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1. Uvod

Supramolekularna kemija polimera grana je suvremene znanosti koja se razvija
kombinacijom polimerne kemije sa supramolekularnom kemijom. Jedan od osnovnih
ciljeva supramolekularne kemije je spoznaja o medumolekulskim interakcijama 1
moguénost manipuliranja istima u svrhu kontroliranja fizikalno-kemijskih procesa.
Poznavanje i razumijevanje medumolekulskih interakcija je od velike vaznosti za daljnji

razvitak kemije kao znanosti.

Makrocikli¢ki spojevi se uglavnom pripravljaju kao agensi koji na sebe mogu vezati
odredene spojeve/molekule te za kompleksiranje nabijenih i neutralnih spojeva. Osim toga,
neobicna stabilnost makrociklickih kompleksa, poznati kao makrocikli¢ki efekt, jedan je

od glavnih svojstva ovih spojeva.

Zbog prirode makrociklickih liganda, istrazuju se uglavnom endo-koordinirani
makrocikli¢ki kompleksi (metalni ion vezan u makrociklickoj Supljini). Uzimajuéi u obzir
ovu vrstu koordinacije i donorne atome (N, O), drugi, puno manje istrazeni nacin vezivanja
je egzo-koordinacija, gdje je metalni ion povezan izvan makrociklickog prstena. Ovakva
vrsta koordinacije zasigurno je zanimljiv na¢in za sintezu makrociklickih koordinacijskih

polimera.

Cilj ovog rada je sinteza i1 karakterizacija kompleksnih spojeva s N,0 — donornim
makrociklickim Schiffovim bazama. Strukturne karakteristike utvrdene su pomoc¢u FTIR
spektroskopije (eng.= Fourier-transform infrared spectroscopy), a molekulska i kristalna

grada odredene su rentgenskom difrakcijom.



2. Literaturni pregled

2.1. Makrociklicki spojevi

Makrocikli¢ki spojevi prema IUPAC-ovoj definiciji su ciklicke makromolekule ili ciklicki
dio makromolekule, a ako se promatraju kao potencijalni ligandi za vezanje metalnih vrsta
moze se izvesti drugacija definicija makrociklickih spojeva. Prema tome makrociklicki
ligand definira se kao polidentatni ligand koji se sastoji od najmanje devet atoma u prstenu
od kojih su najmanje tri donorna atoma. U mackroklickim sustavima najces¢e ugradena je
jedna vrsta donornih atoma pa prema tome postoje dvije znacajne skupine makrocikli¢ih
spojeva. Prva skupina takvih makrociklickih spojeva je ona u kojoj su kao donorni atomi
isklju€ivo atomi dusika. Ova skupina spojeva se razvila iz teZznje znanstvenika ka imitaciji
odredenih spojeva iz prirode (porfirina) Sto je tijekom nekoliko desetlje¢a rezultiralo
brojnim istrazivanjima u ovom podru¢ju. U drugu skupinu makrociklickih spojeva
pripadaju makrocikli koji sadrze eterske skupine kao donorne atome. Razvoju kemije
makrocikli¢kih spojeva uvelike je doprinio Charles Pedersen koji je 1967. godine
reakcijom benzen-1,2-diola 1 kloriranog ugljikovodika kao nusprodukt reakcije izolirao

krunasti eter dibenzo-18-kruna-6 (Slika 1).

.

-
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Slika 1. Strukturni prikaz krunastog etera dibenzo-18-kruna-6 [5].

Dodatnim analizama je utvrdio da je spoj ciklicke prirode te je zaklju¢io da bi kalijev

kation mogao biti vezan za krunasti eter ion-dipol interakcijama te se na taj nacin stvara
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stabilni kompleks. Pedersenova su istrazivanja postavila temelje moderne kemije
makrocikli¢kih spojeva te je za ta istrazivanja nagraden Nobelovom nagradom za kemiju

1987 godine zajedno s Donaldom Cramom i Jean-Marie Lehnom[1][2].

Makrocikli¢ki ligandi koji sadrze iskljucivo kao donore atome kisika stvaraju stabilne
komplekse sa elementima 1. i 2. skupine periodnog sustava elemenata, dok ligandi sa
duSikovim atomima kao donornim atomima stvaraju stabilne komplekse sa prijelaznim
metalima periodnog sustava elemenata. Iz ove dvije skupine liganada postepeno su
razvijane daljnje kategorije sa S, P, As, Te 1 Se kao donornim atomima i makrociklicki
spojevi s mjeSovitim vrstama donornih atoma. Zajednicka karakteristika svim
makrociklickim spojevima je povecana termodinamicka stabilnost njihovih kompleksa u
odnosu na komplekse s analognim aciklickim spojevima, ta pojava povecane

termodinamicke stabilnost se naziva makrociklickim efektom [3].

Makrociklicke spojeve mozemo podijeliti s obzirom na vrstu donorskih atoma u dvije
grupe. U prvu grupu ubrajaju se makrocikli koji sadrze atome dusika, sumpora, fosfora i/ili
selena. Spojevi koje se nalaze u prvoj grupi imaju veéi afinitet za povezivanje s kationima
teSkih metala i prijelaznih metala. Drugu grupu makrociklickih spojeva predstavljaju
makrocikli koji kao donorne atome sadrze eterske skupine. Atom kisika u ovome slucaju
povecava afinitet povezivanja s ionima alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Medutim,
tendencija vezanja prema prijelaznim metalima je smanjena. Ovakva pojava moZe se
objasniti prema HSAB (eng. = Hard and Soft Acid and Bases) principu, eterska skupina,
odnosno atom kisika spada u tvrde baze koje pokazuju afinitet prema kationima 1. 1 2.
skupine. Za razliku od kisika, imino 1 amino skupine koje sadrzavaju atom dusSika se nalaze
u granicnom podrucju mekih i tvrdih baza, te pokazuju ve¢i afinitet prema kationima

prijelaznih metala [4].



