim
sustavima najce$ée tvore RZ(6) sintone, dok su R;(12) i C(3) sintoni takoder uodeni, no
njihova ucestalost je znacajno niza (tablica 3). U slu¢aju analognih metalo-organskih sustava

najudestaliji su RZ(6) sintoni te su uo&eni C(3) sintoni, dok Rj (12) motiv nije prisutan.

Tablica 3. Pretraga CSD baze podataka analognih organskih i metalo-organskih sustava

Upit R3(6) R!(12) C@3)
x 32% 1% 2%
: R (133/421) (6/421) (7/421)
— X 7% 7%
Q—<N____OH (3/41) (3/41)
X
Z R 40% 10%
Ny (4/10) (1/10)

=Z---

* Brojnik u razlomku predstavlja broj opaZenih motiva medu oksimskim funkcijskim skupinama dok nazivnik
predstavlja ukupan broj pogodaka dobivenih za dani upit.

Cilj sljedeée pretrage bio je odrediti ucestalost ostvarivanja supramolekulskih sintona RZ(6),
R3(12) i C(3) medu oksimskim funkcijskim skupinama koristenih liganada unutar organskih i

metalo-organskih sustava. Rezultati su prikazani u tablici 4.
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Tablica 4. Pretraga CSD baze podataka za skup koristenih liganada te njihove

metalo-organske sustave

Upit RZ(6) R:(12) C3) C(8)
Van i 100%
\ 7/ .. - - -
(1/11)
— H 100%
\_/ N----OH _ _ _ (3/3)
— FHa 100%
"\ / o ) ) _ (/1)
— Fn 100%
N\ / o ) ) _ (1/1)
Upit RZ(6) R(12) cG3) C(®)
— H 3% 9%
W/ MO (1/32) ) (3/32) _
= e 67%
wel ) - o _ ] ]
Upit R%(6) R%(12) Cc@3) c(7)
— X 67%
\N / "N----OH - - - (6/9)
- A 100%
\N / "N----OH - ) - (1/1)
— FHa 100%
\N / N----OH - ) ) (1/1)
— o 100%
\N / N----OH - - ) (1/1)
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Upit R3(6) R}(12) C(3) a)
H
7 o 17% 17%
Ny (1/6) (1/6)
i
CHjz
7 R 100%
\N (3/3)
"
Ph
P \\N‘___OH
« i, i, i, -

*Radi preglednosti tablice uklonjeni su aromatski vodici, no oni su definirani unutar upita. Brojnik u razlomku predstavlja
broj opazenih motiva medu oksimskim funkcijskim skupinama dok nazivnik predstavlja ukupan broj pogodaka dobivenih za
dani upit.

U pretrazenim organskim sustavima liganada prevladava C(7)/C(8) lanCasti motiv vezanja
O—-H:-Npy. Time se moze zakljuciti da je piridinski dusik znatno jaci akceptor vodikove veze
u odnosu na oksimski dusik ¢ime su motivi opazeni u analozima sa fenilnom skupinom, umjesto
piridilne, onemoguceni. Koordiniranjem liganda preko piridinskog dusika na metalni centar,
smanji se, odnosno ponisti, akceptorski u¢inak piridinskog dusika prema stvaranju vodikovih
veza te su takvim sustavima opaZeni R3(6) motiv i C(3) lan¢asti motiv u kojima sudjeluje
oksimska skupina.

Zadnja pretraga provedena je kako bi se utvrdilo potencijalno postojanje modelnih sustava
u CSD bazi. Pretraga je izvrSena uz dodatan uvjet, postojanje 3-klorpentan-2,4-dionata kao
liganda uz ve¢ pretrazene piridinoksimske vrste. S obzirom da na postavljene upite nije bilo
pogodaka unutar trenutne verzije CSD baze, $to bi znacilo da modelni sustav jo$ nije strukturno
istrazen, odluceno je koristiti se postavljenim modelima u svrhu istrazivanja prenosivosti
supramolekulskog motiva iz organskih sustava piridinoksima u metalo-organske sustave s
piridinoksimima kao ligandima, koji bi bili koristeni kao modeli u daljnjem eksperimentalnom

i ra¢unalnom istrazivanju.
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4.2. Kiristalizacija sintetiziranih koordinacijskih spojeva

Rezultati svih kristalizacijskih pokusa prikazani su u tablici 5. S obzirom na prethodna iskustva
sa kristalizacijama oksimskih vrsta, kao metoda kristalizacije odabrana je metoda sporog
isparavanja otopala pri sobnoj temperature. Sustavi u kojima je koristen nikal kao metalni centar
su kristalizirali unutar tjedan dana, dok je kod sustava sa kobaltom nerijetko dolazilo do
oksidacijske reakcije kobalta(Il) sa kisikom iz zraka te ukoliko bi doslo do kristalizacije u

takvim sustavima, bili bi to sami ligandi.

Tablica 5. Rezultati kristalizacijskih pokusa

. Sintetski
Spoj put Rezultat
a svijetlo ljubicasti kristali poliedraskog oblika
[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy)2] (1)
b svijetlo ljubiCasti prah
a svijetlo ljubicasti kristali poliedraskog oblika
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2] (2)
b svijetlo ljubicasti prah
a svijetlo plavi plocasti kristali
[Ni(Cl-acac)2(4-moxpy)2] (3)
b svijetlo ljubiCasti prah
a svijetlo ljubicasti kristali poliedraskog oblika
[Ni(Cl-acac)2(4-0xpy)2] (4)
b svijetlo ljubiCasti prah
a ljubicasti poliedarski kristali
[Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy):] (5a)
b -
i a ljubicasti poliedarski kristali
[Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy)2] (5b)
b svijetlo ljubicasti/oker prah
a neuspjela kristalizacija zeljenog koordinacijskog spoja
[Co(Cl-acac)2(3-0xpy)2] (7) b ! Jenos 108 5POJ
b narancasti prah
a neuspjela kristalizacija zeljenog koordinacijskog spoja
[Co(Cl-acac)2(3-moxpy)2] (8)
b narancasti prah
a neuspjela kristalizacija zeljenog koordinacijskog spoja
[Co(Cl-acac)2(4-oxpy)2] (9)
b narancasti prah
a narancasti plocasti kristali
[Co(Cl-acac)2(4-moxpy)2] (6)
b narancasti prah
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neuspjela kristalizacija zeljenog koordinacijskog spoja,
[Co(Cl-acac)x(4-phoxpy)2] (10) dobiveni kristali fenil-4-piridilketoksima

b zuto-zeleni prah

4.3. Odredivanje kristalne strukture

4.3.1. [Ni(Cl-acac):(3-oxpy)2] (1a)

[Ni(Cl-acac)2(3-oxpy)2] kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2i/n.
Kristalografski podatci spoja navedeni su u dodatku (D1.1). Gradevna jedinka ima oktaedarsku
geometriju s Ni(Il) u srediStu, dva 3-piridilaldoksimska liganda vezana u aksijalnim polozajima

i dva 3-klorpentan-2,4-dionata bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima (slika 9).

Slika 9. Molekulska struktura [Ni(Cl-acac)(3-0xpy):] (1a) te koriStena numeracija atoma.
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Slika 10. Povezivanje gradevnih jedinica [Ni(Cl-acac).(3-0xpy)2] (1a) O—H--*Ogcac vodikovim
vezama.

Gradevne jedinke medusobno se povezuju diskretnim O—H: - Oacac vodikovim vezama izmedu
oksimske skupine te kisika 3-klorpentan-2,4-dionata, pritom tvore¢i 2-D supramolekulsku

arhitekturu.

Slika 11. 2-D supramolekulska arhitektura [Ni(Cl-acac).(3-o0xpy).] (1a).
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4.3.2. [Ni(Cl-acac):(3-moxpy):] (2a)

[Ni(Cl-acac)>(3-moxpy)2] kristalizira u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P1.
Kristalografski podatci spoja navedeni su u dodatku (D1.2). Gradevna jedinka ima oktaedarsku
geometriju s Ni(Il) u sredistu, dva metil-3-piridilketoksimska liganda vezana u aksijalnim

polozajima i dva 3-klorpentan-2,4-dionata bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima
(slika 12).

