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SAZETAK

KRISTALNI KOORDINACIJSKI POLIMERI KADMIJEVIH(I1) HALOGENIDA S
CIJANOPIRIDINSKIM LIGANDIMA — SUPRAMOLEKULSKO POVEZIVANJE |
MEHANICKI ODZIV

Amanda Posavec

U okviru ovog rada sintetizirani su koordinacijski polimeri kadmijevih(Il) halogenida s nitrilnim
derivatima piridina kao ligandima. Priredeno je 6 kompleksnih spojeva ([CdCl,(3-CNpy).], (Al),
[CdBry(3-CNpy)2] (A2), [CdIx(3-CNpy)2]» (A3), [CACI(4-CNpy).]» (B1), [CdBr,(4-CNpy).], (B2) i
[CdIx(4-CNpy).], (B3)) klasi¢nom otopinskom sintezom. Priredeni spojevi analizirani su infracrvenom
spektroskopijom, metodama termicke analize te difrakcijom rendgenskog zracenja u praskastom
uzorku, te im je odredena molekulska i kristalna struktura rendgenskom strukturnom analizom
metodom difrakcije rendgenskog zrac¢enja u monokristalnom uzorku. U Kkristalnom pakiranju
ustanovljena je vaznost supramolekulskih interakcija, prvenstveno vodikovih veza ali i dipol-dipol
interakcija, kod povezivanja polimernih lanaca u kristalnu strukturu. Takoder, ispitan je odziv
iglicastih kristala na primjenu vanjske mehanicke sile ¢ime je ustanovljen njihov elastican odziv u
slucaju spojeva Al, A2 i Bl te plastican u slucaju B2, dok su se kristali spojeva A3 i B3 pokazali
nefleksibilnima. OpaZeni mehani¢ki odzivi korelirani su s jakosti i usmjerenosti ostvarenih
supramolekulskih interakcija u kristalnom pakiranju priredenih spojeva.
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This diploma thesis presents synthesis of coordination polymers of cadmium(ll) halides with
3-cyanopiridine and 4-cyanopiridine. Six compounds ([CdCl,(3-CNpy).l. (A1), [CdBr,(3-CNpy).].
(A2), [CdI2(3-CNpy)2]n (A3), [CACI(4-CNpy).]. (B1), [CdBr2(4-CNpy).], (B2) and [CdI2(4-CNpy).].)
(B3) were prepared by classical solution synthesis. The products were characterized by infrared
spectroscopy, thermal methods and powder X-ray diffraction, while molecular and crystal structure
were determined by single crystal X-ray diffraction analysis. The importance of supramolecular
interactions (particularly hydrogen bonds and dipole—dipole interactions) in linking polymeric
building units into the supramolecular architecture is established. Also, the response of needle-like
crystals to the application of external mechanical force was investigated, and elastic (A1, A2, B1) and
plastic (B2) flexibility was established. Furthermore, crystals of two compounds (A3 and B3) showed
to be stiff and brittle. The observed mechanical responses were correlated with the strength and
geometry of supramolecular interactions in the crystal packings of prepared products.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo, koje se intenzivno razvija ve¢ vise od 50 godina, bavi se istrazivanjem
1 razumijevanjem medumolekulskih interakcija u kontekstu kristalnog pakiranja s ciljem
sinteze materijala Zeljenih fizikalnih i kemijskih svojstava.'? Utjecaj medumolekulskih
interakcija na supramolekulsku arhitekturu organskih molekulskih kristala dobro je istrazen,
dok s metalo-organskim kristalnim krutinama to nije slu¢aj. U dosad provedenim
istrazivanjima metalo-organskih spojeva uocCeno je da halogenidni kompleksni spojevi
kadmija(Il) s heterociklickim duSikovim ligandima tvore pretezno jednodimenzijske
polimerne koordinacijske spojeve oktaedarske geometrije.** Pokazalo se da neki od tih
spojeva imaju zanimljiva mehanicka svojstva — daju fleksibilni odziv kada se na njih primjeni
vanjska mehanicka sila.” Takvo svojstvo kristalne tvari uoeno je kod veéeg broja organskih
spojeva, pri ¢emu je plastidan odziv udestaliji od elasti¢nog,® dok je u literaturi, osim 1D
polimernih kadmijevih spojeva, poznat samo jos§ jedan primjer metalo-organskog spoja, 0D
kompleksa bakra(II), koji daje elasti¢an odziv.’

U okviru ovog rada sinetizirat ¢e se koordinacijski polimeri kadmijevih(II) halogenida
s nitrilnim derivatima piridina kao ligandima (Tablica 1). Navedeni spojevi pripremit ¢e se
klasicnom otopinskom sintezom te ¢e se kristali zadovoljavajuce kvalitete za ispitivanje
mehani¢kog odziva prirediti tehnikom nadslojavanja. Priredeni spojevi analizirat ¢e se
infracrvenom spektroskopijom (IR), metodama termicke analize (TGA, DSC) te difrakcijom
rentgenskog zracenja u praSkastom uzorku (PXRD). Koordinacijskim spojevima za koje su
priredeni jedini¢ni kristali odgovarajuce kvalitete za difrakcijski pokus odredit ¢e se
molekulska i kristalna struktura rendgenskom strukturnom analizom metodom difrakcije
rentgenskih zraka u monokristalnom uzorku (SCXRD), nakon cega ¢e se promotriti
supramolekulske interakcije u kristalnom pakiranju, a podaci ¢e se usporediti i nadopuniti s
postoje¢im podacima iz kristalografske baze podataka (Cambridge Structural Database,

CSD).8 Takoder, ispitat ¢e se odziv iglicastih kristala na primjenu vanjske mehanicke sile.
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§ 1. Uvod

Tablica 1. Prikaz polaznih spojeva i ciljanih produkata.

HALOGENIDI
METALA CdCl, - H,0 CdBr; -4 H,0O Cdl,
LIGANDI
3-CNpy
CN Al A2 A3
X
[CACI(3-CNpy)zln | [CdBra(3-CNpy)aln | [Cdlo(3-CNpy)ely
=
N
4-CNpy
CN B1 B2 B3
§ [CACI,(4-CNpy)2]n | [CdBra(4-CNpy)aln | [Cdla(4-CNpy)ala
XUDMUG*
P
N

*Kkristalna struktura spoja pohranjena je u kristalografskoj bazi®
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§ 2. Literaturni pregled

§ 2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inzZenjerstvo je razumijevanje medumolekulskih interakcija u kontekstu kristalnog
pakiranja i koristenje tog znanja u svrhu sinteze materijala Zeljenih kemijskih i fizikalnih
svojstava.”*° Ta definicija, koju je 1989. godine dao Gautam R. Desiraju, odolijeva vremenu i
jo$ uvijek opisuje kristalno inzenjerstvo na ispravan nacin. Tijekom desetlje¢a koja su
prethodila razvoju kristalnog inzenjerstva u jedno novo znanstveno podrucje, fokus
istrazivanja se S atoma i kovalentnih veza premjeSta na molekule i medumolekulske
interakcije,™ te se moZe re¢i da je odnos supramolekulskih struktura prema molekulama i
medumolekulskim interakcijama analogan odnosu molekula prema atomima i vezama medu
njima.'? Kristalno inZenjerstvo je sub-disciplina supramolekulske kemije, odnosno, dio
supramolekulske kemije koji je izravno usmjeren na Cvrsto stanje. Proucavanjem i)
medumolekulskih interakcija, ii) nacina kristalnog pakiranja u kontekstu interakcija s ciljem
razvijanja strategije dizajna supramolekulskih struktura, te iii) kristalnih svojstava i promjena
u kristalnoj strukturi s ciljem podesavanja istih dobiva se odgovor na pitanja ,,st0%, ,,kako* i
,zasto* kristalnog inZenjerstva.

Glavni cilj kristalnog inZenjerstva jest priprava kristalnih krutina Zeljenih fizikalnih i
kemijskih svojstava. No, da bi se taj cilj postigao potrebno je prvo moci ciljano sintetizirati
kristalne molekulske krutine Zeljene supramolekulske konektivnosti i topologije. To je
sintetski korak koji nije jednostavan jer na kristalno pakiranje, odnosno supramolekulsko
povezivanje molekula u kristalima utje¢u mnogi faktori. Unato¢ poteSko¢ama pri koristenju
medumolekulskih interakcija kao glavnog sintetskog alata, veliki napredak je ostvaren u
pronalaZenju supramolekulskih sintetskih strategija. Potaknut tim napretkom, Desiraju po€inje
koristiti pojam ,,sinton” kojeg je 1967. godine uveo Corey, ali u supramolekulskom
kontekstu.*®* Supramolekulski sintoni su strukturne jednice koje nastaju prilikom udruZivanja
molekula medumolekulskim interakcijama u supramolekule. U pravilu se supramolekulski
sintoni sastoje od funkcionalnih skupina molekula kao i medumolekulskih interakcija koje ih
povezuju. Slika 1 prikazuje odnos izmedu molekule, funkcijske skupine i supramolekulskog

sintona. Prepoznavanje supramolekulskih sintona u kristalnom inzenjerstvu je vazno kao i

razumijevanje reakcijskih mehanizama u konvencionalnoj kovalentnoj sintezi.'*
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§ 2. Literaturni pregled

Supramolekulski sintoni se mogu povezivati u jednodimenzijske, dvodimenzijske i
trodimenzijske strukture pri ¢emu je vazna znacajka robusnost sintona, tj. njegova postojanost

u razli¢itim supramolekulskim okruzenjima.

O AL <L

molekula funkcijska skupina sinton

----- H—0 0---H— /O---H—O 7\ /O-----
Y X ) O
----0 0—H---0 O—H---0 O—H-----
nastajanje kristalne strukture

Slika 1. Odnos izmedu molekule, funkcijske skupine i sintona; nastajanje kristalne strukture

U kristalnom inZenjerstvu veliki napor se ulaZze u kontrolu kompeticije izmedu
medumolekulskih interakcija kao Sto su vodikove veze, halogen-halogen interakcije, n-n
interakcije te van der Waalsove sile, kao i u izvodenje pretpostavki koje ¢e se
medumolekulske interakcije ostvariti. Razvoj kristalnog inZenjerstva u podru¢ju organskih
spojeva ide puno brzim tijekom nego u podru¢ju anorganskih i metalo-organskih spojeva.
Svojstva metalo-organskih materijala ovise o elektronskoj prirodi samog metala, ali i 0
karakteristikama liganada koji su najcesc¢e organski spojevi, te svakako i medumolekulskim

interakcija izmedu metalo-organskih gradevnih jedinica.