2.2. Makrociklic¢ki efekt

Makrociklicki efekt se definira kao povecana termodinamicka stabilnost makrociklickog
kompleksa u odnosu na aciklicki kompleks s istim metalnim ionom. Makrociklicki efekt je
prvi put eksperimentalno dokazan na primjeru dva tetraaza bakrova(ll) kompleksa
prikazana na slici 2.

Znanstvenici koji su prvi opazili makrocikicki efekt bili su Cabbines i Margerum.
Usporedujuci konstante stabilnosti ovih kompleksnih spojeva dokazali da makrociklicki
kompleks pokazuje neocekivano povecanje stabilnosti u odnosu na aciklicki kompleks.
Kod ova dva spoja konstanta stabilnosti makrocikli¢kog spoja bila je oko 10 000 puta veca
od aciklickog. Ocekivanja su bila da ¢e ta razlika u stabilnosti biti oko 10 do 100 puta
veca, §to bi prema teoriji odgovaralo dodatku jednog kelatnog prstena na aciklicku formu.

Zbog velike razlike u stabilnosti ovaj efekt je nazvan makrociklicki efekt [6].

H3C H
CH,
H4C
NH

O QA

CH,
HyC” L tH,

Slika 2. Strukturni prikaz aciklickog bakrova(Il) kompleksa i ciklickog bakrova(Il)
kompleksa [6].



2.3. Cimbenici koji utje¢u na kompleksaciju makrocikli¢kih sustava

Mjera kojom se iskazuje stabilnost makrociklickog kompleksnog spoja se naziva
konstantom stabilnosti. Konstanta stabilnosti iskazuje koliko se dobro ,slazu*
makrocikli¢ki ligand sa metalnim kationom. Cimbenici koji direktno utje¢u na konstantu
stabilnosti su: vrsta donornih atoma i njihova konformacija, radijus veznog prostora
liganda, geometrija veznih orbitala metalnog iona, uobicajeni koordinacijski broj,
preferirana geometrija metala te stericki ¢imbenici. Mijenjanjem odredenih Cimbenika se
moze utjecati na postepeno dizajniranje liganada koji ¢e kvantitativno biti selektivan za

odredeni metalni kation [6].

2.3.1. Vrsta donornih atoma

U makrocikli¢ki sustav su najceS¢e ugradeni kao donorni atom, atomi duSika, sumpora i
kisika. Odabir odredene skupine donornih atoma moze imati utjecaj na veli¢inu
makrocikli¢kog prstena koja se moze mijenjati na dva nac¢ina: povecanjem broja donornih
atoma ili povecanjem ugljikovih mostova. Promjena broja donornih atoma je jedan on
najucinkovitijih na¢ina manipulacije veli¢inom makrocikla. Makrociklicki spojevi koji
sadrze dvije ili viSe razliitih vrsta donornih atoma daju prednost kombiniranju dviju ili
viSe razliCitih preferencijalnih veza. Nacin koordinacije metalnog iona, vezivanje i
selektivnost ovise o prirodi metalnog iona, prirodi atoma donora te njihovim polozajima,
konformacijskoj fleksibilnosti liganda, njegovoj planarnosti te trodimenzionalnoj strukturi.
Takoder stvaranje novih veza moze dovesti do narusavanja stabilnosti cijeloga
makrociklickog sustava. S obzirom na prisutnost donornih atoma, makrociklickim
spojevima u nomenklaturi pripisuju se odredeni prefiksi oksa- (donorni atomi kisika unutar

eterske skupine) i aza- (atomi dusika unutar imino skupine) [7].



2.3.2. Veli¢ina makrociklickog prstena

Kod aciklickih kompleksnih spojeva duljine veza izmedu liganda i metala su priblizno
jednake onima u monodentatnim ligandima. Prilikom vezanja aciklickog liganda na
metalni ion, ligand mijenja svoju konformaciju koja je vrlo Cesto energijski i1 stericki
nepovoljna tako da nastali kompleksni spoj pokazuje idealne vrijednosti koordinacijskog
poliedra. Zbog svoje cikli¢nosti, makrocikli¢ki spojevi nemaju mogucnosti prilagodbe
metalnome kationu. Zbog toga je vazno da se veli¢ina slobodnog veznog prostora
makrocikli¢kog prstena poklapa s veli¢cinom metalnog kationa. Kompleks je stabilniji §to je
poklapanje bolje, Sto nuzno ne mora znaciti da u slucaju neuskladenosti nece nastati

kompleksan spoj, ve¢ samo da ¢e konstanta stabilnosti biti nesto manja.

Definicija slobodnog veznog prostora je dana radijusom koji je slobodan za vezanje
metalnog kationa. Najjednostavniji nacin za odredivanje ovog parametra je direktnim
mjerenjem iz podataka dobivenih rentgenskom strukturnom analizom. nacin odredivanja
veli€ine veznog prostora (r,) kod tetraaza makrocikli¢kog spoja prikazan je na slici 3., kroz
donorne atome se provuce kruznica ¢iji radijus predstavlja ». Oduzimanjem kovalentnog
radijusa donornog atoma (7,) mozemo vrijednost slobodnog veznog prostora. Teorijska
istrazivanja su pokazala da dodavanjem jednog atoma u makrocikli¢ki prsten povecava

srednji radijus veznog prostora za 0,10- 0,15 A [6].