% Y
r e

Slika 13. Beskonaéni 1-D lanac [Ni(Cl-acac).(3-moxpy).] (2a).
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U odnosu na sustav 1a sa 3-piridilaldoksima monomerne jedinice [Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2]
medusobno se povezuju RZ(6) motivom pritom tvoreéi beskonaéne 1-D lance. Dodatak
metilne skupine kao elektron donirajuée skupine, vjerojatno povecava elektronsku gusto¢u oko
dusikovog atoma ¢ime se pojacala njegova akceptorska moc¢ §to se moze vidjeti usporedbom

vrijednosti ESP za 3-oxpy i 3-moxpy (tablica 12).

4.3.3. [Ni(Cl-acac):(4-moxpy).] (3a)

[Ni(Cl-acac)2(4-moxpy)2] kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2,/n.
Kristalografski podatci spoja navedeni su u dodatku (D1.3). Gradevna jedinka ima oktaedarsku
geometriju s Ni(Il) u sredistu, dva metil-4-piridilketoksimska liganda vezana u aksijalnim

polozajima i dva 3-klorpentan-2,4-dionata bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima
(slika 14).

Slika 14. Molekulska struktura [Ni(Cl-acac),(4-moxpy).] (3a) te koriStena numeracija atoma.

Ba3 kao i u slu¢aju 3-moxpy ostvaren je o¢ekivani R3(6) supramolekulski motiv i u drugoj
strukturi sa metilnom skupinom kao supstituentom na oksimskoj skupini te takoder dolazi do

nastanka 1-D beskonac¢nih lanaca.
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Slika 15. Beskona¢ni 1-D lanci [Ni(Cl-acac)>(4-moxpy).] (3a).

4.3.4. [Ni(Cl-acac):(4-oxpy):] (4a)

[Ni(Cl-acac)2(4-oxpy)2] kristalizira u monoklinksom sustavu u Pc prostornoj grupi.
Kristalografski podatci spoja navedeni su u dodatku (D1.4). Gradevna jedinka ima oktaedarsku
geometriju s Ni(Il) u srediStu, dva 4-piridilaldoksimska liganda vezana u aksijalnim polozajima

1 dva 3-klorpentan-2,4-dionata bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima (Slika 16).

Slika 16. Molekulska struktura [Ni(Cl-acac):(4-oxpy):] (4a) te odgovaraju¢a numeracija atoma.

Bas kao i u strukturi 1a, dolazi do povezivanja gradevnih jedinki diskretnim O—H-:--Oacac
vodikovim vezama. Medutim u ovom slucaju konacni izgled 2-D supramolekulske arhitekture

nesto je drugaciji s obzirom na drugaciju medusobnu orijentaciju gradevnih jedinka u strukturi.
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Slika 17. Povezivanje gradevnih jedinica [Ni(Cl-acac).(4-0xpy).] (4a) O—H:-*Ogcac vodikovim vezama

Slika 18. 2-D supramolekulska arhitektura [Ni(Cl-acac).(4-0xpy)2].
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4.3.5. [Ni(Cl-acac):(4-phoxpy).] (5a)
Spoj [Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy)2] (5a) jedini je od istrazivanih sustava pokazao tendenciju
stvaranja polimorfa. Vjerojatni uzrok tomu su mjerenja difrakcije rentgenskog zracenja pri
razli¢itim temperaturama ¢ime se ne izostavlja moguénost da bi se i ostali sustavi tako ponasali.
Struktura 5a-I odnosi se na sustav koji je kristalizirao u monoklinksom sustavu u prostornoj
grupi P21/c, dok se struktura 5a-II odnosi na sustav koji je kristalizirao u triklinskom sustavu u
prostornoj grupi P1. Kristalografski podatci spojeva navedeni su u dodatku (D2.5). U oba
slucaja gradevna jedinka ima oktaedarsku geometriju s Ni(Il) u sredistu, dva fenil-4-
piridilketoksimska liganda vezana u aksijalnim polozajima i dva 3-klorpentan-2,4-dionata
bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima, no razlikuju se u malim konfomacijskim

promjenama (Slika 19a 1 19b).

a) b)

Slika 19. a) Molekulska struktura 5a-I; b) molekulska struktura Sa-I1; ¢) [Ni(Cl-acac).(4-phoxpy)] sa
shemom numeracije (5a-I).

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 48

S obzirom na stericki utjecaj fenilnog susptituenta nacin ostvarivanja vodikovih veza nije bio
iznenaduju¢. Takoder je doSlo do povezivanja monomernih jedinki pomocu diskretnih
O—H-"-Oacac vodikovih veza. Vrsta vodikove veze se oCuvala medu polimorfima, medutim

uocava se drugaciji motiv. (Slike 201 21).

Slika 21. R2(20) motiv opaZen u strukturi 5a-II koji stvara 1-D beskonaéne lance.
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4.3.6. [Co(Cl-acac):(4-moxpy)>] (3b)

[Co(Cl-acac)>(4-moxpy):] izostrukturna je sa strukturom 3a. Kristalografski podatci spoja
navedeni su u dodatku (D2.6). Gradevna jedinka ima oktaedarsku geometriju s Co(II) u sredistu,
dva metil-4-piridilketoksimska liganda vezana u aksijalnim polozajima i dva 3-klorpentan-2,4-

dionata bidentatno vezana u ekvatorijalnim polozajima (Slika 23).

Slika 23. Beskona¢ni 1-D lanci [Co(Cl-acac)»(4-moxpy).] (3b).

Bas kao i u strukturi 3a ostvaren je o¢ekivani RZ(6) supramolekulski motiv te takoder dolazi
do nastanka 1-D beskonacnih lanaca $to je bilo ocekivano obzirom na izostrukturnost.
Odredene su strukture Sest razlicitih koordinacijskih spojeva kobalta(Il) i nikla(Il) te je
primijeéena polimorfija u slucaju sustava u kojima je koristen fenil-4-piridilketoksim kao
oksimski ligand. U tri od sedam odredenih struktura javlja se Zeljeni R%(6) supramolekulski

motiv prenijet iz organskih oksimskih sustava. Motiv je opazen u svim strukturama koje sadrze
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metilnu skupinu kao supstituent. Ostale strukture u kojima ne dolazi do ostvarivanja R3(6)
motiva gradevne jedinice se medusobno povezuju O—H::*Oacac vodikovim vezama nastalim
izmedu oksimske skupine i kisika 3-klorpentan-2,4-diona pritom dajuéi tri razli¢ita nacina

povezivanja.

motiv | motiv Il motiv Il

Slika 24. Shematski prikaz prisutnih nacina povezivanja; motiv I nastao povezivanjem O—H: - -Noksim
vodikovim vezama , motivi II i III nastali povezivanjem O-H:---Ogcac vodikovim vezama.

Na temelju preklapanja eksperimentalno odredenih difraktograma polikristalnih uzoraka,
dobivenih mehanokemijskom sintezom (tablica 2), sa teorijskim i eksperimentalno odredenim
difraktogramima analognih niklovih koordinacijskih spojeva odredenih kristalnih struktura
pretpostavljene su izostrukturnosti kobaltovih koordinacijskih spojeva (tablica 6). Racunati

difraktogrami polikristalnih uzorak generirani su pomoc¢u programa Mercury.

"/ ﬁ | r\ , ,‘
{ . [ \
,ju/} \_,w/ ‘\ AN N m.;/\w,,/"\ I \ JUNA \ B _MJ (WAL 10 A W Y O O A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35

Slika 25. Usporedba difraktogrami praha kobaltovih i niklovih analoga. Ljubi¢astom bojom oznacen je
ekepserimentalno odreden difraktogram polikristalnog uzorka [Co(3-Clacac).(3-0xpy).], dok je
tanoplavom bojom oznacen oznacen je racunati difraktogram spoja [Ni(3-Clacac)2(3-0xpy).], generiran
pomocu programa Mercury.
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Tablica 6. dobiveni koordinacijski spojevi

[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy)2], (1a) [Co(Cl-acac)2(3-0xpy):] (1b)
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy):], (2a) [Co(Cl-acac)2(3-moxpy).] (2b)
[Ni(Cl-acac),(4-moxpy):], (3a) [Co(Cl-acac)2(4-moxpy):] (3b)
[Ni(Cl-acac).(4-0xpy):], (4a) [Co(Cl-acac)(4-0xpy):] (4b)
[Ni(Cl-acac),(4-phoxpy).], (5a-I) -
[Ni(Cl-acac).(4-phoxpy).], (5a-1I) [Co(Cl-acac)2(4-phoxpy):] (5b-II)

*u lijevom stupcu se nalaze niklovi koordinacijski spojevi, a u desnom njihovi izostrukturni analozi.
Narancastom bojom oznacene su pretpostavljene strukture temeljem preklapanja difraktograma prahova
polikristalnih uzoraka

4.4. Konformacijska analiza liganada

Prilikom modeliranja oksimskih liganada koriSteni su tipovi atoma navedeni u tablici 7.
Preliminarni racuni provedeni su OPLS2005 i OPLS3 poljima sila unutar komercijalnog
programa MacroModel. Optimizirane geometrije usporedene su metodom superpozicije pri
¢emu su izracunate vrijednosti korijena srednjeg kvadrata odstupanja (engl. root mean square

deviation, RMSD) poloZzaja svih atoma, odnosno samo teskih atoma (bez vodika).