2.1.1. Medumolekulske interakcije

Kao $to je ve¢ napomenuto, medumolekulske interakcije i poznavanje njihovih svojstava je od
krucijalne vaznosti za kristalno inzenjerstvo. One su te koje povezuju molekule u kristalima i
utjecu na svojstva samih kristalnih materijala. Medumolekulske interakcije mogu se podijeliti
po jakosti, usmjerenosti i duljini. Jakost medumolekulskih interakcija se krec¢e od 2 kJ / mol

za najslabije van der Waalsove interakcije do 162 kJ / mol za najjac¢u vodikovu vezu u HF,
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§ 2. Literaturni pregled

ionu. Iako su medumolekulske interakcije, u pravilu, puno slabije od kovalentnih veza, zbog
njihovog sinergistickog djelovanja znacajno utjecu na kristalnu strukturu.

Prema usmjerenosti medumolekulske interakcije se dijele na izotropne i anizotropne.10
Izotropne interakcije su neusmjeravajuce, kratkog dosega i one utjeGu na gusto pakiranje
molekula u kristalu. Pod izotropnim interakcijama podrazumijevaju se van der Waalsove
interakcije, odbojne i privlaéne sile. One ukljucuju C-C, C-H, H''H interakcije.
Anizotropne interakcije su usmjeravajuce, dugog dosega, uglavnom elektrostatske prirode i
ukljuc¢uju interakcije heteroatoma. U anizotropne interakcije spadaju ionske interakcije,
vodikove veze i halogenske veze. Anizotropne interakcije nastaju zbog raspodjele elektronske
gustoc¢e oko donorskog/akceptorskog atoma i upravo je to razlog $to su jedan od glavnih alata
u kristalnom inzenjerstvu. Jakost i usmjerenost vodikove veze, u usporedbi s drugim
medumolekulskim interakcijama, razlog su znacaja vodikove veze i ucestalosti njenog
koristenja u molekulskom prepoznavanju. Nedvojbeno je vodikova veza glavni alat za

. - 1
uspjesnu supramolekulsku sintezu.™

2.1.2. Vodikove veze

Prvu definiciju vodikove veze su jo§ 1912. godine dali Latimer i Rodebush'® objasnjavajuéi
interakcije medu molekulama vode. Od tad pa sve do danas, vodikova veza je postala predmet
proucavanja mnogih znanstvenika koji su pokusali dati najprikladnju definciju vodikove veze.
O vodikovoj vezi se mnogo toga zna, medutim tesko je dati jednostavnu definiciju koja bi bila
primjerena za sve oblike vodikove veze. Opéenito, moze se reci da je vodikova veza stabilna
interakcija, koja je u sustini elektrostatske prirode, izmedu donora, X—H, i akceptora, A—Y
vodikove veze, gdje su X i A elektronegativni atomi ili skupine bogate elektronima (Slika 2).
Duljina vodikove veze (d) oznacava udaljenost izmedu dvaju elektronegativnih atom atoma X
A

Za objasnjenje vodikove veze u svrhu kristalnog inzenjerstva vjerojatno je
najprimjerenije  objasnjenje Paulingove definicije vodikove veze dano od strane Margaret
Etter’ koje kaze da je vodikova veza interakcija koja usmjerava udruzivanje kovalentno
vezanog vodikovog atoma s jednim ili visSe drugih atoma, skupina atoma ili molekula u
skupnu strukturu koja je dovoljno stabilna da bude pogodna kemicarima za razmatranje kao

neovisna vrsta. Fokus je na konceptu direktnog udruzivanja i stabilnosti.
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Slika 2. Op¢a shema vodikove veze. X—H je donorna skupina vodikove veze, A akceptor vodikove veze, d

oznacava duljinu vodikove veze, dok je kut vodikove veze znacen s 0

Jakost vodikovih veza, ocekivano, dosta varira. Za neutralne molekule je izmedu
10-65 kJ / mol, po ¢emu se vidi da je najslabija vodikova veza jaca od najjae van der
Waalsove interakcije (< 8 kJ / mol),™® a slabija od uobicajene kovalentne veze. Ako je jedna
komponenta vodikove veze ionska, raspon jakosti raste na 40-90 kJ / mol iz ¢ega se moze
vidjeti da je jaka vodikova veza po jakosti u rangu sa slabom kovalentom vezom. U Tablica 2

prikazana je opcenita podjela vodikovih veza prema jakosti.

Tablica 2. Podjela vodikovih veza prema jakosti i njihove pripadajuce vrijednosti duljine veza i kuta

VODIKOVA VEZA |  AH/ (kJ/ mol) Duljina veze / A Kut/°
SLABA 10-50 3,0-4,5 90-180
JAKA 50-100 2,5-3,0 130-180
VRLO JAKA >100 2,2-25 175-180

Kod jakih vodikovih veza, donor vodikove veze X je jako elektronegativan (F, O, N)
te on odvlaci elektronsku gustocu s vodikovog atoma, ostavljajuéi ga sa znac¢ajnim pozitivnim
nabojem koji onda stvara interakciju s elektronegativnim atomom akceptora, A. Dolazi do
izduZzenja X-H veze kao posljedice jakog privlatenja atoma vodika od strane vrlo
elektronegativnog atoma akceptora, a to rezultira priblizno jednakoj udaljenosti atoma vodika
od dvaju elektronegativnih atom (tj, udaljenosti X—H i H:**A su podjednake). U ovom slucaju
vodikove veze poprimaju kovalentni karakter zbog toga Sto je udaljenost izmedu atoma

donora i akceptora veze kraca od sume van der Waalsovih radijusa. Takoder, iz Tablica 2,
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vidljivo je da su kutevi kod jakih vodikovih veza linearni, tj. priblizno jednaki 180°. Kod
slabijih veza dolazi do produljenja veze i otklona kuta od linearnosti, pa kutevi slabijih
vodikovih veza tako mogu iznositi od 90° do 180°. Slabe interakcije su u kristalnom pakiranju
podlozne promjenama, No s obzirom na njihov veliki udio imaju znacajan utjecaj na kona¢nu
kristalnu strukturu.

Kod ostvativanja vodikovih veza moze doc¢i do interakcije vodikovog atoma s vise
atoma akceptora i to utjeCe na ra¢vanje (furkiranost) veze. Tako mogu nastati bifurkirane veze
tj. trocentricne interakcije koje imaju dva atoma akceptora u interakciji s jednim atomom
vodika ili ¢ak trifurkirane veze koje imaju tri atoma akceptora u interakciji s jednim atomom

vodika. Slika 3 shematski prikazuje povezivanje u multicentri¢nim vodikovim vezama.

R R
X—H---R X—H. X—H--R
‘R “R

a) jednostavna b) difurkirana c) trifurkirana

Slika 3. Shematski prikaz povezivanja vodikovom vezom. a) jednostavna vodikova veza (dvocentri¢na), b)
bifurkirana (trocentri¢na) vodikova veza s dva akceptora, c) trifurkirana (¢etverocentri¢na) vodikova

veza s tri akceptora

Kod vodikovih veza javlja se bitno svojstvo kooperativnosti, tj. nastankom jedne
vodikove veze poveCava se teznja prema nastanku druge vodikove veze. Tako nastaju
stabilnije vodikove veze koje tvore dimere, trimere, lance i beskonac¢ne dvodimenzijske i
trodimenzijske strukture. Pri tome u agregatima nastalima vezanjem vodikovim vezama je
zbog prijenosa naboja duZ vodikovih veza energija vezanja svih vodikovih veza veca od sume

pojedinacnih energija vodikovih veza.

2.1.3. Halogenske veze

Halogenska veza je interakcija izmedu elektrofilnog podrucja na halogenom atomu i
nukleofilnog podru¢ja neke molekule ili molekulskog fragmenta. Prvo izvje$¢e u kojem se

opisuju adukti, ¢ije nastajanje je pod utjecajem danas poznate halogenske veze, dao je M.
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Colin 1814. godine gdje opisuje ponasanje joda u reakciji s amonijakom.™ lako je halogenska
veza poznata ve¢ duze vrijeme, veci interes za istrazivanje halogenske veze i njenih svojstava
1 mogucnosti raste tek zadnjih 30-ak godina. 1994. godina je znacajna za napredak u
proucavanju halogenske veze jer su P. Politzer i J. S. Murray objasnili anizotropnu raspodjelu
elektronske gustoée na halogenom atomu i predlozili koncept o-Supljine. Bilo je neobicno,
obzirom na njihovu elektronegativnost, da se halogeni atomi mogu ponasati kao elektrofili.
Trebalo je dosta vremena da se prepozna da je elektrofilno ponaSanje halogenih atoma
ubicajena stvar koja je posljedica njihove polarizabilnosti i da vodi do predvidljivog
nastajanja jakih i vrlo usmjeravaju¢ih interakcija u ¢vrstom, tekucem i plinovitom stanju.
Naime, halogeni atomi su poznati po svojoj nukleofilnosti ¢ime mogu biti akceptori vodikove
veze. Medutim, zbog anizotropne raspodjele elektronske gustoée na kovalentno vezanom
atomu halogena oni imaju i elektrofilni dio tj. o-§upljinu koja je donor halogenske veze.? Na
Slika 4 je shematski prikaz anizotropne raspodjele elektronske gustoce na kovalentno
vezanom halogenom atomu. o-Supljina se definira kao podru¢je siromasno elektronskom

gustocom, Cesto pozitivnog elektrostatskog potencijala na povrSini halogenog atoma.

NUKLEOFILNI DIO;
akceptor vodikove ili
halogenske veze

ELEKTROFILNI DIO;
5+ 4 donor halogenske veze

Slika 4. Shematski prikaz anizotropne raspodjele elektronske gusto¢e na kovalentno vezanom halogenom

atomu

Iz slike je takoder vidljivo da je o-Supljina u ravnini s Y—X kovalentnom vezom, stoga je kut
Y—X-R izmedu kovalentne veze 1 halogenske veze priblizno 180°. Upravo zbog anizotropne
raspodjele 1 kuta od priblizno 180" halogenske veze su usmjerenije od vodikovih veza. Krace i

jake halogenske veze su usmjerenije od duljih i slabijih halogenskih veza, te smanjenjem
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polarizabilnosti donora halogenske veze, linearnost opada (C—X:--N kut je 171,4° za jod,
164,1° za brom i 156,6° za klor).

Jod, brom i klor ostvaruju halogenske veze dok ih fluor ostvaruje samo u nekim
iznimnim slucajevima. Tendencija stvaranja halogenske veze raste u nizu F < Cl < Br<1s
porastom veli¢ine atoma. Ta tendencija se objasnjava pozitivnim karakterom odgovarajucih o-
Supljina, kao $to je vidljivo na Slika 5, koje se povecavaju s polarizabilnosti a Smanjuju s

elektronegativnosti halogenog atoma.