Slika 3. Prikaz odredivanja veli¢ine veznog prostora [6].



2.3.3. Geometrija kelatnog prstena

Konstanta stabilnosti kompleksa pokazuje odredenu korelaciju sa slaganjem veliine
veznog prostora i1 veli¢ine metalnog kationa, takvo poklapanje ne odreduje nuzno
najstabilniji kompleks, posebno ukoliko se radi o prijelaznim metalima.

Thom 1 suradnici su na primjeru 12- i l4-Clanih tetraaza liganada pokazali da je
paradoksalno, kompleks s ve¢im metalnim kationom stabilniji s manjim makrociklickim

prstenom, po veli¢ini nekompatibilnim (slika 4.).

i m ] H
NN N7 \/ \ /H
N N
N N [N Nj

14aneN, 12aneN,

Slika 4. Strukturni prikaz spojeva 12aneN4 1 14aneN4[6].

Prema strukturnom prikazu na slici 4 u oba sustava se moZe uociti da bi se hipotetski
kompleks s 12aneN, ligandom sastojao iskljuc¢ivo od 5-Clanih kelatnih prstena dok bi u
sluaju 14aneN; kompleksa nastala dva 5-¢lana 1 dva 6-Clana prstena (5,6,5,6
konformacija). Makrocikli¢ki sustavi uglavnom su dizajnirani na takav nacin da se sastoje
od 5- 1/ili 6-Clanith kelatnih prstenova, dok se u literaturi mogu prona¢i primjeri
makrocikli¢kih sustava sa 7 ili 8 ¢lanova u kelatnom prstenu. Povecanjem broja ¢lanova
kelatnog prstena s 6 na viSe dovodi do smanjenja stabilnosti svih metalnih kompleksa $to
predstavlja osnovni problem u dizajniranju takovih sustava, $to znaci da se manipuliranjem

ovim ¢imbenikom ne moze posti¢i selektivnost §to je primarni cilj dizajniranja.



2.4. Makrociklicke Schiffove baze

Makrocikliske Schiffove baze pripadaju skupini imina, odnosno spojevima sa C=N
funkcijskom skupinom, gdje je duSikov atom vezan na arilnu ili alkilnu skupinu spoja.
Schiffove baze mozemo promatrati kao spojeve u kojima je na atom ugljika imino skupine
vezan atom vodika. Ugljikov atom koji sudjeluje u imino vezi je sp” hibridiziran, dok atom
dusika koji u o orbitali posjeduje elektronski par sluzi kao potencijalni donorni atom.
Postoji nekoliko osnovnih razlika izmedu amino i imino skupine ugradene u makrociklicki
sustav. Prvo imino veza je u prosjeku znatno kraéa od amino veze (1,279 A vs. 1,390 A)
Sto kao uzrok ima utjecaj na smanjenje slobodnog veznog prostora u makrociklickom
prstenu, te se smatra da je ovaj efekt kompenziran smanjenjem radijusa atoma dusika u
imino vezi. Drugo je promjena hibridizacije iz sp’ u sp’ $to makrocikli¢ki sustav &ini
znatno rigidnijim posebice ako su prisutne arilne skupine. Ovo uvelike utjeCe na
selektivnost sustava s obzirom na veli¢inu slobodnog veznog prostora te na povecanje
energijske barijere koja je potrebna za konformacijske promjene. Takoder, imino skupina
posjeduje, za razliku od amino skupine, z-orbitale. Ta Cinjenica utjeCe na stabilnost
kompleksa kroz nekoliko odredenih mehanizama povratne donacije elektrona s metalnog

iona na ligand.

Tijekom vezanja liganda na metalni kation dolazi do prijenosa elektrona s liganda pri c¢emu
metal postaje parcijalno negativno nabijen. Takvo stanje metala je vrlo nepovoljno te

dolazi do prijenosa elektrona u 7-orbitale liganda kako bi metal postao neutralan.

Iz navedenog razloga m-akceptorski ligandi stvaraju stabilne komplekse s metalnim
kationima niZih oksidacijskih stanja s polupopunjenim ili popunjenim d orbitalama (d*, &,

4").

Zbog toga se moze zakljuciti da ¢e makrociklicki ligandi koji posjeduju imino skupino biti
rigidni, izrazito neskloni konformacijskim promjenama te skloni kompleksaciji s metalima
nizih oksidacijskih stanja. Zbog svojih svojstava predstavljaju znacajnu skupinu
makrocikli¢kih spojeva iz nekoliko osnovnih razloga; dobivaju se jednostavnim reakcijama
samo-kondenzacije iz pogodnih formilnih, keto 1 amino prekursora, sadrZe dodatne
donorne atome u samom kosturu makrociklickog prstena $to ih ¢ini pogodnim za

kompleksaciju, mogu se prirediti templatnom sintezom, fleksibilnost spoja se znatno



povecava redukcijom u amine koji mogu biti pogodni za reakcije adicije razlicitih

funkcionalnih skupina [6].

2.4.1. Sinteza makrocikli¢kih Schiffovih baza

Schiffove baze su kondenzacijski produkti ketona i/ili aldehida s primarnim aminima.
Rezultat sinteze Schiffovih baza su kristalne krute tvari koje se mogu koristiti kao ligandi

za sintezu metalnih kompleksa.