Tablica 7. Popis koriStenih tipova atoma prilikom modeliranja oksimskih liganada

simbol opis
H1 neutralni vodik (C,S)
H2 O-H
N2 sp*
03 O-H
C2 sp
C3 sp’

Usporedbom geometrija najstabilnijih konformera odredenih razli¢itim poljima sila dobiveni
su skupovi konformera koji su dalje optimizirane M06-2X/def2-TZVP racunskim modelom u
programu Gaussian16.%° Optimizirane geometrije najstabilnijih konformera razli¢itih liganada
imale su vrlo slicnu orijentaciju supstituenata. Iznimka su bili 3-moxpy i 3-oxpy ligandi, koji
iako strukturno vrlo sli¢ni (razlika je u dodanoj metilnoj skupini), imali su drugaciji polozaj
oksimskih skupina (slika 32a i 32b). Iz tog razloga gometrija 3-0xpy izmijenjena je dodatkom

metilne skupine na ugljkov atom, te ponovno optimizirana pri ¢emu je dobivena energijski
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povoljnija geometrija (Slika 26c), koju molekulska mehanika nije uspjela pronaéi uz zadane

kriterije konformacijske analize.

9
[ If J
J

a) a 9
0; b4 *j’ 3 o’

S8 1

’J /J‘?‘J J )

Slika 26. Geometrije 3-oxpy (a) i 3-moxpy (b) optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
Ishod ponovljene optimizacije 3-moxpy dodatkom metilne skupine na prethodno optimiziranu
geometriju 3-oxpy (c).

Energije i geometrije najstabinijih liganada prikazane su na slikama 28-32 te u dodatcima D21-

25. Na taj nacin dobiven je konac¢ni skup konformera.
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Slika 27. Relativne energije konformera liganda 3-oxpy optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini
teorije. Prikazana je geometrija najstabilnijeg konformera.
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Slika 28. Relativne energije konformera liganda 3-moxpy optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini

teorije. Prikazana je geometrija najstabilnijeg konformera.
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Slika 29. Relativne energije konformera liganda 4-moxpy optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini

teorije. Prikazana je geometrija najstabilnijeg konformera.
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Slika 30. Relativne energije konformera liganda 4-oxpy optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini
teorije. Prikazana je geometrija najstabilnijeg konformera.
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Slika 31. Relativne energije konformera liganda 4-phoxpy optimizirane na M06-2X/def2-TZVP razini
teorije. Prikazana je geometrija najstabilnijeg konformera.
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4.5. Optimizirane geometrije liganada i koordinacijskih spojeva

4.5.1. Usporedba optimiziranih geoemtrija liganada i koordinacijskih spojeva

Geometrije liganada s najnizim energijama usporedene su s geometrijama koje se nalaze u
rijeSenim kristalnim strukturama koordinacijskih spojeva kako bi se utvrdilo koliko se
konformacija liganda mijenja nakon vezanja na metalni centar (slika 32). Geometrija liganda
3-oxpy (slika 32a) u kristalnoj strukturi koordinacijskog spoja strukturno je vrlo sli¢na prvotno
dobivenoj geometriji s najnizom energijom. Medutim, u slu¢aju 3-moxpy liganda najstabilnija
geometrija liganda odredena molekulskom mehanikom nije odgovarala onoj vezanoj na
metalno srediste (slika 32c), nego je doslo do rotacije oko ugljik—ugljik veze. Geometrija 4-
oxpy (slika 32b) u kristalnoj strukturi odgovara predvidenoj geometriji najstabilnijeg liganda,
dok se geometrija 4-moxpy (slika 32d) razlikuje u polozaju metilne skupine. Dobivena su dva
polimorfa sa 4-phoxpy. U jednom slucaju je ostvareno djelomicno preklapanje geometrije
najstabilnijeg konformera i one dobivene rjeSavanjem kristalne strukture (slika 32¢) u kojima
postoji razlika u vrijednosti torzijskog kutu kojim je opisana rotacija jedne od fenilnih skupina.
U slucaju druge strukture geometrija 4-phoxpy u kristalu nalikuje geometriji drugog

konformera (slika 32f).
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Slika 32. Usporedba predvidenih geometrija liganada sa geometrijama koje zauzimaju u kristalnim
strukturama. a) [Ni(Cl-acac).(3-0xpy)2] (1a); b) [Ni(Cl-acac).(4-oxpy).] (4a); c) [Ni(Cl-acac)(3-
moxpy)2] (2a); d) [Ni(Cl-acac).(4-moxpy):] (3a); e) [Ni(Cl-acac).(4-phoxpy).] (5a-I); f) [Ni(Cl-
acac)2(4-phoxpy):] (5a-1I).
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4.5.2. Optimizirane geometrije koordinacijskih spojeva

Geometrije molekulskih struktura niklovih(II) koordinacijskih spojeva kojima su
eksperimentalno odredene kristalne strukture optimizirane su na MO06-2X/def2-TZVP i
B3LYP-D3/def2-TZVP razinama teorije nakon cega su pocetne i konacne geometrije
preklopljene i izracunate RMSD vrijednosti (tablica 8 i 9) kako bi se potvrdila prikladnost

odabranih metoda za reproduciranje to¢nih geometrija.

Tablica 8. Usporedba pocetnih (iz kristala) i geometrija optimiziranih na M062X/def2-TZVP
razini teorije.

Spoj RMSD(/H) RMSD(all)
[Ni(Cl-acac)»(3-0xpy)2], 1a 0,279 0,279
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2], 2a 0,396 0,487
[Ni(Cl-acac)>(4-moxpy).], 3a 5,264 5,264
[Ni(Cl-acac)»(4-oxpy):], 4a 0,481 0,481
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):], Sa-1 5,234 5,234
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):], Sa-11 0,329 0,443

Tablica 9. Usporedba pocetnih (iz kristala) i geometrija optimiziranih na
B3LYP-D3/def2-TZVP razini teorije .

Spoj RMSD(/H)  RMSD(all)
[Ni(Cl-acac)»(3-0xpy)2], 1a 0,289 0,289
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2], 2a 0,266 0,266
[Ni(Cl-acac)>(4-moxpy).], 3a 5,512 5,518
[Ni(Cl-acac)»(4-oxpy):], 4a 0,554 0,554
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):], Sa-1 5,547 5,547
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):], Sa-11 5,038 5,038

Tijekom optimizacije strukture Sa-I na M06-2X/def2-TZVP razini teorije doslo je do znacajne
promjene geometrije (slika 34). Radi usporedbe, optimizacija spoja 3a ne rezultira tolikom
deformacijom samog liganda s obzirom da nema vezanu fenilnu skupinu.®’ S ciljem dobivanja

ESP vrijednosti za spoj 5a-I, kojem se geometrija mijenja tijekom optimizacije, zeljelo se
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provjeriti koliko ESP odstupa u neoptimiziranim i optimiziranim geometrijama spoja 3a kod
kojeg takva znaCajna promjena nije uocena. U svim sluCajevima kada geometrija nije
optimizirana, nego je izraunata energija za zadani polozaj jezgara kao u kristalnoj strukturi
udaljenosti svih atoma s vodikom podesene su na standardne udaljenosti odredene neutronskom
difrakcijom u skladu s vrijednostima definiranim u programu Mercury, d(N-H) = 1,009 A,
d(O-H)=0,983 A, d(C-H) = 1,083 A. Tijekom optimizacije strukture 5a-II na M06-2X/def2-
TZVP razini teorije nije doslo do znacajne promjene geometrije (Tablica 11), dok je u slucaju
optimizacije iste strukture B3LYP-D3/def2-TZVP razinom teorije, doslo do savijanja i

znaajne promjene geometrije.

-

o~

;
:
,
:

Slika 33. Usporedba pocetnih geometrija (slabiji intenzitet boja)) struktura 5a-I (lijevo) i 3a (desno),
sa geometrijama struktura dobivenim nakon optimizacije na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.