CF, CF,Cl

CF,Br CF,|

Slika 5. Raspodjela elektronske gustoce i prikaz ¢-Supljine kod CF,, CF;Cl, CF3Br i CF41%

Jakost halogenske veze, ovisno o atomima koji sudjeluju u interakciji iznosi od 10 kJ /
mol za slabe halogenske veze (N---Cl kontakti) do 150 kJ / mol za vrlo jake interakcije
(I2:--1). Tako u kristalnom inzenjerstvu vodikova veza ima glavni znacaj, sve viSe se proucava
halogenska veza kao alat za dizajn Zeljenih kristalnih struktura. Halogenskim vezama se mogu
izgraditi jednodimenzijski lanci, te dvodimenzijske i trodimenzijske strukture. Poznate su
strukture u kojima su halogenske veze bifurkirane?! i trifurkirane?®. U takvim sustavima se
obi¢no koriste fluorirane molekule na koje je vezan atom halogena koji je donor, jer fluor

odvlaci elektronsku gustocu i time drugi atom halogena ¢ini ja¢im donorom.
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2.1.4. m—x interakcije

- interakcije su slabe medumolekulske interakcije koje se javljaju medu konjugiranim
sustavima, najcesc¢e medu aromatskim prstenovima. Na temelju geometrije, z— interakcije
izmedu dvije molekule mogu se podijeliti u tri skupine: licem u lice, paralelno pomaknute i T-
oblik interakcija (Slika 6a).

—_— —_—
0] %
— —_—

<

Vo

licem u lice paralelno pomaknuta T-oblik

Slika 6. a) Podjela m—m interakcija. b) Raspodjela elektronske gustoée u molekuli benzena prilikom

razli¢itih 7—x interakcija®

Oblik licem u lice nije energetski povoljan jer dolazi do odbijanja, dok je T-oblik energetski
najpovoljniji jer su z—r odbijanja nadja¢ana o—r privlacenjem. Slika 6b prikazuje raspodjelu
elektronske gusto¢e molekule benzena prilikom razliGitih tipova z—r interakcija.?® Mali,
nesupstituirani aromatski spojevi preferiraju geometriju T-oblika, dok supstituirani i veci
aromatski spojevi koji ukljucuju vise prstenova preferiraju paralelno pomaknutu geometriju.
Iznad i ispod planarnog prstena je podrucje negativnog naboja, dok se na rubovima prstena
nalazi parcijalni pozitivan naboj. Po takvoj raspodjeli naboja se vidi da su elektrostatske
interakcije povoljnije u T-obliku i paralelno pomaknutom obliku, dok su licem u lice

interakcije najmanje povoljne.
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m—r interakcije su istaknute interakcije u aromatskim sustavima i od samog zacetka
podrugja kristalnog inZenjerstva veliki fokus je posvecen njima. IstraZeni su nacini kontrole i
usmjeravanja z—r interakcija u svrhu kristalnog inzenjerstva. Razli¢itim slaganjem i
ostvarivanjem - interakcija mogu se dobiti materijali Zeljenih svojstava.?* Neke od
strategija kontrole z—r interakcija i slaganja su uvodenje velikih supstituenata na aromatske
sustave ¢ime se moze povecati stabilnost, halogeniranje aromatskih sustava zbog sterickog
utjecaja halogenog atoma i ugradnja heteroatoma u konjugirani sustav.® Takoder, druge

medumolekulske interakcije mogu biti ukljucene u kontrolu z— slaganja.

2.2. Kadmij i koordinacijski spojevi kadmija(ll)

Kadmij je mekani, sjajni, srebrnobijeli prijelazni metal s atomskim brojem 48 i relativnom
atomskom masom 112,411 g / mol. U periodnom sustavu se nalazi u 12. skupini, u d-bloku i
njegova elektronska konfiguracija je [Kr] 4d'%5s% Kemija kadmija je sli¢na kemiji cinka, pa
tako i kadmij kristalizira u heksagonskom kristalnom sustavu. U prirodi se nalazi u malom
udjelu u cinkovim i olovnim rudama, te se dobiva kao nusprodukt prilikom proizvodnje
bakra, cinka i olova iz sulfidnih ruda. Postoji u obliku 8 izotopa *°Cd, ‘®®cd, *°Cd, ***Cd,
12cd, M3¢d, 4cd i M°Cd, od kojih su najzastupljeniji **2Cd i ***Cd. Kadmij u spojevima se
najc¢eS¢e pojavljuje u oksidacijskom stanju +2, a vrlo rijetko u oksidacijskom stanju +1.
Kadmijev ion (Cd?*) ima popunjenu 4d ljusku $to ga &ini relativno velikim i polarizabilnim
ionom. Prema HSAB principu zbog toga spada u meke metale i ima veliki afinitet prema

donorima elektrona.

2.2.1. Kadmijevi(ll) halogenidi

Kadmijevi halogenidi (CdCl,, CdBr,, Cdl,) imaju tendenciju prema polimerizaciji tj. grade
koordinacijske spojeve razli¢ite dimenzionalnosti.**>?® Koordinacijski polimeri su neprekinuti
nizovi koji se sastoje od metalnih kationa koji su koordinativnom vezom premosteni
ligandima. Razli¢ite dimenzionalnosti mogu se dobiti ovisno o broju donorskih atoma i
njegovom razmjestaju na samom ligandu. Ligandi se nazivaju spojnicama kod polimernih

struktura, a metalni kationi ¢vorovi.
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U mnogim istrazivanjima je pokazano da kompleksni spojevi kadmijevih(ll)
halogenida s monodentatnim ligandima s malim sterickim smetnjama posjeduju lancastu
strukturu u kojoj su halogeni atomi ,,mostovi“ izmedu metalnih centara kadmija(ll).27
takvim kompleksima kadmijev(ll) kation je u pravilu koordiniran sa $est donornih atoma te je
opcenita formula takvog spoja CdX,L, (X = halogeni atom; L = ligand). Koordinacijski
oktaedri su najcesce povezani s dva nasuprotna ruba, a ligandi se nalaze u trans polozaju
(Slika 7).

..0‘\';{ ’Jf?* e \1;{ ”fr s X
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Slika 7. O¢ekivani jednodimenzijski koordinacijski polimerni lanac kadmijevih(I1) halogenida (X = halogeni ion, L =

l_—ﬂ_—l_

ligand)

Takoder, u prijasnjim istraZivanjima®® je pokazano da se koordinacija oko kadmijeva(ll)
kationa moZe mijenjati ovisno o veli¢ini halogenog atoma. Kako raste veli¢ina halogena,
postaje sve povoljnija koordinacija kvadratne piramide jer je teSko smyjestiti Cetiri velika
halogena atoma oko metalnog centra. Stoga se u slucaju joda moze ocekivati drugacija
koordinacija zbog veli¢ine iona. Strukturne promjene mogu se takoder pripisati elektronskim
faktorima povezanim s povecanjem elektronske gusto¢e na kadmijevom centru mekSanjem

teSkog halogenog atoma.

2.3. Cijanopiridinski ligandi

Cijanopiridini sadrZze dva donorska duSikova atoma, te se opcenito mogu ponasati kao
prijemosnica izmedu dva metalna iona koordinacijskih polimera. U cijanopiridinu elektron-
donorska svojstva duSika iz nitrilne skupine su slabija od elektron-donorskih svojstava dusika
iz piridinskog prstena. Upravo je to razlog da negativno nabijeni ioni i molekule otapala lakse
koordiniraju metalni centar od dusikovog atoma iz nitrilne skupine. Time nastaju
koordinacijski spojevi u kojima se cijanopiridin veze monodentatno i nitrilna skupina nije

ukljucena u koordinaciju metala. U primjerima prijelaznih metala s 2-CNpy, 3-CNpy i 4-
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CNpy,” piridinski prstenovi su u trans polozaju, izmedu njih se javljaju z—r interakcije i

oblik njihovog slaganja je licem u lice.

2.3.1. [CdIy(4-CNpy)2],

[CdI,(4-CNpy)2], koordinacijski je spoj kadmija(ll) koji je uspjesno sintetiziran i odredena
mu je kristalna struktura.*® Jodidini ioni u strukturi [Cdl,(4-CNpy).]» su premos¢ujuéi ligandi
izmedu dva metalna centra i time formiraju polimerne lance. Koordinacija kadmijeva(ll)
kationa je oktaedarska, okruzen je s 4 premoscujuca jodidna iona i s dva piridinska dusikova
atoma iz dva cijanopiridinska liganda. Cijanopiridinski ligandi su vezani monodentatno na
metalni centar. Prstenovi dvaju cijanopiridinskih liganda koordiniranih na dva susjedna
kadmijeva(ll) kationa u polimernom lancu su planarni te se izmedu njih javljaju 7—
interakcije (Slika 8).

® -
Slika 8. Struktura [Cdl,(4-CNpy)],*°
2.4. Mehanicka svojstva Kkristalnih materijala

2.4.1. Organski kristali

Proucavanje ponasanja organskih kristala prilikom podvrgavanja mehani¢kom stresu dugo je

predmet zanimanja. Svojstva organskih kristala koja ovise o mehanickom odzivu, kao §to su
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tvrdoca, granulacija, te osjetljivost na deformaciju od iznimne su vaznosti u farmaceutskoj
industriji prilikom formulacije i tabletiranja, pa ne Cudi veliki interes oko ovog podrudja.
Opéenito, pod pojmom Kristala (uz klasi¢nu kristalografsku definiciju koja kaze da je neki
materijal kristal ukoliko ima difrakcijski uzorak koji se sastoji od oStrih difrakcijskih
maksimuma®') se smatra materijal koji je krut, lomljiv i neelasti¢an, te prilikom primjene
vanjske mehanicke sile dolazi do njegovog pucanja i lomljenja. Medutim, poznat je velik broj
organskih kristala koji imaju svojstvo fleksibilnosti prilikom primjene vanjske mehanicke
sile. Javlja se plasti¢an ili elastian odziv pri emu je plastiéni odziv udestaliji.® Savijanje u
organskim kristalima javlja se pod odredenim uvjetima, pri ¢emu je neophodan uvjet da su
medumolekulske interakcije u razliitim smjerovima razli¢ite jakosti. Kontrola mehanickih
svojstava krutina zahtijeva dobro razumijevanje povezanosti strukture i svojstava, a takva
povezanost makroskopskog svojstva (savijanje kristala) i mikroskopskog svojstva
(medumolekulske interakcije) stavlja danas ova istrazivanja u prvi plan u podrucju kristalnog
inzenjerstva.