Makrociklicke Schiffove baze zahtijevaju ciklizaciju molekule u odredenom stupnju
sinteze. Kako bi se ostvarilo uspjesno intramolekulsko povezivanje unutar same molekule,
koriste se dvije metode sinteze: metoda velikih razrjedenja (eng. = High dilution method) 1

templatna metoda.

Metoda velikih razrjedenja omogucava uspjesnu ciklizaciju makrociklickoga spoja, ali
zbog niskih koncentracija reagensa zahtjeva vrlo cista otapala. Metodom velikih
razrjedenja postize se Zeljeni efekt, a to je povecanje vjerojatnosti intramolekulskog

procesa, ali su iskoriStenja reakcija vrlo mala.

Templatna sinteza s druge strane omogucava ciklizaciju molekule pomoc¢u podlozaka
(templata). PodloSci sadrZavaju specifi¢ne funkcionalne skupine u odredenim polozajima
koji uvjetuju intramolekularno povezivanje. Kao templati se najces¢e koriste metalni
kationi prijelaznih elemenata, nedostatak ove metode je da odabirom krivog templata moze
odvesti reakciju prema nezeljenom smjeru, a to je pregradnja pocetnih reaktanata, hidrolizi
produkata i dr; kompleksni spoj koji nastaje ovom metodom moze biti termodinamicki
stabilan da je nemoguce izolirati nekompleksirani makrocikli¢ki spoj, a da ga se pritom ne
razori. Zbog tog razloga se razvijaju metode sinteze makrociklickih imina direktnim
reakcijama iz dialdehida 1 diamina u kojima je dominatan intramolekularni proces [6][8].

Na slici 5 prikazani su tipi¢ni primjeri pogodnih diaminskih 1 dialdehidnih prekursora.



#=MH, 5H
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Slika 5. Prikaz najkoriStenijih dialdehidnih i1 diaminskih prekursora.
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2.5. Kompleksni spojevi

Kompleksni spojevi su gradeni od slozenih iona ili molekula koje nazivamo kompleksima.
Nazivaju se jos i koordinacijskim spojevima, jer osnova kemije kompleksnih spojeva
postavljenja je teorijom koordinacije. Prema teoriji koordinacije, atomi metala koji se
nalaze u spoju se mogu vezati ili koordinirati atome, ione ili molekule u odredenom broju i
prostoru te tako napraviti kompleksne spojeve. Tu sposobnost atoma A. Werner nazvao je
sporednom valencijom. Atom koji ¢ini kompleks je centralni atom, a atomi koji su vezani

za njega se nazivaju sporednom valencijom tj. atomi ligandi.

Kompleksni spoj (MLn) sadrzi centralni atom M 1 n liganda L. Ligandi mogu biti jednaki
ili razliciti, broj n ovisi o karakteru srediSnjega atoma 1 liganda. Ligandi su naj¢eSc¢e anioni,
ali takoder mogu biti i kationi, kao neutralni ligandi najces¢i su voda, amini, ugljikov

monoksid, fosfini, piridin te drugi organski spojevi.

Koordinacijska sposobnost srediSnjega atoma se mjeri brojem atoma koji su neposredno
vezani za centralni atom u kompleksu. Taj broj se naziva koordinacijskim brojem te on
ovisi o prirodi centralnog atoma, u prvom redu se radi o elektronskoj konfiguraciji, a drugo
o njegovoj veli¢ini. Naj¢es¢i koordinacijski brojevi su 4 ili 6 ali se mogu pojaviti i 2, 3, 5,
7 ili 8. Isti metal se obi¢no pojavljuje u viSe koordinacijskih brojeva §to ve¢inom ovisi o
ligandu vezanom za centralni atom. Broj liganada u kompleksnom spoju ovisi takoder o
koordinacijskoj sposobnosti liganada, viSeatomni ligandi mogu se vezati za centralni atom
sa viSe svojih atoma. ViSe funkcionalni ligandi su poznati pod nazivom kelatni ligandi ili
kelati. Kelatni ligandi sa dvije funkcije kao npr. etilendiamin, jo§ se naziva i didentantnim

ligandom jer moZe obavljati dvije funkcije liganda [9].
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2.5.1. Kompleksni spojevi s makrociklickim Schiffovim bazama

Kompleksacije metalnih kationa prijelaznih elemenata su vefinom usmjerene na
makrociklicke spojeve sa sekundarnom ili tercijarnom amino skupinom. Jedan od
problema koji se javlja u istrazivanju spojeva sa iminom skupinom je sklonost ovakvih
spojeva solvatolizi i1 hidrolizi te je stoga vrlo tesko toCno odrediti parametre poput
konstante stabilnosti. Na slikama 6 1 7 se mogu vidjeti primjeri struktura prirodnih

kompleksnih spojeva s makrociklickim ligandima.

HooL COOH

Slika 6. Prikaz strukture hema

HO

Slika 7. Prikaz strukture kobalamina (vitamin B12).
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Dvije su osnovne skupine makrociklickih Schiffovih baza koje primarno nastaju, prva
skupina nastaje [1+1] kondenzacijskom reakcijom, koji su skloni stvaranju 1:1 kompleksa
(slika 8), druga skupina nastaje [2+2] kondenzacijskom reakcijom, koji su dizajnirani za
kompleksaciju veceg broja metalnih kationa; polinuklearni i polimetalni kompleksi.
Stupanj kondezacije kompleksnog spoja ovisi o templatnom agensu koji se koristi u sintezi
i o dizajnu prekursora, a ovisno o templatu koji se koristi mogu nastati [1+1] ili [2+2]

kondezirane vrste[6] .