U slucaju kobaltvih(Il) spojeva najprije je odredeno najpovoljnije spinsko stanje
sustava.%! Za istu geometriju napravljene su optimizacije u niskospinskom stanju (dublet) i
visokospinskom stanju (kvartet). Usporedbom energija optimiziranih geometrija na M06-

2X/def-TZVP razini teorije utvrdeno je kako su visokospinska stanja energijski povoljnija (oko
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100 kJ mol™'), a geometrije odgovaraju onima u kristalnoj strukturi. Isti su rezultati postignuti
i na B3LYP-D3/def2-TZVP razini teorije. U daljnjim optimizacijama koriStena su samo

visokospinska stanja (kvarteti) kobaltovih(II) spojeva.

Tablica 10. Usporedba energija visokospinskih i niskospinksih kobaltovih koordinacijskih spojeva
dobivenih optimizacijom na M062X/def2-TZVP razini teorije

Spoj AE |Co(kvartet) — Co(dublet)| / kJ mol ™
[Co(Cl-acac)»(3-0xpy)2, 97,86
[Co(Cl-acac)»(3-moxpy):], 100,15
[Co(Cl-acac)»(4-0xpy):], 95,01
[Co(Cl-acac)»(4-moxpy):], 96,27

Tablica 11. Usporedba geometrija visokospinskih i niskospinskih kobaltovih
modela dobivenih optimizacijom na M062X/def2-TZVP razini teorije

Spoj RMSD(/H) ~ RMSD(all)
[Co(Cl-acac)(3-0xpy)2, 0,258 0,258
[Co(Cl-acac)2(3-moxpy):], 0,399 0,460
[Co(Cl-acac)(4-0xpy):], 0,424 0,462
[Co(Cl-acac),(4-moxpy):], 0,489 0,489
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4.6. Mape elektrostatskih potencijala

Na temelju izraCunatih vrijednosti elektrostatskih potencijala moze se zakljuciti da je piridinski
dusik bolji akceptor vodikove veze od dusika oksimske skupine sto je u skladu s rezultatima
pretrage kristalografske baze podataka. Naime, pridiloksimi se preferirano povezuju u lance, a
ne nastaju dimeri povezani preko dvije oksimske skupine $to je opisano u poglavlju 4.3 (tablice

3, 4).

7o I W -7

a) 3-moxpy b) 3-oxpy

c) 4-phoxpy d) 4-moxpy e) 4-oxpy

Slika 34. Mape elektrostatskog potencijala polaznih oksima prikazane na izoplohi elektronske gustoce
(0,002 e / bohr?) izra¢unate na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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Tablica 12. ESP vrijednosti (u kJ/mol) za akceptore vodikove veze u optimiziranim geoemtrijama
oksimskih liganada izradunati na M06-2X/def2-TZVP razini teorije, konturna razina 0,002 e / bohr”.

Spoj Niridin Noksim
3-oxpy -163 -96
3-moxpy —-181 -113
4-oxpy -173 -81
4-moxpy —-182 =79
4-phoxpy -179 -139

U slucaju 3-oxpy i 3-moxpy moze se primijetiti elektron-donirajuci utjecaj metilne skupine na
vrijednost elektrostatskog potencijala oksimskog dusika pri ¢emu dolazi do smanjenja
vrijednosti elektrostatskog potencijala za otprilike 15 kJ/mol. Medutim, u slucaju 4-oxpy i 4-
moxpy takav utjecaj nije uocen. Vrijednosti elektrostatskog potencijala na dusiku oksimske
skupine manje su u slucaju kada se supstituent nalazi u polozaju 3. Takoder, piridnski dusik u

slu¢aju supstitucije metilnom skupinom pokazuje manje ESP vrijednosti u odnosu na

nemetilirane analoge.

O

/o

/ H oksim

oksim

Slika 35. Oznake atoma liganada na kojima su ocitavane ESP vrijednosti u koordinacijskim
spojevima.

U idu¢em koraku izracunate su ESP vrijednosti na moguéim akceptorima vodikove veze (Oacac
1 Noksim) u modeliranim geometrijama izoliranih molekula koordinacijskih spojeva.
Koordinacija piridinskog dusika na metalno srediste onemogucava ostvarivanje vodikovih veza

s drugim molekulama u kojima piridinski dusik sudjeluje kao akceptor vodikovih veza. Na taj
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nacin koordiniranjem na metalno srediSte poniSten je njegov potencijalno akceptorski karakter,
a sama oksimska skupina bi preferirano mogla ostvarivati dimerne interakcije preko R3(6)
motiva. ESP vrijednosti moguc¢ih akceptora vodikovih veza ocitane su na istim atomima na
razli¢itim konturnim razinama (tablica 13) u koordiniranim ligandima te usporedene s

vrijednostima slobodnih liganada.

Tablica 13. ESP vrijednosti (u kJ / mol) za akceptore vodikove veze racunati na M06-2X/def2-TZVP
razini teorije, na razli¢itim konturnim razinama.

0,002 ¢ / bohr’ 0,001 e / bohr’

Spoj Noksim Oucac Noksim Oucac
[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy):], -74 -166 =53 —145
[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy)2], sp -103 —187 -86 —165
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2], -103 —186 =71 —164
[Ni(Cl-acac)>(3-moxpy).], sp -121 =210 -89 —182
[Ni(Cl-acac)2(4-0xpy):], -69 -171 =51 -153
[Ni(Cl-acac)(4-moxpy)2], =76 -178 =70 —-161
[Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy):] 5a sp, —87 —208 =71 —185
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy)2], 5b -101 -176 -85 -156
[Co(Cl-acac)2(3-0xpy):], (dublet) =72 —163 -86 —165
[Co(Cl-acac)>(3-moxpy):], (dublet) -114 —181 -92 -162
[Co(Cl-acac)»(4-0xpy):2], (dublet) —68 —163 —49 —144
[Co(Cl-acac),(4-moxpy)2], (dublet) =79 -191 -62 —165
[Co(Cl-acac)»(4-phoxpy).], (dublet) -90 —198 -74 -176
[Co(Cl-acac)2(3-0xpy):], (kvartet) -74 -159 =53 —142
[Co(Cl-acac)>(3-moxpy):], (kvartet) -90 -183 -71 —-164
[Co(Cl-acac)z(4-oxpy):], (kvartet) —68 -175 —48 —158
[Co(Cl-acac)2(4-moxpy)2], (kvartet) -74 -171 —62 —155
[Co(Cl-acac)»(4-phoxpy)2], (kvartet) —103 -169 -85 —152
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lako su apsolutne ESP vrijednosti razli¢ite pri koriStenim konturnim razinama elektronske
gustoce, ukupni trend se ne mijenja. Uvodenje metilne skupine ima znacajniji utjecaj na
smanjenje ESP vrijednosti akceptorskih atoma Nox 1 Oacac kod supstituenta u polozaju meta (20
do 30 kJ / mol) nego para (10 do 20 kJ / mol). Takoder, ukupne ESP vrijednosti su manje kada
se izraCunaju na neoptimiziranim geometrijama, nego na optimiziranim u slu¢aju oxpy i moxpy
liganada. Phoxpy ligand daje obrnuti trend u vrijednostima ESP, ali je u tim slucajevima i
promjena geometrije nakon optimizacije najve¢a. Promjena multipliciteta na ESP vrijednosti
proucena je kod kobaltovih(II) spojeva pri ¢emu nema velikih promjena $to je takoder

oc¢ekivano jer nije doslo ni do znacajne promjene optimizirane geometrije.