Savijanje moZe biti plasti¢no 1 elasticno. Prilikom plasti¢nog savijanja kristal se pod
utjecajem vanjske mehanicke sile deformira, ne dolazi do pucanja, te nakon prestanka
djelovanja vanjske mehanicke sile kristal i dalje ostaje u tom polozaju. Kristali
heksaklorbenzena su medu prvima kod Kkojih je uofen i razmotren utjecaj vanjskog
mehani¢kog podrazaja na mehani¢ki odziv kristala.**® Heksaklorbenzen kristalizira u
prostornoj grupi P2;/n te posjeduje '4 A' kratku kristalografsku os. Pakiranje u
heksaklorbenzenu je anizotropno ¢ime je ispunjen neophodan uvjet za savijanje kristala, te se
savijanje u heksaklorbenzenu ostvaruje samo po jednoj plohi. Dva su osnovna tipa interakcija
u kristalnoj strukturi heksaklorbenzena, prevladavaju¢e 7—r interakcije i nespecificne Cl---Cl.
Nespecificne Cl---Cl su orijentirane okomito na plohe savijanja. Jace z— interakcije su
strukturni kostur, dok slabiji CI---Cl kontakti tvore takozvane ,,plohe klizanja“ i do savijanja
upravo dolazi u smjeru tih ploha, tj. smjerom koji tvore Cl--Cl interakcije (Slika 9).%
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a)

Slika 9. a) Plasti¢no svijanje heksaklorbenzena, crvene strelice pokazuju smjer primjene vanjske
mehanicke sile, dok plava strelica pokazuje mjesto gdje najprije dolazi do pucanja kristala b) pakiranje

duz kristala®®

lako veéina organskih kristala kod kojih dolazi do svijanja posjeduje '4 A' kratku
kristalografsku os i stabilizaciju strukture z—r interakcijama, to nije nuzan uvjet za svijanje
kristala. Venlafaksin hidroklorid posjeduje 1D pakiranje s jakim, ionskim interakcijama u
jednom smijeru i van der Waalsovim u svim drugima te se svija po jednoj plohi.** Venlafaksin
hidroklorid je vazan u farmaceutskoj industriji i postoji u dva polimorfna oblika od kojih se
jedan svija a drugi ne. Polimorf kod kojeg dolazi do svijanja ne posjeduje posjeduje '4 A'
kratku kristalografsku os i z—r interakcije. U svim slucajevima kristala kod kojih dolazi do
plasti¢nog svijanja nuzan uvjet je postojanje jakih interakcija u jednom smjeru i puno slabijih
u smjeru okomitom na jake interakcije.

Kod elasti¢nog svijanja, kristal se svija pod utjecajem vanjske mehanicke sile 1 vraca
se u pocetni polozaj prestankom djelovanja vanjske mehanicke sile. Kokristal prireden od
kafeina (CAF), 4-klor-3-nitrobenzojeva kiseline (CNB) i metanola je prvi organski kristal kod
kojeg je uoceno elasti¢no savijanje.?’5 Taj kokristal ima iznimna elasti¢na svojstva, moze se

svinuti u petlju bez pucanja (Slika 10).
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Slika 10. Elasti¢no savijanje u kokristalu kafeina, 4-klor-3-nitrobenzojeve kiseline i metanola. a)-f)

Savijanje primjenom mehanicke sile g) Vraéanje u pocetni poloZzaj h) Ponovo svijanje i) Pucanje kristala

prelaskom elasti¢nog limita i vra¢anje puknutih dijelova u pocetno stanje

Kod elasticnog svijanja molekule u vanjskom luku se istezu, dok se one u unutarnjem
luku sabijaju. U kokristalu su molekule CAF i CNB povezane O—H "N i C—H-*O vodikovim
vezama. Njihovim supramolekulskim povezivanjem nastaju Supljine u koje se ugraduju
molekule metanola. Struktura je priblizno izotropna s ravnomjernom raspodjelom slabih
interakcija u sva tri okomita smjera. Ugradnja molekula metanola u Supljine sprjecava
klizanje ploha i zato se javlja elastican odziv. Zagrijavanjem kristala na 60 °C dolazi do
gubitka otapala iz strukture, te kristal vise ne pokazuje elastic¢an odziv, postaje lomljiv ¢ime je

dokazana esencijalna vaznost metanola u strukturi za elasticno svijanje.

2.4.2. Metalo-organski kristali

Iako je poznat veci broj fleksibilnih organskih kristala, s metalo-organskim spojevima to nije
slucaj. Diskretni (0D) kompleks bis(pentan-2,4-dionato)bakra(ll) prvi je primjer metalo-
organskog spoja koji daje elasti¢an odziv.” Kristali se mogu vise puta saviti u petlju pri demu
ne dolazi do pucanja kristala, a elasti¢nost mu je usporediva s mekim materijalima kao §to je

najlon. U kristalima bis(pentan-2,4-dionato)bakra(ll) molekule su supramolekulski povezane
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m—r interakcijama i jakim Cu-- 7w interakcijama u jednom smjeru, dok su u drugim smjerovima
prisutne samo slabe disperzivne sile. Osim diskretnih (OD) kompleksa bakra poznat je niz
jednodimenzijskih koordinacijskih polimera kadmija koji daju elasti¢an odziv.’> Elasti¢ni
kristali ukljucuju jednodimenzijske polimerne lance kadmijevih(ll) halogenida u kojima su
dva susjedna metalna centra premostena preko dva halogenidna iona. To rezultira Zeljenim
interakcijama i kratkom '4 A' kristalografskom osi. Teznja kadmija da tvori oktaedarske
komplekse omogucuje vezanje liganada na dva slobodna koordinacijska mjesta koji tvore
vodikove ili halogenske veze okomite na koordinacijski polimerni lanac. Takvo povezivanje
sprjeCava klizanje susjednih polimernih jedinica i omogucava elasti¢ni odziv (Slika 11).
Pazljivim odabirom liganda (Cl/Br/I-pz) dobivena je Zeljena anizotropna raspodjela
molekulskih i medumolekulskih sila u kristalu, dok je kombiniranjem razli¢itih halogenih
atoma (liganada) s razli¢itim halogenidnim anionima (premosnicama u polimernim lancima
kadmijevih(ll) halogenida) prireden skup spojeva iste strukture koji su omogucili uvid u
utjecaj medumolekulskih interakcija, njihove jakosti i geometrije, na elasti¢an odziv kristala.
Ustanovljeno je postojanje tri skupine spojeva s obzirom na njihov elastican odziv na
primjenu vanjske mehani¢ke sile: jako elasti¢ni ([CdBrp(Br-pz);]n, [CdCly(Cl-pz)2],,
[CdBry(Cl-pz),]n), umjereno elasti¢ni ([CdBra(Br-pz),]n) i neznatno elasti¢ni ([CACl,(1-pz)2]n,
[CdBra(I-pz)2]n, [Cdlz(1-pZ)2]n)-

{ { -7
-1
w% ~4 A -l ol -l |-
TN N -l - o] =l
- =1 g o A
-l - ->i= -l
- == -/
(a) (b)

Slika 11. a) Zeljena strukturna okosnica polimernog kadmijevog(I) lanca s 2-halopirazinima kao
ligandima koji uglavljuju gradevne jedinke (jednodimenzijske polimere) preko slabih vodikovih i
halogenskih veza b) Strukturni mode elasti¢nog svijanja; ravni i elasti¢no svinuti kristal s blokiranjem

preko strukturnih znadajki koje sprije¢avaju promjene dugog dosega®
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2.5. CSD baza

Kristalografska baza podataka CSD (engl. Cambridge Structural Database) osnovana je
1965. godine.® U nju se pohranjuju kristalne strukture malih organskih molekula i metalo-
organskih spojeva. Trenutno sadrzi preko 1 000 000 razli¢itih kristalnih struktura odredenih
metodom difrakcije rendgenskog zrac¢enja u monokristalnom uzorku, metodom difrakcije u
polikristalnom uzorku i neutronskom difrakcijom, a svake godine se u bazu unese vise od
50 000 novih struktura. Kristalografska baza podataka je znaCajan alat znanstvenika Sirom
svijeta koji im omogucava bogati uvid u svojstva i ponasanje molekulskih struktura i
kristalnih materijala.

U svrhu ovog rada pretrazeno je nekoliko strukturnih fragmenta u CSD bazi.
Pretragom je ustanovljeno da je u bazu uneseno 17 032 koordinacijskih spojeva kadmija(ll).
Kadmij(Il) gradi 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- i 8- koordinirane komplekse u kojima je tetraedarska
koordinacija preferirana za meke ligande kao S§to je sumpor, a oktaedarska za tvrde ligande

% Ipak, veéina kompleksa Cd(Il) su

kao S§to su donori kisikovih 1 duSikovih atoma.
oktaedarske koordinacije, tj ¢ak 58 % svih koordinacijskih spojeva kadmija(ll) je Sest
koordinirano. Slika 12 prikazuje ucestalost razlicitih koordinacija kadmija, te se iz nje moze
vidjeti da su koordinacije dva, tri 1 osam najmanje zastupljene, zajedno Cine tek 4 % od svih

koordinacijskih spojeva kadmija(ll).
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Cd koordinacija dva, tri i osam (776)

B Cd koordinacija ¢etiri (1657)

m Cd koordinacija pet (1 155)

® Cd koordinacija Sest (9 805)

Cd koordinacija sedam (3 639)

Slika 12. Prikaz ucestalosti razli¢itih koordinacija kadmija(ll)

Tablica 3 prikazuje rezultate pretrage CSD baze. Vise je organometalnih spojeva s
cijanidnom skupinom (32 104) od organskih spojeva s cijanidnom skupinom (23 053). Od tih
32 104 organometalnih spojeva s cijanidnom skupinom, 433 ih u svojoj strukturi posjeduje
kadmijev(ll) kation. Spomenuta je tendencija kadmija(ll) da gradi polimerne spojeve tako da
je Cak 40 % tih spojeva (173) polimerno. 1 069 spojeva sadrzi 3-cijanopiridin ili 4-
cijanopiridin, od toga 428 spojeva ima neki metalni kation u svojoj strukturi, a u ¢ak 75 %
slu¢ajeva je cijanopiridin vezan na metalni centar preko piridinskog dusikovog atoma.

U bazi je pretrazeno 1 ostvarivanje vodikovih veza preko nitrilnog duSikovog atoma.
Parametri pretrage su postavljeni tako da se pretrazuju spojevi u ¢ijim kristalnim strukturama
dolazi do nastanka jakih vodikovih veza izmedu nitrilnog duSikovog atoma vezanog na
aciklicki ugljikov i vodikov atom vezan na bilo koji atom. Udaljenost izmedu atoma donora i
atoma akceptora je manja od sume van der Waalsovih radijusa, a kut D-H:**A je postavljen da
iznosi izmedu 130° i 180°. Pronadeno je 5943 spojeva koji zadovoljavaju navedene uvjete.

Postavljanjem istih uvjeta za nastajanje halogenske veze izmedu nitrilnog dusikovog i

bilo kojeg halogenskog atoma, pronadeno je 58 struktura koje zadovoljavaju uvjet.
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Tablica 3. Pretraga CSD baze

Organski spojevi s cijanidnom

: 23053
skupinom
Organometalni spojevi s cijanidnom
: 32104
skupinom
Organometalni s cijanidnom skupinom
: .. - . 433
I kadmijem u svojoj strukuri
Polimerni organometalni s cijanidnom
173

skupinom i kadmijevim(ll) kationom u

svo0joj strukturi
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

Polazne kemikalije (Tablica 4) koristene za sintezu ciljanih spojeva koriStene su bez
prethodnog procis¢avanja. Svi spojevi priredeni su klasiénom otopinskom sintezom, a kristali
zeljene morfologije za ispitivanje mehani¢kog odziva priredeni su tehnikom nadslojavanja.