Slika 8. Prikaz [1+1] kondenzirane makrociklicke Schiffove baze koja nastaje ukoliko se

kao templat koriste kationi prijelaznih elemenata [6].
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2.6. Koordinacijski polimeri

Za koordinacijske polimere se op¢enito moze reci da su to beskonacni nizovi metalnih iona
koji su medusobno povezani premosnim ligandima te se oni najcesc¢e prikazuju kao mreza
u kojoj se kao ¢vorovi nalaze metalni ioni, a premosni ligandi djeluju kao spojnice. Kao
jedni od tih ¢vorova se najces¢e koriste metali d-bloka zbog njihove predvidive
koordinacijske geometrije. Na takav se nacin moze uspjesno kontrolirati dimenzionalnost

polimera.

Na primjeru srebrova jodida (Agl), spoj preferira linearnu geometriju te s premosnim
linearnim ligandima tvori jednodimenzionalne koordinacijske polimere. Pomoc¢u nelinarnih
liganada se mogu dobiti i visedimenzionalne strukture, kombinacijom metala koji imaju
planarnu koordinaciju sa linearnim ligandom, se mogu dobiti dvodimenzijske strukture.
Kombinacijom liganda i metala tetraedarske ili oktaedarske koordinacije se mogu dobiti

trodimenzijske mreze.

Velic¢ina liganada u ulozi spojnica ima vaznu ulogu u izgledu strukture. Mali ligandi poput
halogenida, cijanida ili hidroksilnih iona stvaraju guséu mrezu, odnosno manje Supljine
izmedu metalnih centara, a kombinacijom liganada razli¢itih veli¢ina je moguce vrlo
precizno graditi ciljane strukture. Osim veliine, na geometriju samog polimera utjece
geometrija liganda te se uz pravilan odabir metalnog iona i liganda mogu dobiti oblici

poput pravokutnih mreza.

Izraz ,koordinacijski polimeri” obuhvacéa Sirok raspon struktura, od jednodimenzijskih
lanaca s malim premosnim ligandima (poput cijanida) do organometalnih mreza, velikih
poroznih trodimenzionalnih mreza koje ukljucuju metalne klastere i velike ligande koji

svojim svojstvima veoma nalikuju zeolitima [10].

Organizacija gradevnih jedinica moze dovesti do stvaranja metalo-organskih mreza
razli¢itih dimenzionalnosti koja je uvjetovana metalnim centrom. U 1D koordinacijskim
polimerima metalni ion je koordiniran s dvije molekule liganda $to dovodi do stvaranja
jednostrukog lanca. 2D polimeri mogu sadrzavati tri ili Cetiri liganda koji se koordiniraju
oko metalnog centra te se motiv §iri u dva smjera dok su za 3D polimere potrebni metalni

ioni s viSim koordinacijskim brojem (slika 9) [11].

14



b)

c) d)

& Metalni centar == Ligand

Slika 9. Oblici 1D koordinacijskih polimera : (a) linearan; (b) cik-cak; (c) pravokutni i (d)
spiralan oblik [12].

2.6.1. Metode sinteze koordinacijskih polimera

2.6.1.1. Metoda zasi¢enja
Metode zasi¢enja omogucuju stvaranje kristala iz smjese razli¢itih reagensa. Molekularno
prepoznavanje dopusta sintezu spoja prema unaprijed utvrdenim pravilima. Ova tehnika

treba pogodne uvjete:

- Kristali rastu u zasi¢enoj otopini. Idealne koncentracije mogu se posti¢i sporim

isparavanjem mati¢ne tekucine.

- Topljivost se povecava s temperaturom te se mogu se pojaviti kristali tijekom koraka

hladenja, koji mora biti dobro kontroliran $to se ti¢e brzine hladenja i krajnje temperature.
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2.6.1.2. Metoda difuzije

Pozeljne su metode difuzije kako bi se dobili prikladni monokristali za rendgensku
difrakcijsku analizu umjesto amorfnih ili polikristalnih produkata, posebno ako su produkti

slabo topivi. Princip ove metode je da se polako dovode u kontakt razliciti reaktanti:

— Jedan od nacina moze biti difuzija tekucine u otapalu: dolazi do formiranja slojeva; jedan
sadrzi produkt u odgovaraju¢em otapalu, a drugi je talozeno otapalo i oba su odvojena
slojem otapala. Talog otapala polako difundira u zasebni sloj i na granici dolazi do rasta

kristala.

— Drugi pristup koji se uvijek odnosi na difuziju spojeva u otopini je spora difuzija
reaktanata. Ova je tehnika sli¢na tehnici prije, jedina je razlika Sto se reaktanti otapaju
svaki zasebno u jednoj od dviju otopina; razdvajanje izmedu obje otopine moze biti sloj

otopine i/ ili fizicka barijera.

2.6.1.3. Hidro(solvo)termalna metoda

Hidro(solvo)termalne metode izvorno su koriStene za sintezu zeolita, ali su usvojene za
stvaranje koordinacijskih polimera. Oni iskori§tavaju samostalno povezivanja produkata iz
topivih prekursora.