Tablica 14. ESP vrijednosti (u kJ/mol) za akceptore vodikove veze ra¢unati na B3LYP-D3/def2-TZVP
razini teorije, konturna razina 0,002 ¢ / bohr’.

spoj Noksim Oacac
[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy):], =77 —-161
[Ni(Cl-acac)2(3-0xpy)2], sp —-103 —181
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2], -113 —180
[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy)2], sp —141 -202
[Ni(Cl-acac)2(4-0xpy):], =72 -167
[Ni(Cl-acac)2(4-moxpy)2], =81 -176
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):] 5a-1 sp, —86 —202
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy):], Sa-11 -110 -159
[Co(Cl-acac)2(3-0xpy):], (dublet) —63 -152
[Co(Cl-acac)»(3-moxpy):], (dublet) -88 -172
[Co(Cl-acac)»(4-0xpy):2], (dublet) =79 -176
[Co(Cl-acac)(4-moxpy):], (dublet) -90 —182
[Co(Cl-acac)x(3-0xpy):], (kvartet) -84 -166
[Co(Cl-acac)»(3-moxpy):], (kvartet)) -88 -170
[Co(Cl-acac)(4-moxpy):], (kvartet)) -90 —183
[Co(Cl-acac)z(4-oxpy):], (kvartet) —74 —159
[Co(Cl-acac)»(4-phoxpy)2], (kvartet) -105 —163
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Vrlo slican trend postignut je i u slucaju kada je koriStena druga DFT metoda, tako da su
rezultati komplementarni. Prema empirijskim pravilima M.C. Etter, najbolji elektron akceptor
trebao bi sudjelovati u interakciji s najboljim donorom vodikove veze. Medutim, u slucaju
proucavanih kompleksa to bi uvijek bio Oacac s obzirom da ima najmanji elektrostatski
potencijal. Eksperimentalno je pokazano da kod pripravljenih spojeva moguci su i drugi motivi
vodikovih veza, npr RZ(6)motiv.

Prema tome, sama ESP vrijednost nije dovoljna za predvidanje medumolekulskih
interakcija s obzirom da ukazuje kako je najbolji akceptor vodikove veze iskljucivo kisikov
atom koordiniran na metalno srediste. Iz tog razloga, potrebno je definirati novi parametar
kojim bi se pokusala objasniti selektivnost nastanka odredenog supramolekulskog sintona. Kao
idealna vrijednost pokazala se razlika vrijednosti elektrostatskog potencijala izmedu dva
najbolja akceptroa vodikove veze, Oacac 1 Nox, 0znacena kao AESP (izraZzena u kJ / mol) (tablica
17). Za ocekivati je da postoji neka grani¢na vrijednost iznad koje postoji selektivni afinitet
jednog od akceptora za nastajanje vodikove veze s najboljim donorom, odnosno da veca razlika
elektrostatskog potencijala ukazuje na nastajanje isklju¢ivo onog fragmenta u kojem sudjeluje
akceptor s manjom ESP vrijednosti.

Razlike ESP vrijednosti prikazane su u tablici 15. Iako nije jednostavno odrediti jasnu
granicu razlike elektrostatskog potencijala na temelju koje bi se mogla objasniti selektivnost
prema nastajanju odredenog motiva, moguce je objasniti uocene trendove u promjeni
vrijednosti. Najveca razlika elektrostatskog potencijala (veéa od 100 kJ mol™") odgovara
nastanku vodikove veze u kojoj sudjeluje Oacac (motiv II s 4-oxpy ligandima). Uvodenje
metilne skupine (4-moxpy) dovodi do vec¢eg smanjenja ESP vrijednosti na Nox, nego na Oacac
S$to u konacnici rezultira malo manjim razlikama u vrijednosti elektrostatskog potencijala i
nastankom meotiva I izmedu oksimskih skupina. Trend je izraZeniji u slucaju kobalta, nego
nikla gdje su razlike elektrostatskog potencijala jednake, tako da je tesko govoriti o selektivnom
nastanku jednog od motiva. Ligandi 3-oxpy, iako imaju manju razliku ESP vijednosti od 4-
oxpy liganada, opet ostvaruju motiv II s vodikovom vezom u kojoj kao akceptor sudjeluje
Oacac. Uvodenje metilne skupine (3-moxpy) ima jednaki utjecaj na trend kao i kod analoga sa
supstituentom u polozaju Cetiri, pri ¢emu nastaje motiv I s oksimskim dusikom kao akceptorom
vodikove veze. lako je razlika ESP najmanja u spojevima s phoxpy ligandima, opet nastaje
motiv s vodikovom vezom u kojoj kao akceptor sudjeluje Oacac, ali ne nastaje lanac, nego

dimerni RZ(20) motiv, §to bi se mozda moglo objasniti postojanjem velikih supstituenata na
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ugljikovom atomu izravno vezanom na oksimsku skupinu koje utjecu na pakiranje na nacin da

dvije oksimske skupine ostvaruju R%(6) motiv. Medutim, navedeno opaZanje potrebno je

dodatno istraziti.

-1
Tablica 15. Motivi i pripadajuée im vrijednost AESP / kJ mol , racunati na M062X/def2-TZVP razini
teorije, (konturna razina 0,002 ¢ / bohr3).

' '* ' AESP |Nox'()1acac|
ti; é; L eg- / kJ mol
[Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy)z] sp | motiv III 121
[Co(Cl-acac)(4-0xpy):] motiv II 107
[Ni(Cl-acac):(4-0xpy)2] motiv I 102
[Ni(Cl-acac)>(4-moxpy),] | motiv I 102
[Co(Cl-acac):(4-moxpy)2] | motiv I 97
[Co(Cl-acac)(3-0xpy)2 ] motiv 11 93
[Ni(Cl-acac)(3-0xpy)2] motiv 11 92
[Co(Cl-acac):(3-moxpy)2] | motiv I 85
[Ni(Cl-acac):(3-moxpy)2] | motiv I 83
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy)a] motiv 11 75
Co(Cl-acac):(4-phoxpy)a] motiv 11 66

Ako se dobiveni rezultati usporede s prethodno objavljenim podacima na slicnim oksimskim
spojevima?®’ (oxpy i moxpy) u kojima je kao ligand za uravnoteZenje naboja koristen drugacije
supstituirani pentandionatni spoj, moze se primijetiti kako klor znatno utjee na vrijednosti
elektrostatskog potencijala pri ¢emu i veca razlika izmedu potencijalnih akceptora vodikove

veze moze rezultirati nastankom R (6) motiva izmedu oksimskih skupina.
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Tablica 16. Motivi i razlike elektrostatskih potencijala izmedu dva akceptora (u kJ mol™") izra¢unati na
MO06-2X/def2-TZVP razini teorije, konturna razina 0,002 e / bohr’. Dio podataka preuzet iz
literature.”’

€ ' ' AESP |Nox 9acac|
-‘b ‘# ‘tb /kJ mol
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy)a] motiv III 116
[Ni(Cl-acac):(4-moxpy)2] motiv [ 95
[Ni(Cl-acac):(4-0xpy)2] motiv I 95
[Co(Cl-acac)2(4-moxpy)2] motiv | 93
[Co(Cl-acac)(4-0xpy):] motiv II 85
[Ni(Cl-acac)(3-0xpy)2] motiv II 84
[Co(Cl-acac)2(3-moxpy)2] motiv | 82
[Co(Cl-acac)(3-0xpy)2 ] motiv 11 82
[Ni(dbm)(4-0xpy)2] motiv II 80
[Ni(dbm)(4-moxpy)2] motiv III 76
[Co(dbm)z(4-0xpy):2] motiv II 75
[Co(dbm)2(4-moxpy)2] motiv II 73
[Ni(Cl-acac)>(3-moxpy)2] motiv [ 67
[Ni(dbm),(3-0xpy):] motiv II 67
[Co(dbm)(4-0xpy):] motiv 11 61
[Ni(dbm),(3-moxpy)2] motiv [ 58
[Co(hfac),(4-0xpy)2] motiv [ 58
[Co(Cl-acac)z(4-phoxpy)2] motiv II 58
[Co(hfac),(4-moxpy):] motiv [ 57
[Ni(Cl-acac)(4-phoxpy)a] motiv 11 49
[Co(dbm),(3-moxpy)2] motiv | 48
[Co(hfac)(3-moxpy):] motiv [ 39
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§ j

§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada istrazivana je ideja o kontroli supramolekulskih motiva te
njihovom prijenosu iz organskih u metalo-organske sustave. Predlozen je sustavni pristup koji
ukljucuje pretrazivanje kristalografske baze podataka, sintezu koordinacijskih spojeva i njihovu
karakterizaciju te koriStenje racunalnih metoda kojima bi se pokuSalo bolje razumijeti
¢imbenike koji utjecu na ishod supramolekulske sinteze.

Kao modelni sustavi koriSteni su koordinacijski spojevi nikla(Il) i kobalta(Il) s 3-
klorpentan-2,4-dionatom i piridinoksimskim sustavima kao ligandima. Koristeni su 3-
piridilaldoksim, 3-oxpy; 4-piridilaldoksim, 4-opxy; metil-3-piridilketoksim, 3-moxpy; metil-
4-piridilketoksim, 4-moxpy te fenil-4-piridilketoksim, 4-phoxpy. Uvodenjem elektron-
donirajucih skupina poput metilne i fenilne skupine proucavani su elektronski i stericki utjecaji
na ostvarene supramolekulske interakcije.