Tablica 4. KoriStene kemikalije i njihova osnovna svojstva

Molarna masa/

Spoj Formula Proizvodacd 1 Cistoéa / %
gmol
kadmijev klorid
_ CdCl; - H,O  Sigma-Aldrich 201,31 98
hidrat
kadmijev bromid
i CdBr; - 4H,O Acros Organics 344,28 98
tetrahidrat
kadmijev jodid Cdl, Sigma-Aldrich 366,22 99
3-cijanopiridin CeHiN2 Alfa Aesar 104,11 98
4-cijanopiridin CsH4N> Acros Organics 104,11 98
Etanol C,HsOH Alkaloid Skopje 46,07 96
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3.2. Karakterizacija pripravljenih spojeva

Svi pripravljeni spojevi okarakterizirani su termi¢kim metodama: termogravimetrijskom
analizom (TGA) i razlikovnhom pretraznom kalorimetrijom (DSC), zatim infracrvenom
spektroskopijom (IR) te difrakcijom rendgenskih zraka u praskastom uzorku (PXRD). Svim
pripravljenim spojevima odredena je molekulska i kristalna struktura rendgenskom
strukturnom analizom metodom difrakcije rendgenskog zracenja u jedini¢nom Kkristalu
(SCXRD).

3.2.1. Termicka analiza

Uzorci za termiCku analizu su usitnjeni mljevenjem u tarioniku i vagani u aluminijske
posudice volumena 40 pL. Snimanja su provedena u struji dusika protoka 100 cm® u min uz
brzinu zagrijavanja od 10 °C u min. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) je provedena
razlikovnim pretraznim kalorimetrom Mettler-Toledo DSC 823° u rasponu temperature od
25 °C do 500 °C. Termogravimetrijska analiza (TGA) je provedena u rasponu temperature od
25 °C do 600 °C na TG analizatoru Mettler-Toledo TGA/SDTA 851°. Dobiveni podaci

prikupljeni su i analizirani u programu STARe Software.>’

3.2.2. IR spektroskopija

IR spektri su snimani na FT-IR spektrometru Perkin Elmer Spectrum tehnikom prigusene
totalne refleksije (ATR). Snimani su u podru¢ju izmedu 4000 cm ™ i 400 cm™ uz razluCivanje

od 4 cm™. Snimljeni spektri su obradeni programom SpectraGryph 1.2.%

3.2.3. Difrakcija rendgenskih zraka u praskastom uzorku

U svrhu provedbe eksperimenata difrakcije rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku
rendgenskom difraktometru PHILIPS PW 1840, svi uzorci su usitnjeni i u tankom sloju
naneseni na nosaé¢ od silicija. Rendgenska cijev s bakrovom katodom (A(Ka1) = 1,54056 A i
A(Ka2) = 1,54439 A) koristena je kao izvor zraCenja, a maksimumi su biljezeni u podrucju
kuteva 20 od 4° do 40°. Program X'Pert Data Collector® je koristen za upravljanje
difraktometrom i prikupljanje podataka, a za obradu je koristen DiffractWD.Ink.*
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3.2.4. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku — odredivanje kristalne

strukture priredenih spojeva

Eksperimenti difrakcije rendgenskih zraka u monokristalnim uzorcima provedeni su na
difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur2 sa Sapphire 3 CCD detektorom. Kao izvor
zratenja koriStena je rendgenska cijev s molibdenskom anodom (A(MoKa) = 0,7107 A) i
grafitnim  monokromatorom. Za  prikupljanje podataka je koriSten program
CrysAlisT™°171.39.45.4

Kod rjesavanja kristalne strukture koristen je program Olex2.*? Sve strukture rijeene
su direktnim metodama u okviru kristalografskog programa SHELXT* i uto¢njene
programom SHELXL*. Za vizualizaciju molekulskih i kristalnih struktura koristen je program
Mercury v.4.0.0.%°

3.3. Priprava koordinacijskih spojeva kadmija(ll)

Pripravljeno je Sest (pet novih, dok je jedan otprije poznat u literaturi) *° koordinacijskih
spojeva kadmija(ll) (A1-A3, B1-B3) reakcijom kadmijevih(Il) halogenida, CdX; (X = CI
(1), Br (2), I (3) ) s 3-cijanopiridinom (3-CNpy, A) i 4-cijanopiridinom (4-CNpy, B). Svi
spojevi priredeni su otopinskom sintezom i sintezom nadslojavanjem pri ¢emu je omjer
metalne soli prema ligandu bio 1:2. Svi produkti dobiveni otopinskom sintezom su bijele
boje, sitnih praSkastih Cestica. Sintezom nadslojavanjem se ispitivao utjecaj koncentracije
liganada i soli metala na kristalizaciju, a dobiveni produkti su dugacki, igliCasti, bezbojni
kristali, osim u slucajevima kada se kao metalna sol koristio kadmijev jodid — u tim

slucajevima nastali su kraci i deblji kristali s oba liganda.

3.3.1. Otopinska sinteza

Kadmijeva sol (n(CdX;) = 0,25 mmol; m(CdCl, - H,O) = 45,8 mg, m(CdBr, - 4 H,0) =
68,0 mg, m(Cdl,) = 91,6 mg) se otopi u 5 cm® vode. Ligand (n = 0,5 mmol; m = 52,0 mg) se
otopi u 5 cm® etanola. Nastale otopine se pomijesaju i mijeSanje se nastavi narednih pola sata
uz pomo¢ magnetne mjeSalice. Dobiveni bijeli, praskasti produkt profiltrira se kroz

Biichnnerov lijevak, ispere etanolom i ostavi susiti na zraku.
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Tablica 5. Iskoristenja priredenih spojeva

PRIREDENI SPOJ DOBIVENA MASA / mg ISKORISTENJE/ %
(A1) [CACI,(3-CNpy)2]n 40,7 41,58
(A2) [CdBr,(3-CNpy)-]» 59,9 49,87
(A3) [Cd12(3-CNpy)]. 216,3 37,68
(B1) [CdCI(4-CNpy):]n 44,3 45,26
(B2) [CdBr,(4-CNpy)s], 75,5 62,86
(B3) [CdI,(4-CNpy)2l, 233,63 40,70

3.3.2. Priprava iglicastih kristala tehnikom nadslojavanja
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Kadmijeva sol (n(CdX5;) = 0,25 mmol; m(CdCl,) = 45,8 mg, m(CdBr;) = 68,0 mg, m(Cdl,) =
91,6 mg) otopi se u 5 mL vode. Ligand (n(3-CNpy) = n(4-CNpy) = 0,5 mmol; m(3-CNpy) =
m(4-CNpy) = 52,0 mg) se otopi u 10 mL etanola. U pet epruveta se doda po 1 mL priredene
otopine kadmijeve soli, te se u epruvete (osim prve) doda redom 0,5 mL, 1 mL, 1,5 mL i 2
mL vode. Nakon toga se lagano uz stijenku doda u svaku epruvetu 2 mL etanola kao
medusloj, te se u svaku doda po 2 mL liganda prethodno pomijesano (osim liganda za prvu
epruvetu) S
0,5 mL (druga epruveta), 1 mL (treca epruveta), 1,5 mL (Cetvrta epruveta) i 2 mL etanola

(peta epruveta) (Slika 13).

EPRUVETA 1 2 3 4 5
0,1 mmol 4- | 0,2 mmol 4- | 0,1 mmol 4- | 0,1 mmol 4- | 0,1 mmol 4-
OTOPINA CNpy u 2 CNpy u 2 CNpy u 2 CNpy u 2 CNpy u 2
LIGANDA ml EtOH ml EtOH + ml EtOH + ml EtOH + ml EtOH +
0,5ml 1 ml EtOH 1,5ml 2 ml EtOH
EtOH EtOH iganda +
x mL H,0
MEDUSLOJ | o miEtoH | 2mIEtOH | 2mIEtOH | 2mIEtOH | 2mlEtOH
2mL
OTOPINA EtOH
0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
SOLI cd,ul | Cdxul | CdX,ul cdX,ul cdX, ul tm ::’L’(Z
ml H,O ml H,O + ml H,0 + 1 ml H,0 + ml H,0 + 2 H,0
0,5 ml H,0O ml H,0 1,5 ml H,0 ml H,0

Slika 13. Shema postavljanja kristalizacijskih eksperimenata tehnikom nadslojavanja.

Otvori epruveta pokriju se parafilmom u kojem se po potrebi probusi nekoliko rupica kako bi

se omogucila evaporacija otapala 1 pospjesilo nastajanje kristala ciljanih spojeva.

3.4. Ispitivanje mehanickog odziva kristala pripravljenih spojeva

Tanki iglicasti kristali, prikladni za ispitivanje mehanickog odziva kristala pripravljenih
spojeva na primjenu vanjskog mehanickog podrazaja uzgojeni su tehnikom nadslojavanja.
Kristal odgovaraju¢e morfologije i velic¢ine (~ 2—5 mm) postavi se na predmetno stakalce te

mu se doda mala koli¢ina paratonskog ulja da se umanji mogucnost oSte¢enja Kristala uslijed
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primjene sile pomocu metalnog pribora. Kristal se s jedne strane pridrzava metalnom
pincetom, dok se suprotne strane metalnom iglom primjenjuje mehanicka sila na kristal. Svi
eksperimenti mehanickog odziva kristala provedeni su koriStenjem kamere Dino-Lite Edge
Digital Microscope (model AM4815ZT), a video zapisi i fotografije su snimljeni i obradeni

pomocu programa DinoCapture 2.0. v. 1.5.28.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu prikazana je priprava i karakterizacija polimernih koordinacijskih spojeva
kadmijevih(Il) halogenida s 3-cijanopiridinom (3-CNpy, A) i 4-cijanopiridinom (4-CNpy, B)
kao ligandima. Priredeno je ukupno Sest spojeva, pet novih (A1-A3, B1, B2) i jedan otprije
poznat u literaturi (B3).*° Svi spojevi priredeni su na dva nacina, klasi¢nom otopinskom
sintezom pri ¢emu su dobiveni praSkasti produkti, te sintezom nadslojavanjem koja je
rezultirala nastankom kristalnih produkata. Produkti dobiveni na oba nacina okarakterizirani
su metodama difrakcije rendgenskog zrafenja u praskastom uzorku (PXRD), infracrvene
spektroskopije (IR), te termicki, termogravimetrijskom analizom (TGA) i razlikovnhom
pretraznom kalorimetrijom (DSC). lz podataka prikupljenin eksperimentom difrakcije
rendgenskog zracenja u monokristalnim uzorcima (SCXRD), priredenim tehnikom
nadslojavanja, odredene su molekulske i kristalne strukture priredenih spojeva, te su proucene
medumolekulske interakcije ostvarene u Kristalnom pakiranju.