Raspon temperature rada obi¢no je 120-260 °C unutar zatvorenog sustava (autoklav) pod
autogenim tlakom. U tim uvjetima, smanjena viskoznost vode pojacava postupak difuzije,
te tako poboljSava rast kristala iz otopine. Kako je razlika topljivosti izmedu organskih 1
anorganskih komponenata u istom otapalu cesto prepreka u stvaranju monokristala,
hidrotermalni eksperimenti mogu biti dobra alternativa jer se topljivost pocetnih materijala
mozZe povecati. Ova tehnika kristalizacije je neravnotezna sinteza te moze dovesti do

metastabilnih produkata. Na to moZe utjecati uglavnom brzina hladenja na kraju reakcije.
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2.6.1.4. Mikrovalna i ultrazvuéna metoda

Mikrovalne i ultrazvucéne metode zasad su manje koriStene metode za stvaranje
koordinacijskih polimera. Te se metode takoder temelje na poboljSanju topljivosti u svrhu

bolje reakcije ili kristalizacije ukljucenih vrsta i proizvoda [10][13][14].

2.6.2. Koordinacijski polimeri sa srebrom

U metalo-organskoj kemiji srebrov ion je Siroko koristen zbog svoje karakteristike mekoga
kationa, jer posjeduje akceptorkse karakteristike, kao i fleksibilne koordinacijske sfere.
Potonje, omogucuje srebru da bude koordiniran sa ligandima koji posjeduju vise
geometrijskih formi i1 heteroatoma poput fosfora, sumpora i duSika kako bi stvorili
raznoliki broj topologija koje su zanimljive sa strukturnog stajaliSta u kristalnom

inzenjerstvu.

Desetlje¢ima je srebro imalo nekoliko primjena zbog svojih antibakterijskih svojstava, a
odnedavno i na polju katalize. TaloZenjem jednoslojnih kompleksa srebra i redukcijom
metalnog kationa trebale bi nastati nanocestice gdje bi se udaljenost izmedu metala mogla
kontrolirati putem liganda. Ovaj pristup ima potencijalnu primjenu u funkcionalizaciji

povrsina za katalizu 1 medicinsku upotrebu.

Zbog velike labilnosti veze izmedu srebra 1 liganda, proces nastajanja koordinacijskog
polimera je potpuno reverzibilan, a rezultat su Ag(I) koordinacijski polimeri koji mogu

kristalizirati ¢cime se omogucuje istrazivanje monokristala rendgenskom difrakcijom.

Koordinacijska sfera Ag(I) je vrlo fleksibilna 1 mozZe stvarati kompleksne spojeve s
razli¢itim koordinacijskim brojevima (izmedu dva 1 Sest) te razliite geometrije od linearne
preko trigonalne do tetraedarske, trigonalne piramidalne i1 oktaedarske. Strukturna
fleksibilnost ovih kompleksa bitna je za ispitivanje slabih kemijskih interakcija jer cak 1
slabe intramolekulske interakcije znacajno utjeCu na geometriju 1 topologiju Ag(I)

koordinacijskih polimera u ¢vrstom stanju [12].
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2.6.3. Supramolekularne interakcije u koordinacijskim polimerima

2.6.3.1. Metal-ligand interakcije

Glavni sinton unutar srebrovih koordinacijskih polimera je reverzibilna interakcija izmedu

Ag(I) 1 N-donorskih jedinica liganda poput piridina (slikal0).
1»1'5:;s - >—K—F N + +
- ./ As
|
| mn*

e eam

Slika 10. Prikaz reverzibilne interackije metala i liganda koje vezu molekularne

komponente unutar koordinacijskog polimernog niza, X moze biti linerana, kutna ili

fleksibilna spona izmedu donornih jedinica piridina

Priroda ove interakcije uglavnom je doniranje elektronskog para piridinskog liganda

metalnom kationu, a njegova energija je usporediva s energijom jake vodikove veze (na

primjer, 47,0 (5) kJ mol ' za Ag(I)).

Ag(]) kation obi¢no preferira linearnu koordinacijsku geometriju sa atomima dusika kao

donorima te na taj naCin poti¢e stvaranje 1D polimera kada Ag(I) soli reagiraju s

premosnim di-monodentatnim ligandima.
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2.6.3.2. Metal-metal interakcije

Neki metalni kationi (Ag(I), Au(I), Cu(I)), pokazuju tendenciju stvaranja metal-metal veze.
U slucaju Ag(l) i Cu(l) raspravlja se o privlatnom karakteru ove supramolekularne
interakcije, a njegova energija je ovisna o tipu liganda te je otprilike procijenjena na 5 (7)
kJ mol .

Medutim, primjeri Ag-Ag kontakata, koji nisu podrzani premosnim ligandima, pokazuju
da ta interakcija moZe imati znacajan utjecaj na povezivanje koordinacijskih kompleksa u

kristalnom stanju.

2.6.3.3. Metal-z interakcije

Poznato je da Ag(I) kation tvori razmjerno slabe interakcije s aromatskim molekulama;
stoga je mjerenje konstanti povezivanja Ag(l) s jednostavnim aromatskim ugljikovodicima
dovelo do zakljuka da Sto je konjugirani sustav jaci to je Ag(I)-z interakcija jaca. S
policiklickim aromatskim molekulama, Ag(I) soli daju polimerne komplekse preko Ag-C
(sp”) veze. Interakcija izmedu Ag(I) i naftalena supstituiranog donornim atomom sli¢ne je

energiji konformacijske promjene (8,66 kJ mol ™) takozvanog ,klip*' receptora.