Pripravi koordinacijskih spojeva prethodila je pretraga kristalografske baze podataka kako
bi bio dobiven detaljan uvid u ucestalost nastanka supramolekulskih motiva u kojima sudjeluje
oksimska skupina u organskim sustavima. S ciljem proucavanja prenosivosti motiva iz
organskog u metalo-organske sustave u pretragu su ukljuceni i spojevi u kojima je oksimska
skupina vezana na piridinski prsten koji je preko heterociklickog atoma dusika koordiniran na
metalni kation.

Kako bi se ispitala pretpostavka o nastajanju opazenih supramolekulskih motiva
pripravljeno je ukupno pet niklovih i pet kobaltovih spojeva. Jedini¢ni kristali spojeva [Ni(Cl-
acac)2(3-oxpy):] (1a), [Ni(Cl-acac)2(3-moxpy):] (2a), [Ni(Cl-acac)2(4-moxpy):] (3a), [Ni(Cl-
acac)(4-oxpy)2] (4a), [Ni(Cl-acac):(4-phoxpy)2] (5a-I i Sa-II), kobaltov spoj [Co(Cl-
acac)z(4-moxpy)2] (3b) uspjesno su izolirani te im je odredena molekulska i kristalna struktura
difrakcijom rentgenskih zraka u jedinénom kristalu. Eksperimentalno, na temelju difraktograma
praha, utvrdeno je da su pripravljeni spojevi kobalta [Co(Cl-acac)2(3-oxpy)2] (1b), [Co(CI-
acac)z(3-moxpy)2] (2b), [Co(Cl-acac)2(4-oxpy)2] (4b), [Co(Cl-acac)(4-phoxpy)2] (10)
izostrukturni sa svojim niklovim analozima. U tri od sedam dobivenih kristalnih struktura (s 3-
moxpy i 4-moxpy ligandima) opaZen je RZ(6) supramolekulski motiv nastao povezivanjem

gradevnih jedinki O—H:--Nox vodikovim vezama pri ¢emu nastaju 1-D beskonacni lanci. U
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preostale Cetiri kristalne strukture opazena su tri razliita motiva nastala povezivanjem
gradevnih jedinki O—H--Ogcac vodikovim vezama. U slucaju [Ni(Cl-acac)>(3-oxpy)2] (1a),
[Ni(Cl-acac)2(4-0xpy)2] (4a) i [Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy)2] (5a-1) opaZeni su lanci medusobno
povezani O—H: - Ogcac vodikovim vezama stvarajuci 2-D supramolekulske arhitekture. Ista veza
u [Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy).] (5a-1II) rezultirala je nastankom RZ(20) supramolekulskog motiva
u 1-D beskonac¢nim lancima.

S ciljem dobivanja boljeg uvida u ostvarene medumolekulske interakcije te objasnjavanja
ucestalosti nastanka odgovarajucih supramolekulskih motiva, DFT pristupom optimizirane su
geometrije molekulskih struktura koordinacijskih spojeva i izraCunate su vrijednosti
elektrostatskih potencijala mogucih donora i akceptora vodikovih veza. Pokazalo se da sama
ESP vrijednost nije dovoljno dobar parametar za objasnjavanje nastanka opaZenih
supramolekulskih motiva s obzirom da je Oacac uvijek bolji akceptor vodikove veze, odnosno
ima manyji elektrostatski potencijal. Kao novi kriterij za procjenu nastanka medumolekulski
interakcija uvedena je apsolutna vrijednost razlike elektrostatskog potencijala izmedu
potencijalnih akceptora vodikove veze.

Opcenito, manje ESP razlike izmedu potencijalnih akceptora mogu dovesti do ucestalije
pojave motiva I u kojima sudjeluje akceptor s ve¢om ESP vrijednosti, odnosno oksimski dusik.
Zanimljivo je kako uvodenje metilne skupine na ugljikov atom izravno vezan na oksimsku
skupinu u koordinacijskim spojevima s 3-klorpentan-2,4-dionatnim ligandom dovodi do
stvaranja motiva I unato¢ velikim razlikama u ESP vrijednostima koje kod ostalih proucavanih
koordinacijskih spojeva rezultiraju nastankom vodikove veze s Oacac.

U planu su daljnja istrazivanja koja bi nam omogucila dobivanje detaljnijih informacija o
povezivanju molekula i nastanku supramolekulskih sintona u slicnim sustavima. ProSirenje
proucavnog skupa supstituenata kojima bi se moglo fino ugadati elektronska i stericka svojstva
u neposrednoj blizini oksimske skupine moglo bi pomo¢i u dobivanju op¢ih smjernica za

predvidanje ishoda supramolekulskih reakcija.
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§ 6. POPIS OZNAKA I KRATICA

a.u.
ESP
RMSD
Sp

opt

MM
QM

BO

PES
DFT
LAG
HB

IR
PXRD
SCXRD
CSD

atomska jedinica (engl. atomic unit), jednako jedinici e/Bohr?
elektrostatski potencijal (engl. electrostatic potential)

engl. root mean square deviation

engl. single point

engl. optimization

molekularna mehanika

kvantna mehanika

Born Oppenheimerova aproksimacija

ploha potencijalne energije (engl. potential energy surface)

teorija funkcionala elektronske gustoce (engl. density functional theory)
tekucinski potpomognuto mljevenje (engl. liquid assisted grinding)
vodikova veza (engl. hydrogen bond)

infracrvena spektroskopija (engl. infiared spectroscopy)

difrakcija X-zraka na polikristalnom uzorku (engl. Powder X-ray Diffraction)
difrakcija X-zraka na jedini¢nom kristalu (engl. Single Crystal X-ray Diffraction)

Cambridgeova strukturna baza podataka (engl. Cambridge Structural Database)

Kratice kemijskih spojeva i atoma

Npy
Noksim
Oacac
4-oxpy
3-oxpy
4-moxpy
3-moxpy
4-phoxpy

piridinski dusikov atom

dusikov atom na oksimskoj funkcijskoj skupini
3-klorpentan-2,4-dionatni kisikov atom
4-piridilaldoksim

3-piridilaldoksim

metil-4-piridilketoksim
metil-3-piridilketoksim

fenil-4-piridilketoksim
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dbm dibenzoilmetan (1,3-bifenil-1,3-propandion )

hfac heksafluoroacetilaceton (1,1,1,5,5,5-heksafluoro-2,4-pentadion)
Cl-acac 3-klorpentan-2,4-dion

EtOH etanol

Graph-set notacija

R3(6) deskriptor medumolekulskih interakcija kojim se opisuje motiv prstena
graden od ukupno 6 atoma od kojih su 2 akceptora i 2 donora
vodikove veze

R;(12) deskriptor medumolekulskih interakcija kojim se opisuje motiv prstena

graden od ukupno 12 atoma od kojih su 4 akceptora i donora
vodikove veze

C deskriptor medumolekulskih interakcija kojim se opisuje motiv lanca
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§ 8. Dodatak XV
Tablica D1. kristalografski podatci dobivenih struktura

Spoj la 2a 3a 4a

kemijska formula C22H24C12NiN4Og C24H2sC12NiN4Og C24H2sC12NiN4Og C22H24C12NiN4Oe

M: 569,74 598,11 598,11 569,74

kristalni sustav monoklinski triklinski triklinski monoklinski

prostorna grupa P2i/n P1 P1 Pc

a(h) 9,2781(4) 6,8563(4) 6,4187(5) 11,066(2)

b (A) 9,7560(5) 8,8757(5) 9.3223(6) 15,762(3)

¢ (A) 14,4027(7) 12,0081(6) 11.5772(7) 14,898(2)

a() 90 99,092(4) 77,241(5) 90

50) 96,368(5) 103,999(5) 82.604(6) 90,007(2)

v () 90 103.212(5) 77,521(6) 90

V(A 1295,65(11) 672,45(7) 657,29(8) 259,5(8)

zZ 2 1 1 2

T(K) 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)

Deatc (g om™) 1,460 1,477 1,511 1,457

2 (mm™) 0,998 0,966 0,988 0.996

F(000) 588 310 310 1176

6 raspon

prikupljanja 4,178 — 24,995 4,276 — 26,499 4,332 — 25,993 1,292 — 29,999

podataka(®)