Ispitan je mehanic¢ki odziv kristala priredenih spojeva na primjenu vanjskog
mehani¢kog podrazaja. Opazeni mehani¢ki odzivi korelirani su sa supramolekulskim

interakcijama u kristalnom pakiranju.

4.1. Spojevi s 3-CNpy, [CdX,(3-CNpy),]. (Al — A3)
4.1.1. [CdCl,(3-CNpy)2]. (Al)

Reakcijom kadmijeva(ll) klorida (1) i 3-cijanopiridina (A) pripravljen je spoj
[CACI2(3-CNpy)2], (Al). Pripravom spoja Al klasicnom otopinskom sintezom, pri ¢emu su
vodena otopina kadmijeva(ll) klorida i etanolna otopina 3-cijanopiridina pomije$ane u omjeru
mnozina 1:2, odmah taloZzi bijeli praskasti produkt. U slucaju kada se za pripremu spoja Al
upotrijebi tehnika nadslojavanja vodene otopine soli metala etanolnom otopinom liganda,
¢ime je omoguceno postupno mijeSanje otopina, dobiven je produkt u obliku bezbojnih,
iglicastih kristala. Takvi kristali odgovaraju¢e su kvalitete za provedbu eksperimenta
difrakcije rendgenskog zracenja u monokristalnom uzorku, te se iz prikupljenih podataka

rendgenskom strukturnom analizom dobije molekulska i kristalna struktura spoja Al. Spoj Al
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kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2;/c, a Tablica 6 prikazuje osnovne

kristalografske podatke.

Tablica 6. Osnovni kristalografski podaci za spoj Al

Kemijska formula

Kristalni sustav
Prostorna grupa
a/A
b/A
c/A
ol
Bl
y/°
V/A3
Z

C12HgCdCI2Ny

monoklinski
P2i/c
3,7838(3)
15,4938(12)
11,6177(10)
90
91,445(6)
90
680,876
2

Analizom molekulske strukture spoja Al moze se opaziti da su susjedni kadmijevi(ll)

kationi premosteni S dva kloridna iona tvore¢i tako jednodimenzijski polimerni lanac. Na

svaki kadmijev(ll) metalni centar vezana su i dva liganda, 3-cijanopiridina (A), preko

piridinskog dusikovog atoma u trans- orijentaciji te se tako postize oktaedarska koordinacija

metalnog centra (Slika 14). Cijanopiridinski ligandi u lancu su postavljeni licem u lice i

razmak izmedu njih iznosi 3,784 A.
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Slika 14. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Al

Jednodimenzijski polimerni lanci medusobno su povezani slabim C—H:*-CI vodikovim
vezama i dipol—dipol interakcijama. Svaki kloridni ion koordiniran na metalni centar
bifurkirani je akceptor vodikovih veza iz dviju donorskih C—H skupina cijanopiridinskih
liganada (vodikova veza | : d(C---Cl) = 3,507 A, £(C-H--Cl) = 127,69°; vodikova veza lI:
d(C-Cl) = 3,693 A, Z(C-H---Cl) = 121,57°). Takvim vodikovim vezama medusobno su
povezani jednodimenzijski lanci medusobno orijentirani u suprotnim smjerovima.
Dipol—dipol interakcije tipa | koje karakterizira antiparalelna orijentacija cijanidnih skupina
ostvaruju se izmedu cijanidnih skupina polimernih lanaca orijentiranih u istom smjeru (Slika
15).
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§ 4. Rezultati i rasprava

Slika 15. Medumolekulske interakcije ostvarene u kristalnom pakiranju spoja Al. U narané¢asto
osjencanom krugu istaknute su slabe C—H-*-Cl vodikove veze u kojima je kloridni ion bifurkirani
akceptor vodikove veze dok su u zeleno osjen¢anom krugu istaknute dipol—dipol interakcije koje se

ostvaruju izmedu cijanidnih skupina

4.1.2. [CdBry(3-CNpy)s]. (A2)

Reakcijom kadmijeva(ll) bromida (2) i 3-cijanopridina (A) prireden je spoj (A2). 1z podataka
prikupljenih tijekom eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja u monokristalnom uzorku,
pripravljenom sintezom nadslojavanjem, odredena je molekulska i kristalna struktura
produkta koji kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P2;/c.
(Tablica 7).

Amanda Posavec Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava

Tablica 7. Osnovni kristalografski podaci spoja A2

Kemijska formula
Kristalni sustav
Prostorna grupa

a/A
b/A
c/A
ol
Bl
y/”

V/A®

Z

C12HsCdBraNy
monoklinski
P2/c
3,8802(3)
7,3380(5)
27,1453(19)
90
92,232(6)
90
772,319
2

Kao i u sluéaju spoja Al, molekulsku strukturu produkta A2 karakterizira jednodimenzijski

polimerni lanac kadmijevih(II) kationa premostenih s dva bromidna aniona. Na svaki metalni

centar koordinirana su dva 3-cijanopiridinska (A) liganda u aksijalnim polozajima preko

ciklickog duSikovog atoma ¢ime je postignuta oktaedarska koordinacija. Cijanopiridinski

ligandi vezani su preko piridinskog duSika na kadmijev anion i medusobno su u trans

polozaju kao i kod spoja Al (Slika 16). Cijanopiridinski ligandi u polimernom lancu su

postavljeni licem u lice i udaljenost izmedu dvaju cijanopiridinskih liganda iznosi 3,880 A.

U kristalnoj strukturi spoja A2 susjedni jednodimenzijski polimerni lanci povezuju se C—

H--N vodikovim vezama (C—H:-N; d(C---N) = 3,403 A, Z(C-H--N) = 127,86°) tvore¢i tako

supramolekulski motiv beskona¢nog lanca (Slika 17a). Pritom je dusikov atom cijano skupine

akceptor vodikove veze dok je ugljikov atom u polozaju 4 cijanopiridinskog prstena druge

molekule donor vodikove veze.
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§ 4. Rezultati i rasprava

Slika 16. ORTEP prikaz molekulska struktura spoja A2

Izmedu susjednih polimernih lanaca ostvaruju se i slabe C—H--Br(Cd) vodikove veze (Slika
17b) u kojima je brom bifurkirani akceptor vodikove veze (vodikova veza | : d(C---Br) = 3,768
A, Z(C-H--Cl) = 129,64°; vodikova veza II: d(C---Br) = 3,817 A, Z(C—H---Cl) = 123,72°).
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Slika 17. a) Povezivanje dva polimerna lanca A2 C-H***N vodikovim vezama; b) medumolekulske

interakcije u kristalnom pakiranju spoja A2
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4.1.3. [Cdlx(3-CNpy)2]a (A3)

Tre¢i spoj iz serije koordinacijskih spojeva kadmijevih(II) halogenida s 3-cijanopiridinskim
ligandom, A3, pripravljen je reakcijom kadmijeva(ll) jodida (3) i 3-cijanopiridina (A).
Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da spoj A3 kristalizira u monoklinskom

kristalnom sustavu u prostornoj grupi 12/a s osnovnim kristalgrafskim podacima prikazanim u
Tablica 8.

Tablica 8. Osnovni kristalografski podaci spoja A

Kemijska formula C12HgCdClI;Ny4
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa 12/a

a/A 8,0078(4)
b/A 13,5786(6)
c/A 14,9477(9)
al’ 90
Bl 104,129(6)
y/° 90
v/ A3 1576,17
VA )

Slika 18. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja A3
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U molekulskoj strukturi spoja A3 kadmijev(ll) kation oktaedarski je koordiniran kao i
u prethodna dva spoja. Susjedni metalni centri premosteni su s dva jodidna aniona, a ligandi
su takoder na kadmij vezani preko piridinskog dusikovog atoma. Medutim, u slucaju spoja
A3, cijanopiridinski ligandi medusobno se nalaze u cis polozaju (Slika 18). Kao posljedica
cis razmjestaja liganada kadmijevi(Il) kationi koji ¢ine jedan polimerni lanac ne nalaze se na
istom pravcu, ve¢ tvore zig-zag uzorak, ¢ime se postize da su cijanopiridinski ligandi,
koordinirani na susjedne metalne centre, orijentirani na suprotne strane polimernog lanca.
Ukoliko se promotre nekovalentne interakcije prisutne u kristalnoj strukturi spoja A3, opaza
se da je takav cis razmjestaj liganada oko metalnog centra stabiliziran C—H-"N vodikovim
vezama (vodikova veza | : d(C--N) = 3,227 A, £(C—H---Cl) = 127,97°; vodikova veza II:
d(C-N) = 3,399 A, Z(C-H--Cl) = 111,98°) koje se ostvaruju izmedu 3-cijanoprirdinskih

liganada vezanih na svaki drugi kadmijev(Il) ion unutar istog polimernog lanca (Slika 19a).

Slika 19. a) C—H-N vodikove veze koje se ostvaruju izmedu 3-cijanoprirdinskih liganada vezanih na

svaki drugi kadmijev(Il) ion unutrar istog polimernog lanca oznadene svjetloplavom bojom; b)
povezivanje dva polimerna lanca u spoju A3 preko slabih C—H-N vodikovih veza ozna¢enih zelenom

bojom

Takvi susjedni jednodimenzijski susjedni polimerni lanci medusobno su povezani slabim C—
H-*N vodikovim vezama ostvarenim izmedu duSikovog atoma nitrilne skupine 3-
cijanopiridinskog liganda jednog polimernog lanca i C—H skupine na polozaju 4 3-

cijanopiridinskog liganda susjednog polimernog lanca (Slika 19b). Takvim povezivanjem
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uoCava se ostvarivanje supramolekulskog motiva beskona¢nog lanca vodikovih veza (C—

H--N; d(C--N) = 3,455 &, £(C-H--N) = 116,86°).

4.2. Spojevi s 4-CNpy, [CdX,(4-CNpy).]. (B1 - B2)

4.2.1. [CdCly(4-CNpy)s]. (B1)

Reakcijom kadmijeva(ll) klorida (1) i 4-cijanopiridina (B) prireden je spoj B1. Obradom
podataka prikupljenih difrakcijom rendgenskog zraenja u monokristalnom uzorku opazeno je
da priredeni produkt Kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P2,/c,

a Tablica 9 prikazuje osnovne kristalografske podatke za spoj B1.