Ocekivalo bi se da manje ili viSe aromatskih molekula siromasnih elektronima teze
doniranju z-elektrone Ag(I) i tako tvore slabije kontakte. Takoder je logi¢no da ce
interakcije izmedu slabo koordiniraju¢ih aniona i Ag(I) utjecati na snagu bilo koje Ag-
aromatske interakcije. Vazno je primijetiti da snazno koordinirajuéi anioni (SO4>~, PhCO*~
MeCO”) u potpunosti umanjuju metal-aromatsku interakciju i stoga ih treba uzeti u obzir
kada se Ag(I) aromatske interakcije koriste tijekom dizajniranja koordinacijskih polimera.
Na slici 11 su prikazani razli¢iti primjeri supramolekulskih veza izmedu aromatskih

prstenova u kompleksnim spojevima. [12][15].

! ,klip” receptori su donorni atomi koji su slicne energije kao metalni kation te mogu vezati metalni kation
izmedu Supljina aromatskog prstena.
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No+-Ag N5 +—Ag
Ag-No+ No+-Ag

A B

Slika 11. Shematski prikaz supramolekulskih veza izmedu aromatskih prstenova u
kompleksnim spojevima. a) glava-rep, b) glava-glava, c) rub-glava, d) metal-metal

interakcija, e) interakcija Ag(I)-kationa s z-elektronom aromatskog prstena [16].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Instrumentalne analize

3.1.1. FTIR spektroskopija

IR spektri priredenih spojeva snimljeni su pomoc¢u Shimadzu FTIR 8400S spektrometra u
valnom podru&ju od 400 cm™' do 4000 cm ', tehnikom KBr pastile. 3 mg uzorka
pomijesano je sa 100 mg KBr te su preneseni u posudicu za uzorke. FTIR podaci
prikupljeni su tehnikom difuzne refleksije. Za prikupljanje i obradu podataka koristen je

racunalni program IR Solution 1.30.

3.1.2. Rendgenska difrakcija

Podaci su prikupljani pri 150 K na Oxford Diffraction SuperNova CCD difraktometru s
grafitnim monokromatnim Mo-K, zratenjem (1 = 0,71073 A). Redukcija podataka
izvrSena je pomocu softverskog paketa CrysAlis. Strukture su rijeSene programom
SIR2004. Utoc¢njavanje 1 analiza struktura izvrSena je koriStenjem programa integriranih u
WinGX sustav. Geometrijski proracuni su radeni koriStenjem programa PLATON, a slike
struktura su radene pomocu programa ORTEP i MERCURY. Kristalografski podaci sazeti

su u tablici 1.
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Tablica 1. Kristalografski podaci sintetiziranih spojeva

Spoj AgL1ClO0, AgL2Cl0, Agy(L2),(NO3),
Formula spoja CysH6AgCIN,Og CssHssAgyCIiN,O Cy7HpsAgN3O5
Molekulska masa 605,81 1324,59 582,39
Kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa Pna2, P2,/c P2,/c

T, (K) 150(2) 150(2) 150(2)

a(A) 15,5146(7) 13,4647(6) 14,5163(11)
b(A) 20,4111(8) 20,2285(8) 8,5612(6)
c(A) 7,8457(4) 10,8231(5) 21,940(2)

ple 103,061(4) 108,041(9)
V/A? 2484,5(2) 2871,6(2) 2592,5(4)

Z 4 2 4

p(g/em’) 1,620 1,532 1,492

3.2. Priprava makrocikli¢kih liganada

Makrocikli¢ki ligandi pripravljeni su prema prethodno opisanim postupcima [25][26].

Postupci su ukratko opisani u daljnjem tekstu (od poglavlja 3.2.1. do 3.2.4.). Shematski

prikaz reakcije sinteze Schiffovih baza L1-L4 prikazan je na slici 12, a na slici 13 prikazan

je shematski prikaz aparature za sinztezu Schiffovih baza.

Slika 12. Shematski prikaz sinteze Schiffovih baza L1-L4.

22




R
&
o

Slika 13. Shematski prikaz aparature potrebne za sintezu Schiffovih baza L1-L4

3.2.1. 1,5-diaza-2,4:7,8:15,16- tribenzo-9,14-dioksa-cikloheptadekan-1,5-
dien (L3)

0,704 g 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida (2 mmol) otopljeno je u 80 mL
metanola,a otopini je dodano 0,322 (2 mmol) trietilamina. Otopina se zagrijava do
temperature refluksa (78°C) 1 postepeno se doda 0,306 g (2,5 mmola) m-fenilendiamina
otopljenog u 40 mL metanola. Smjesa je zatim grijana na temperaturi refluksa tijekom 3
sata. Nakon zavrSetka reakcije suspenzija je ostavljena u hladnjaku dva tjedna. Tijekom tog
vremena postepeno se formiraju veéi kristali. IskoriStenje: 45%. Racunato za CsH2N>O;:
C, 77,81; H, 5,99; N, 7,56; Odredeno : C, 77,93, H, 5,96; N, 7,51%. IR Viax (cm'1 ):
2955(m), 2875(m), 1615(m), 1600(s), 1574(s), 1240(s), 1456(s), 1041(m), 802(m), 755(s).
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3.2.2. 1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadekan-1,5-
dien (L4)

0,642 g 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi|benzaldehida (2 mmol) otopljeno je u 80 mL
metanola, a otopini je dodano 0,281 (2 mmol) trietilamina. Otopina se zagrijava do
temperature refluksa (78 °C) i postepeno se doda 0,267 (2,5 mmola) m-fenilendiamina
otopljenog u 40 mL metanola. Smjesa je zatim grijana je na temperaturi refluksa tijekom 3
sata. Nakon zavrSetka reakcije suspenzija je ostavljena u hladnjaku dva tjedna, tijekom tog
vremena postepeno se formiraju veci kristali. IskoriStenje: 80%. Racunato za C,sH4N20,:
C, 78,1; H, 6,29; N, 7,29; Odredeno: C, 77,7, H, 6,27; N, 6,84%. IR Vax cm'l): 2933(m),
2883(m), 1614(m), 1600(s), 1575(s), 1458(s), 1269(s) 1244(s), 1055(m), 804(m), 754(s).