] ranec ~11:10; —11:11, ~8:8, -11:11, ~7:7,-11:11, —15:15, -21:21,
ATang -15:17 ~15:14 ~14:13 ~20:20

tip skeniranja ) ) ) ()

br. mjerenih 5266 5723 5214 47031

refleksija

br. neovisnih

refloksiia (Rn) 2267 (0,0283) 2783 (0,0228) 2572 (0,0249) 14882 (0,0205)

br.opazenih

refleksija, 1698 2460 2199 14690

1> 20(])

br. utoenjenih 176 173 176 649

parametara

R, wWR[I=20(])] 0,0406, 0,0888 0,0366, 0,0950 0,0374, 0,0855 0,0269, 0,0797

R, wR [all data] 0,0611, 0,0979 0,0434 , 0,0994 0,0481, 0,0901 0,0271, 0,0799

GOF F2, § 1,010 1,053 1,038 1,053

?elag;nm. eleustoa 4 304,0,309 0,394, 0,303 ~0,264,0,318 0,543, 0,519
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R, WR[I>20(])]
R, wR [all data]

GOF F%, §
maks., min. elektronska
gustoca

(e A7)

0,0397, 0,1071
0,0440, 0,1103
1,064

-0,519, 1,875

0,0443, 0,1350
0,0520, 0,1407
1,072

-0,337, 0,709

§ 8. Dodatak xvi
Tablica D2. kristalografski podatci dobivenih struktura
Spoj 5a-1 5a-1I* 3b
kemijska formula C34H32CIbNiN4Os C34H32C1bNiN4Os C24H28C12CoN4Os
M; 722,24 722,24 598,33
kristalni sustav triklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa P1 P2i/c P1
a(A) 8,9650(3) 13,1455(6) 6,3908(4)
b(A) 9,3406(3) 9,5616(3) 9,3365(5)
c(A) 10,1380(3) 15,5503(6) 11,6640(8)
a(’) 102,40(3) 90 77,982(5)
BO) 96,368(5) 103,050(5) 83,494(5)
7 () 94,322(3) 90 76,927(5)
V(A% 92,544(3) 1904,07(14) 661,47(7)
Z 1 3 1
T (K) 293(2) 293(2) 296(2)
Deale (g cm™) 1,453 1,260 1,502
u(mm™) 0,801 0,694 0.897
F(000) 374 748 309
0 raspon prikupljanja 2,064 - 26,370 4248 - 25,498 4,5510 - 30,0520
podataka(®)
1 111 1. —-15:15,-11:10, =77, -11:11,
h.k,l range —11:11; -11:11, -12:12 1718 1014
tip skeniranja ) ) ()
br. mjerenih refleksija 6992 11815 5638
br. neovisnih refleksija (Rint) 3350 (0,0271) 3263 (0,0263) 2592 (0,0291)
br.opazenih refleksija,
> 26(0) 2994 2460 2150
br. uto¢njenih parametara 217 220 176

0,0382, 0,0840
0,0520, 0,0892
1,018

-0,260, 0,276

* prilikom prikupljanja podataka difraktometatrom doslo je do kvara sustava za hladenje te je prikupljeno 92%

podataka; narancastom bojom oznacene su strukture ¢iji podatci su prikupljeni sinkrotronom.
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§ 8. Dodatak

xvii

Duljine veza

MI1-02
M1-03
MI-NI

Vezni kutevi

02-M1-03
02-M1-03!
02-M1-N1
03-M1-N1
02-M1-N1'
03-MI1-NI'

Duljine veza

MI1-02
M1-03
MI-NI

Vezni kutevi

02-M1-03
02-M1-03!
02-M1-N1
03-M1-N1
02-M1-N1!
03-MI1-NI'

Tablica D3. Izabrane vezne udaljenosti (A) te vezni kutevi (*)

la

2,0181(19)
1,9944(19)
2,113(2)

89,66(8)
90,34(8)
90,21(9)
90,33(9)
89,79(9)
89,67(9)
5a-1

1,9978(15)
2,0423(16)
2,1187(19)

89,29(6)
90,71(6)
89,81(7)
92,24(7)
90,19(7)
87,76(7)

2a

2,0144(14)
2,036(15)
2,1270(18)

89,48(6)
90,52 (6)
90,72 (7)
89,95 (7)
89,28 (7)
90,05(7)
S5a-11

2,0290(17)
2,0154(17)
2,111(2)

88,40(7)
91,60(7)
88,69(8)
88,83(8)
91,31(8)
91,17(8)

3a

2,0202(15)
2,0103(15)
2,1490(18)

91,18(6)

88,82(6)

90,93(7)

90,34(7)

89,07(7)

89,66(7)
3b

2,0396(14)
2,0309(14)
2,2141(19)

86,99(6)
93,01(6)
91,41(6)
90,28(6)
88,59(6)
89,72(6)

4a

1,9921(17)
2,0237(19)
2,115(2)

90,40(7)
89,60(7)
90,42(7)
86,88(7)
89,52(7)
93,12(7)

Simetrijski kodovi (i): —x, -y, -z (1, 2, 3, 5a, 5b, 6), —x, —y, z + 1/2 (4); M = Ni" (1-5b), Co" (4)

Tablica D4.Geometrijski parametri vodikovih veza za koordinacijske spojeve

Spoj H-veza d(D-H)/ A dH---A)/ A dD---A)/ A Z(D-H---A)/°
la O1-H1--03' 0,75(6) 2,15(7) 2,846(4) 154(6)
2a O1-H1--N2' 0,82 2,06 2,812(3) 153,2
3a O1-H1--N2* 0,816(10) 2,022(18) 2,801(3) 160(4)
4a O1-H1--03" 0,90(4) 1,82(4) 2,693(3) 163(4)
S5a-1 O1-H1--03" 0,82 1,99 2,789(2) 163,2
Sa-11 O1-H1---03" 0,816(10) 1,890(13) 2,697(3) 170(4)
3b O1-H1--N2" 0,813(10) 2,03(2) 2,797(3) 157(4)
S/im. kodovi: —x +1/2,y +1/2, -z +1/2 (i) ; (ii) =X, -y, —z; (iii)) =X, =y, z +1/2 ;(iv) X, y, 2 ; (V) X, =y —1/2, z—
1/2
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® [Co(3-Clacac), (3-0x), Jeksperimentalni
[Ni(3-Clacac), (3-0x),] exsperimentaini

® [Ni(3-Clacac), (3-0x),] teorijski
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D5. Difraktogram polikristalnih uzorka sustava sa 3-oxpy kao ligandom. [Co(3-Cl-acac):(3-0xpy):],
oznacen ljubi¢astom bojom, prireden je mehanokemijskom sintezom, dok je [Ni(3-Cl-acac)(3-0xpy):]
(1a), prireden otopinskom sintezom. Tamnoplavom bojom oznacen je teorijski difraktogram spoja

[Ni(3-Cl-acac)(3-0xpy)2].

@ [Co(3-Clacac) ,(3-mox), ] eksperimentalni
[Ni(3-Clacac) ,(3-mox), ] eksperimentalni

@ [Ni(3-Clacac),(3-mox), Jteorijski
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D6. Difraktogram polikristalnih uzorka sustava sa 3-moxpy kao ligandom. [Co(3-Cl-acac)(3-moxpy)2],
oznaéen ljubi¢astom bojom, prireden je mehanokemijskom sintezom, dok je [Ni(3-Cl-acac)»(3-
moxpy):](2a), prireden otopinskom sintezom. Tamnoplavom bojom oznacen je teorijski generiran

difraktogram [Ni(3-Cl-acac)>(3-moxpy):].

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak Xix

@ [Co(3-Clacac) ,(4-mox), leksperimentalni
[Ni(3-Clacac) ,(4-mox), ] eksperimentalni

@ [Ni(3-Clacac),(4-mox), lteorijski
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D7. Difraktogram polikristalnih uzorka sustava sa 4-moxpy kao ligandom. [Co(3-Cl-acac)»(4-
moxpy)2](3b), oznacen ljubi¢astom bojom, prireden je mehanokemijskom sintezom, dok je [Ni(3-Cl-
acac),(4-moxpy):] (3a), prireden otopinskom sintezom. Tamnoplavom bojom oznacen je teorijski
generiran difraktogram [Ni(3-Cl-acac),(4-moxpy):].