Tablica 9. Osnovni kristalografski podaci za spoj Bl

Kemijska formula C1oHsCdBroN4
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 3,7965(4)

b/A 7,2532(7)

c/A 26,520(3)
al’ 90

Bl° 90,854(9)
y/° 90

V/A® 730,194
VA 2

Proucavanjem kristalne strukture uoceno je da je struktura produkta Bl vrlo sli¢na
strukturi produkta A2. T u ovom slucaju kadmijevi(ll) kationi oktaedarski su koordinirani.
Metalni centri premosteni su s dva kloridna iona tvore¢i jednodimenzijski polimerni lanac, a
na svaki kadmijev(Il) ion, u aksijalnim polozajima, vezana su dva 4-cijanopiridniska liganda
u trans orijentaciji preko heterociklicnkog dusikovog atoma (Slika 20). Cijanopiridinski
ligandi jednog polimernog lanca su postavljeni licem u lice jedan prema drugome i udaljenost

izmedu njih iznosi 3,797 A.
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Slika 20. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja B1

Ukoliko se promotri supramolekulsko povezivanje u kristalnoj strukturi spoja B1, moze se
uoCiti da su jednodimenzijski lanci medusobno povezani C—H--N 1 C—H-CI(Cd)
vodikovim vezama. Dusikov atom nitrilne skupine 4-cijanopiridinskog liganada vezanog na
jedan polimerni lanac u interakciji je s vodikovim atomom vezanim na ugljikov atom u
polozaju tri 4-cijanopiridinskog liganda vezanog na kadmijev(ll) Kkation susjednog
polimernog lanca (C—H:N; d(C---N) = 3,463 A, Z(C-H--N) = 156,77°). Takve vodikove
veze tvore supramolekulski motiv beskona¢nog lanca. Osim C—H:-‘N vodikovih veza, u
kristalnoj strukturi produkta B1 mogu se uociti i C—H:-CI(Cd) vodikove veze koje se
ostvaruju izmedu premoscujucih kloridnih iona jednog polimernog lanca i1 vodikovih iona
vezanih na ugljikove atome na polozajima pet i Sest 4-cijanopridinskih liganada susjednog
polimernog lanca (Slika 21). Pritom je kloridni ion bifurkirani akceptor vodikove veze (C—
H---CI(Cd); vodikova veza I : d(C---Cl) = 3,575 A, Z(C—H---Cl) = 128,84°; vodikova veza II:
d(C---Cl)=3,668 A, Z(C—H--Cl) = 123,28°).

Amanda Posavec Diplomski rad
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Slika 21. Povezivanje polimernih lanaca u spoju B1 preko slabih C—H--N i C—H---CI(Cd) vodikovih veza

4.2.2. [CdBr,(4-CNpy).]n (B2)

Reakcijom kadmijeva(ll) bromida (2) i 4-cijanopiridina (B) prireden je spoj B2. Spoj
kristalizira u monoklinskom sustavu u prostornoj grupi P2;/c, a Tablica 10 prikazuje osnovne
kristalografske podatke za spoj B2.

Struktura spoja B2 gotovo je identi¢na strukturi analognog spoja s kloridnim ionom, B1.
Kao i u svim prethodnim priredenim spojevima kadmijev(Il) ion oktaedarski je koordiniran, a
raspored liganada oko metalnog centra jednak je kao i kod spojeva Al, A2 i Bl. 4-
cijanopiridinski ligandi postavljeni su licem u lice jedan prema drugome pri ¢emu je
udaljenost izmedu dva prstena 3,902 A (Slika 22).

Susjedni polimerni lanci povezuju se C—H---N vodikovim vezama (C—H--N; d(C:--N) =
3,476 A, Z(C-H---N) = 150,88°), te C—H---Br(Cd) vezama gdje je brom bifurkirani akceptor
vodikove veze( C—H---Br(Cd); vodikova veza I : d(C---Br) = 3,572 A, Z(C-H--Br) =
127,08°; vodikova veza II: d(C---Br) = 3,797 A, Z/(C—H---Br) = 124,87°).
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Tablica 10. Osnovni kristalografski podaci spoja B2

Kemijska formula C12HsgCdBrNy
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 3,9025(5)
b/A 7,4405(7)
c/A 26,864(3)
al’ 90
Bl 92,480(10)
y/° 90
V/A® 779,307
VA 2

Slika 22. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja B2
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Slika 23. Povezivanje polimernih lanaca kod spoja B2 vodikovim C—H-+N i C—H--Br(Cd) vezama te

prikaz zig-zag motiva koji ¢ine lanci

4.3. Difrakcija rendgenskih zraka u praskastom uzorku

Eksperimentom difrakcije rendgenskih zraka u praSkastom uzorku analizirani su uzorci
dobiveni otopinskom sintezom kako bi se utvrdila ¢istoca spojeva te potvrdio nastanak
zeljenih produkata. U tu svrhu snimljeni difraktogrami praskastih uzoraka usporedeni su s
izraCunatim difraktogramima praha odgovarajuc¢ih spojeva. Pritom se moZe uociti potpuno
preklapanje difrakcijskih maksimuma u svim slu¢ajevima, te se moze utvrditi da su dobiveni

produkti zadovoljavajuce CistoCe i sastava (Slika D1 — Slika D5).
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4.4, Termicka analiza

Termi¢kom analizom, odnosno termogravimetrijskom analizom (TGA) i razlikovnhom
pretraznom Kalorimetrijom (DSC) proucena je termicka stabilnost priredenih spojeva, te je
pretpostavljen mehanizam njihovog termic¢kog raspada i €istoca.

Ukoliko se promotri TGA krivulja spoja A1 moze se uociti da njegov raspad zapocinje
oko 169 °C, te se odvija do otprilike 276 °C u nekoliko uzastopnih endotermnih koraka (Slika
D6). U tom temperaturnom rasponu dolazi do gubitka mase od 49,37 % $to priblizno
odgovara gubitku dvije molekule 3-cijanopiridinskih liganada (teorijski udio iznosi 53,2 %).

Iz TGA krivulje spoja A2 vidljivo je da se raspad odvija u dva endotermna koraka,
popracena pikovima u DSC krivuljama, koji nisu dovoljno dobro razlu€eni. Raspad zapocinje
na temperaturi od 173 °C, a zavrSava na otprilike 260 °C pri ¢emu dolazi do gubitka mase od
ukupno 42,59 %, a za sto se pretpostavlja da taj proces takoder odgovara gubitku dvije
molekule liganda (teorijski udio iznosi 43,34 %).

Raspad spoja A3 zapocinje na ve¢ oko 140 °C i dogada se u tri endotermna koraka.
Prva dva koraka su uzastopna i zavrSavaju na 265,44 °C pri ¢emu dolazi do ukupnog gubitka
mase od 33,44 % $§to se moze pripisati izlasku dvije molekule 3-cijanopiridinskog liganda
(teorijski udio iznosi 36,24 %). U trecem endotermnom koraku, koji zapocinje na oko 350 °C
1 zavrSava na oko 400 °C, dolazi do gubitka mase od 39,78 % S§to se moze pripisati izlasku
molekule joda (teorijski udio iznosi 44,17 %).

Proucavanjem termicke stabilnosti spoja B1 moze se uociti da zagrijavanjem tog
produkta do 200 °C zapocinje termicki raspad koji se dogada u jednom endotermnom koraku
koji zavr$ava na oko 325 °C, a pracen je izlaskom dvije molekule cijanopiridinskog liganda,
odnosno gubitkom mase od 51,45 % (teorijski udio iznosi 53,17 %).

Termicki raspad spoja B2 dogada se u jednom endotermnom koraku koji zapoc€inje na
160 °C 1 zavrSava na 270 °C. U tom koraku dolazi do gubitka mase od 42,39 % §to se moze
pripisati gubitku obje molekule cijanopiridinskog liganda (teorijski udio iznosi 43,30 %).

Iz svih navedenih eksperimenata ispitivanja termicke stabilnosti moze se opaziti su svi
spojevi sliéne termicke stabilnosti. Termicki najstabilniji je spoj B1, dok se najnestabilnijim
pokazao spoj A3. Takoder, mehanizam raspada svih priredenih produkata je jednak buduci da

zagrijavanjem najprije dolazi do gubitka koordiniranin molekula heterocikli¢kih liganada.
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4.5. Infracrvena spektroskopija

IR spektri spojeva snimljeni su ATR tehnikom u rasponu valnih brojeva od 4000 do 400 cm ™.
Kod svih spojeva u podrugju od 3100 cm™ do 3000 cm™ javljaju se slabe vrpce C—H
aromatskog istezanja. Vrpca koja se nalazi u podru&ju oko 2400 cm ™ potjete od C=N
istezanja. U podrudju izmedu 1600 cm™ i 1300 cm™ nalaze se vrpce koje pripadaju
istezanjima u piridinskom prstenu (Tablica D1). Vrpce istezanja Cd—X i Cd—N nalaze se u

podrudju ispod 400 cm ™ i nije ih moguée opaziti u spektru (Slika D11).

4.6. Mehanicki odziv kristala priredenih spojeva

U svrhu ispitivanja mehanickog odziva Kristala priredenih spojeva, bilo je potrebno prirediti
kristale zadovoljavaju¢e morfologije i kvalitete. Sintezom uz tehniku nadslojavanja su
uspjesno priredeni bezbojni iglicasti kristali spojeva [CdCly(3-CNpy).2]n (Al), [CdBra(3-
CNpy)2]n (A2), [CACI,(4-CNpy),]n (B1) i [CdBr,(4-CNpy)2]. (B2). U slucaju kristala spojeva
kadmijevog(Il) jodida s oba koriStena liganda, [Cdly(3-CNpy).]n (A3) te [Cdl,(4-CNpy)2]n
(B3), izolirani kristali su plo¢aste morfologije te je opazeno da pucaju prilikom primjene i

najmanje vanjske mehanicke sile (Slika 24).

Slika 24. Pucanje kristala spoja A3 prilikom primjene vanjske mehanicke sile
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Provedbom eksperimenata primjene vanjske mehanicke sile na kristale spojeva Al, A2
i B1 opazeno je da daju elastiCan odziv (Slika 25 — Slika 27). Kada se na njih primjeni
vanjska mehanicka sila oni se savijaju, a prestankom djelovanja sile vracaju se u pocetni
(ravni) polozaj (Slika 25a-c — Slika 27a-c). Ovisno o jakosti primjenjene mehanicke sile moze
se kontrolirati stupanj savijenosti kristala. Svi kristali mogu se reverzibilno saviti vise puta,
sve dok se ne prijede tzv. ,kriti¢ni radijus®, odnosno stupanj maksimalne savijenosti kristala
(neposredno prije pucanja kristala) koji se pokazao razli¢itim za svaki od ispitanih kristala
Al, A2 i B1 (Slika 25d — Slika 27d). Ukoliko se primjeni sila tolika da se kristal savije preko

kriti¢nog radijusa dolazi do pucanja kristala (Slika 25e-f — Slika 27e-f).