® [Co(3-Clacac),(4-0x),] eksperimentalni
[Ni(3-Clacac),(4-0x),] eksperimentalni

@ [Ni(3-Clacac) (4-0x) ] teorijski
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D8. Difraktogram polikristalnih uzorka sustava sa 4-oxpy kao ligandom. [Co(3-Cl-acac).(4-0xpy)2],
oznacen ljubi¢astom bojom, prireden je mehanokemijskom sintezom, dok je [Ni(3-G}-acac)2(4-oxpy):]
(4a), prireden otopinskom sintezom. Tamnoplavom bojom oznacen je teorijski generiran
difraktogram [Ni(3-Cl-acac)(4-oxpy)-].
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20
80
70 [Ni(3-Clacac) ,(4-phox),] (a) teorijski
@ [Ni(3-Clacac) ,(4-phox),] (b) teorijski
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D9. Teorijski generirani prahovi polimorfa [Ni(3-Cl-acac),(4-phoxpy).]. Magenta bojom oznacen je
polimorf (5a-II), dok tamnoplavom, polimorf (5a-I).

100

90

@ [Co(3-Clacac) ,(4-phox),] (b) eksperimentalni

0 [Ni(3-Clacac) (4-phox),] (b) eksperimentalni
@ [Ni(3-Clacac) ,(4-phox),] (b) teorijski
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D10. Difraktogram polikristalnih uzorka sustava sa 4-phoxpy kao ligandom. [Co(3-Cl-acac)»(4-
phoxpy).], oznacen ljubi¢astom bojom, prireden je mehanokemijskom sintezom, dok je [Ni(3-ClI-
acac),(4-phoxpy).] (5a-1I), prireden otopinskom sintezom. Tamnoplavom bojom oznacen je teorijski
generiran difraktogram [Ni(3-Cl-acac)»(4-phoxpy):] b.
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D11. IR spektar [Ni(Cl-acac)2(3-0xpy)2] (tamnoplavo) i liganda 3-oxpy (Zuto).

[Ni(Cl-acac)2(3-oxpy):] (1a)

FT-IR (ATR, cm™): 3215 (m), 3072 (W), 2921 (W), 2854 (w), 1575 (s), 1380 (s), 1219 (m), 1094 (m), 1022
(s), 914 (m), 830 (m), 777 (s), 657 (s), 567 (m).
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D12. IR spektar [Ni(Cl-acac)>(3-moxpy)2] (tamnoplavo) i liganda 3-moxpy (Zuto).

[Ni(Cl-acac)2(3-moxpy):] (2a)

FT-IR (ATR, cm™): 3247(w) ,3069 (w), 3003 (w), 2913 (w), 2774 (W) , 2645 (w), 1579 (s), 1373 (s), 1317
(m), 1187 (w), 1094 (w), 1021 (m), 904 (m), 787 (m), 708 (m), 627(m), 574 (m), 431 (m).
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D13. IR spektar [Ni(Cl-acac),(4-moxpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-moxpy (zuto).

[Ni(Cl-acac):(4-moxpy):] (3a)

FT-IR (ATR, cm™): 3368 (w), 3250 (w), 3179 (w), 2992 (w), 2923 (w), 2855 (w), 2653 (w), 2283 (W),
2163 (W), 2050 (w), 1705 (w), 1580 (s), 1380 (s), 1028 (m), 914 (m), 693 (m), 599 (m), 459 (m).
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D14. IR spektar [Ni(Cl-acac),(4-oxpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-oxpy (Zuto).

[Ni(Cl-acac):(4-oxpy):] (4a)

FT-IR (ATR, cm™): 3171 (m), 3067 (w), 2976 (W), 2890 (w), 2757 (W), 1580 (s), 1500 (w), 1382 (), 1272
(m), 1098 (W), 992 (s), 915 (m), 827 (s), 744 (), 663 (m), 595 (s), 539 (m).

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak xxiii

T%

62
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

D15. IR spektar [Ni(Cl-acac)2(4-phoxpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-phoxpy (Zuto).

[Ni(Cl-acac):(4-phoxpy):] (S5a-1I)

FT-IR (ATR, cm™): 3159 (w), 3051 (w), 3000 (w), 2854 (w), 1576 (s), 1382 (s), 1274 (m), 1170 (w), 1007
(s), 911 (m), 837 (m), 768 (m), 694 (m), 593 (m), 501 (m), 452 (m).

T%
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D16. IR spektar [Co(Cl-acac)2(3-0xpy).] (tamnoplavo) i liganda 3-oxpy (Zuto).

[Co(Cl-acac)2(3-oxpy):] (1b)

FT-IR (ATR, cm™): 3281 (m), 2990 (w), 2920 (W), 2756 (W), 1576 (s), 1378 (s), 1299 (m), 1191 (w), 1105
(), 1027 (s), 978 (m), 914 (m), 803 (m), 699 (s), 636 (m), 583 (m), 413 (m).

Toni Lijié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak Xxiv

1004

T%

68
66
64
62
60
58
56
54

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 zﬁ:)u 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

cm

D17. IR spektar [Co(Cl-acac).(3-moxpy):] (tamnoplavo) i liganda 3-moxpy (Zuto).

[Co(Cl-acac)2(3-moxpy):2] (2b)

FT-IR (ATR, cm™): 3250(w) ,3076 (w), 3008 (w), 2923 (w), 2768 (W) , 2641 (w), 1576 (s), 1380 (s), 1319
(m), 1190 (w), 1096 (w), 1024 (m), 909 (m), 785 (m), 701 (m), 632(m), 578 (m), 432 (m).
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D18. IR spektar [Co(Cl-acac)(4-moxpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-moxpy (Zuto).

[Co(Cl-acac)2(4-moxpy):] (3b)

FT-IR (ATR, cm™): 3234 (w), 3078 (w), 3004 (w), 2924 (w), 2764 (w), 1577 (s), 1377 (s), 1217 (m), 1106
(w), 1019 (s), 910 (m), 828 (m), 735 (W), 669 (m), 571 (m), 433 (m).
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D19. IR spektar [Co(Cl-acac)2(4-0xpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-oxpy (Zuto).

[Co(Cl-acac)2(4-0xpy):] (4b)

FT-IR (ATR, cm™): 3208 (w), 3068 (w), 2975 (w), 2920 (W), 2736 (w), 1577 (s), 1380 (s), 1271 (m), 1096
(W), 990 (s), 914 (m), 825 (s), 660 (m), 538 (m), 438 (m).
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D20. IR spektar [Ni(Cl-acac).(4-phoxpy):] (tamnoplavo) i liganda 4-phoxpy (Zuto).

[Co(Cl-acac)2(4-phoxpy):] (5bp)

FT-IR (ATR, cm™): 3220 (w), 3082 (w), 3003 (w), 2926 (w), 2462 (s), 2324 (s), 1739 (w), 1575 (s),
1374(3), 1215 (w),1105 (s), 1013 (s), 909(m), 826 (m), 739 (m), 666 (m), 571 (m), 432 (m).
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D21. 3-oxpy skup konformera optimiziranih na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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D22. 3-moxpy skup konformera optimiziranih na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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D23. 4-moxpy skup konformera optimiziranih na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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D24. 4-oxpy skup konformera optimiziranih na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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9
E(r) =10.68 kJ/mol E(r) =15.75 kJ/mol

D25. 4-phoxpy skup konformera optimiziranih na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.

o acac

D26 Mapa elektrostatskog potencijala 4-moxpy liganda prikazana na izoplohi elektronske gustoce
(0,002 e /bohr’) ra¢unata na M06-2X/def2-TZVP razini teorije.
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Svi kontakti N---H kontakti O---H kontakti

[Co(3-Clacac), (4-mox),]

[Ni(3-Clacac), (4-mox),]

[Ni(3-Clacac), (4-0x),]

[Ni(3-Clacac) ,(4-phox),] (a)
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[Co(3-Clacac), (4-phox),] (b)

Svi kontakti
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D27.Grafovi ,,otiska prsta“ za odabrane bliske medumolekulske kontakte dobivenih kristalnih struktura.
Narancasto su oznaceni grafovi koji pripadaju strukturama koje ostvaruju O—H---N kontakte, odnosno

stvaraju R3(6) supramolekulski motiv.

Tablica D28. popis koristenih kemikalija

Kemijski spoj Proizvoda¢ LOT number
Niklov(Il) acetat tetrahidrat, Ni(OOCCH3),-4H.O Alfa Aesar 10178089
Kobaltov(Il) acetat tetrahidrat, Co(OOCCHj3),-4H,0 Alfa Aesar 10182755
3-klorpentan-2,4-dion, CsH;ClO, Acros organics A0312562
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