Slika 25. Fotografije uzastopnog elasti¢nog savijanja igli¢astog kristala spoja Al (a—c). Kristal savijen pri
kriti¢nom radijusu (d), te prikaz pucanja kristala savijanjem preko kriti¢nog radijusa (e—f). Eksperimenti

savijanja snimljeni su pri poveéanju od 50 puta

Provedbom mnostva eksperimenata savijanja kristala priredenih spojeva Al, A2 i B1
uoceno je, ukoliko se usporede stupnjevi maksimalne savijenosti, da je kristale spoja A2

moguce saviti najjace, dok se kristali spoja B1 savijaju najslabije.
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Slika 26. Fotografije uzastopnog elasti¢nog savijanja igliastog kristala spoja A2 (a—c). Kristal savijen pri
kritiénom radijusu (d), te prikaz pucanja kristala savijanjem preko kriti¢nog radijusa (e—f). Eksperimenti

savijanja snimljeni su pri poveéanju od 50 puta

Slika 27. Fotografije uzastopnog elasti¢nog savijanja iglicastog kristala spoja B1 (a—c). Kristal savijen pri
kriti¢nom radijusu (d), te prikaz pucanja kristala savijanjem preko Kkriti¢nog radijusa (e-f). Eksperimenti

savijanja snimljeni su pri poveéanju od 50 puta
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Kod provedbe eksperimenata primjene vanjske mehanicke sile na kristale spoja B2
uoceno je da ovisno o koli¢ini primjenjene sile dolazi do opazanja razli¢itih odziva (Slika 28).
Ukoliko se na kristale primjeni mala koli¢ina mehanicke sile kristali se savijaju, te
prestankom primjene sile zauzimaju pocetni oblik (ravni), odnosno daju elasti¢an odziv (Slika
28a—C). S druge strane, ukoliko se kristali saviju preko kriti¢nog radijusa (Slika 28d) (koji u
ovom slucaju predstavlja maksimalnu savijenost kristala pri kojoj je on jos uvijek elastican)
moze se opaziti da kristali ne pucaju, ve¢ ostaju trajno plasti¢no savijeni (Slika 28e—f). Dakle,

kristali spoja B2 mogu se elasti¢no savijati puno puta, sve dok se ne saviju preko kriti¢nog

radijusa, nakon Cega ostaju plasti¢no savijeni.

Slika 28. Fotografije uzastopnog elasti¢nog savijanja igli¢astog Kkristala spoja Al (a—c). Kristal savijen pri
kritiénom radijusu (d), te prikaz plasti¢ne savijenosti kristala savijanjem preko kriti¢énog radijusa (e—f).

Eksperimenti savijanja snimljeni su pri poveéanju od 50 puta.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada priredeno je Sest koordinacijskih polimera
kadmijevih(ll) halogenida s 3-cijanopiridinom i 4-cijanopiridinom, pet novih spojeva:
[CACI(3-CNpy)zln (AL), [CABr(3-CNpy)ln (A2), [Cdlx(3-CNpy)els (A3), [CdCh(4-
CNpy)2]n (B1), [CdBr,(4-CNpy)2]. (B2) i jedan otprije poznat u literaturi, [Cdl>(4-CNpy)2]n
(B3). Svi koordinacijski polimeri pripremljeni su klasicnom otopinskom sintezom.
Novopriredeni spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (ATR tehnika),
termogravimetrijskom analizom (TGA), razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) te
difrakcijom rendgenskog zracenja u praskastom uzorku (PXRD). 1z podataka prikupljenih
tijekom eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja u jedini¢nim kristalima (SCXRD),
uzgojenim tehnikom nadslojavanja, odredena je molekulska i kristalna struktura svih
novopriredenih spojeva.

U kristalnoj strukturi svih spojeva kadmijev(ll) kation je oktaedarski koordiniran.
Susjedni metalni centri premosteni su s dva halogenidna iona tvoreéi tako jednodimenzijski
polimerni lanac kao strukturnu okosnicu na koju su, na svakom metalnom centru, vezane jo$
dvije molekule cijanopiridinskog liganda. U svim spojevima cijanopiridinski ligandi
koordinirani su na kadmijev(ll) ion preko piridinskog dusikovog atoma u aksijalnim
polozajima, osim kod spoja A3 u kojem se heterociklicki ligandi nalaze u Cis polozajima.
Takav razmjes$taj liganada u spoju A3 stabiliziran je C—H-N vodikovim vezama koje su
ostvarene izmedu cijanopiridinskih liganada unutar istog polimerng lanca. U spoju A3
polimerni lanci u medusobno se povezuju vrlo slabim C-H***N vodikovim vezama §to kao
posljedicu ima i slabu termicku stabilnost spoja A3.

Spojevi A2, B1 i B2 su izostrukturni te su polimerne jedinice u tim spojevima
povezane C-H-'N i C-H=X(Cd) vodikovim vezama. U kristalnoj strukturi spoja Al
opazeno je da cijano- skupina na piridinskim ligandima ne sudjeluje u vodikovoj vezi, kao
kod ostalih spojeva, ve¢ ostvaruje dipolnu interakciju s cijano- skupinom drugog polimernog
lanca. Osim dipolne interakcije, u kristalima spoja Al uocena je prisutnost C—H--X(Cd)

vodikovih veza.
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Ukoliko se promotri kristalna struktura spoja B3, koja je ve¢ otprije poznata i
pohranjena u kristalografskoj bazi podataka, moze se primjetiti da su prisutne slabe interakcije
koje povezuju polimerne lance: dipol—dipol interakcija izmedu cijano- skupina, te C—H***N i
C—H---X(Cd) vodikove veze.

Jedini¢ni kristali spojeva Al, A2, B1 i B2 priredeni tehnikom nadslojavanja izolirani
su u obliku dugih, iglica dok su u slu¢aju spojeva A3 i B3, s kadmijevim(ll) jodidom,
izolirani kristali u obliku debljih prizmi. Ispitivanjem mehanickih svojstava priredenih
spojeva utvrdeno je da kristali spojeva A3 i B3 uslijed primjene i najslabije mehanicke sile
pucaju. Mozemo pretpostaviti da je krtost kristala tih spojeva najvjerojatnije posljedica vrlo
slabih interakcija prisutnih u kristalnoj strukturi koje ne omoguéuju fleksibilnost, odnosno
prilagodljivost strukture na primijenjen vanjski mehanicki podrazaj.

S druge strane, primije¢eno je da ukoliko se mehanicka sila primjeni na igli¢aste
kristale spojeva Al, A2, B1 i B2 oni daju fleksibilan odziv. Kristali tih spojeva savijaju se
uslijed primjene mehanicke sile, a zauzimaju pocetni (ravni) oblik prestankom djelovanja sile,
dakle, daju elasti¢an odziv. Kristali se mogu reverzibilno saviti mnogo puta, no ukoliko se
mehanicka sila nastavi primjenjivati na kristal kada je on maksimalno savijen (preko tzv.
kriticnog radijusa) dolazi do pucanja kristala spojeva Al, A2 i B1. Uoceno je da ukoliko se
kristali spoja B2 saviju preko kriticnog radijusa (do kojeg pokazuju elastican odziv) ne
pucaju, ve¢ ostaju trajno, plasticno savijeni. Kod spojeva Al, A2, B1 i B2 medumolekulske
interakcije prisutne u kristalnom pakiranju jace su nego u spojevima A3 i B3 te najvjerojatnije
omoguc¢uju ublazavanje strukturnih napetosti koje nastaju uslijed savijanja. U spoju B2 se
uoceno je da dolazi do plasti¢nog savijanja ukoliko se kristal savije preko kriticnog radijusa te
se pretpostavlja da je tome uzrok posmak molekulskih slojeva do kojeg dolazi prilikom
pucanja C—H---X(Cd) interakcija uslijed primjene prevelike sile. C—H-*N interakcije, koje su
jace od C-H'X(Cd) interakcija ostaju ocuvane te pridonose ocuvanju integriteta susjednih
domena kristala.

Takoder, uo¢eno je da je odgovarajuc¢a morfologija kristala bitan preduvjet koji mora
biti zadovoljen za uspjesan dizajn mehanicki savitljivih kristala. Stoga kristali spojeva A3 i
B3, koji su deblje, ploc¢aste morfologije, vrlo lako pucaju primjenom i najmanje sile, dok

kristali spojeva Al, A2, B1i B2, odgovarajuce, iglicaste morfologije, daju fleksibilan odziv.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

IR — infracrvena spektroskopija

TGA — termogravimetrijska analiza

DSC —razlikovna pretrazna kalorimetrija

PXRD - difrakcija rendgenskog zracenja u praSkastom uzorku
SCXRD - difrakcija rendgenskog zra¢enja u monokristalnom uzorku
CSD — Cambridge Structural Database

X — halogeni atom

3—-CNpy — 3-cijanopiridin

4—CNpy — 4-cijanopiridin

CAF — kafein

CNB - 4-klor-3-nitrobenzojeva kiselina

pz — pirazin

Al - spoj [CdCI(3-CNpy)-]n

A2 — spoj [CdBry(3-CNpy):,

A3~ 5poj [Cdllo(3-CNpy):]y

B1 - spoj [CdCI(4-CNpy):]n

B2 - spoj [CdBrz(4-CNpy):,

B3 - spoj [Cdlo(4-CNpy):],

EtOH — etanol
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8.1. Difraktogrami praskastih uzoraka
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Slika D1. Difraktogrami prahova spoja Al: a) otopinska sinteza (zeleno), b) izra¢unati difraktogram

praha (crveno)
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Slika D2. Difraktogrami prahova spoja A2: a) otopinska sinteza (zeleno), b) izra¢unati difraktogram

praha (crveno)
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Slika D3.Difraktogrami prahova spoja A3: a) otopinska sinteza (zeleno), b) izrac¢unati difraktogram praha

(crveno)
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Slika D4. Difraktogrami prahova spoja B1: a) otopinska sinteza (zeleno), b) izra¢unati difraktogram
praha (crveno)
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Slika D5. Difraktogrami prahova spoja B2: a) otopinska sinteza (zeleno), b) izra¢unati difraktogram

praha (crveno)
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8.2. Termicka analiza
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Slika D6. DSC i TGA krivulja spoja Al
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Slika D7. DSC i TGA krivulja spoja A2
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Slika D8. DSC i TGA krivulja spoja A3
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Slika D9. DSC i TGA krivulja spoja B1
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Slika D10. DSC i TGA krivulja spoja B2

8.3. Infracrveni spektri
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Slika D11. IR spektri spojeva [CdCI,(3-CNpy).], (Al), [CdBry(3-CNpy).], (A2), [CdI,(3-CNpy).], (A3),
[CACI(4-CNpy)zla (B1), [CABr(4-CNpy)2], (B2)

Tablica D1. Vrpce u IR spektrima spojeva Al1-B2.

spojevi Al A2 A3 B1 B2 vibracije

valni | 3090-3028 | 3085-2083 | 3099-3027 | 3115-3002 | 3115-3047 |  C-H istezanja
b““j{‘;” 223435 | 223976 | 223972 | 224119 | 2241,19 | -C=N istezanje
M [1592-1419 | 1596-1397 | 1596-1397 | 1605-1414 | 1604-1413 | C=C,,__ istezanje
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