3.2.3. 1,5-diaza-2,4:7,8:17,18-tribenzo-9,16-dioksa-ciklononadekan-1,5-
dien (L1)

0,496 g 4-[6-(4-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehida (2 mmol) otopljeno je u 80 mL
metanola, a otopini je dodano 0,196 mL (2 mmol) trietilamina. Otopina se zagrijava do
temperature refluksa (78 © C) i postepeno se doda 0,208 g (2,5 mmola) m-fenilendiamina
otopljenog u 40 mL metanola. Smjesa je zatim grijana je na temperaturi refluksa tijekom 3
sata. Nakon zavrSetka reakcije suspenzija je ostavljena u hladnjaku dva tjedna, tijekom tog
vremena postepeno se formiraju veci kristali. Iskoristenje: 0.6 g (75%), ¢, 194 °C (DSC). IR
Vmax (cm™): 2937(m), 2894(m), 1618(m), 1597(s), 1572(s), 1454(s), 1263(s) 1240(s),
1043(m), 798(m), 752(s). 'H NMR (CDCl3), 6 ppm: 9,19 (s, 2H, H7), 8,23 (dd, 2H, H21),
1,68 (m, 4H, H17/18), 1,87 (m, 4H, H16/19), 4,07 (t, 4H, H15/20), 6,92 (d, 2H, H24), 7,06
(t, 2H, H26), 7,17 (s, 1H, H4), 7,32 (m, 2H, H6), 7,41 (m, 1H, HI), 7,46 (m, 2H, H25).
Dati su kemijski pomaci u odnosu na TMS (‘H NMR, 0 ppm) signal. Ratunato za
CysH4N,O,: C, 78,36; H, 6,58; N, 7,03; Odredeno: C, 78,25, H, 6,66; N, 6,92 %.
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3.2.4. 1,5-diaza-2,4:7,8:18,19-ribenzo-9,17-dioksa-cikloeikozan-1,5-dien
(L2)

0,361 g 4-[7-(4-formilfenoksi)heptoksi|benzaldehida (2 mmol) otopljeno je u 80 mL
metanola,a otopini je dodano 0,138 mL (2mmol) trietilamina. Otopina se zagrijava do
temperature refluksa (78 °C) i1 postepeno se dodaje kap po kap 0,145 g (2,5 mmola) m-
fenilendiamina otopljenog u 40 mL metanola. Smjesa je zatim grijana je na temperaturi
refluksa tijekom 3 sata. Nakon zavrSetka reakcije suspenzija je ostavljena na sobnoj
temperaturi 24 sata. Nakon hladenja formira se zuti kristalni proizvod poput iglica. Zatim
je suspenzija ostavljena 2 tjedna na sobnoj temperaturi za koje vrijeme su se postepeno
formirali veéi kristali. Iskoristenje: 0,46 g (80%), #, 198 °C (DSC). IR vmax (cm )
2931(m), 2854(m), 1622(m), 1599(s), 1578(s), 1456(s), 1261(s) 1238(s), 1043(m), 785(m),
760(s). '"H NMR (CDCl3), & ppm: 8,98 (s, 2H, H7), 8,16 (dd, 2H, H22), 1,42 (m, 4H, 18),
1,63 (m, 4H, H19), 4,79 (m, 4H, H20), 4,04 (t, 4H, H21), 6,78 (s, 1H, H4), 6,90 (d, 2H,
H25), 7,02 (t, 2H, H27), 7,23 (m, 2H, H6), 7,38 (m, 1H, H1), 7,43 (m, 2H, H26). Dati su
kemijski pomaci u odnosu na TMS (‘"H NMR, 0 ppm) signal. Rac¢unato za C,7H,3N,0;: C,
78,61; H, 6,84; N, 6,79; Odredeno: C, 78,41, H, 6,95; N, 6,71 %.

3.3. Priprava spojeva srebrovih(I) kompleksa

3.3.1. [Ag(L1)(ClOY)]. (AgL1CIOy)

0,1 mmol (40 mg) L1 je otopljeno u 6 mL diklorometana 1 dodano je vrucoj metanolnoj
otopini srebrovog perklorata (20 mg 0,1 mmol). Otopina Zute boje je profiltrirana, a filtrat
je stavljen u bocicu od 10 mL i u vecu staklenu bocicu od 100 mL s poklopcem koja je
napunjena s priblizno 10 mL dietiletera. Nakon nekoliko dana difuzije etera, na rubovima
bocice pojavili su se zuti kristali pogodni za difrakcijske eksperimente. Racunato za: Cyg
Has Agy N7 Og3 C, 50,42; H, 3,88; N, 8,58. Odredeno: C, 51,46, H, 4,44; N, 7,88; IR vyax
(cm'): 1616(m), 1100(s), 1058(s), 424(w).
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3.3.2. {[Agx(L2),(Cl0,);] ,.DCM}, (AgL2ClO,)

0,1 mmol (42 mg) L2 je otopljeno u 4 mL diklorometana i zagrijano. Otopina se doda u
zagrijanu metanolnu otopinu srebrovog perklorata (20 mg 0,1 mmol). Otopina narancaste
boje filtrirana je postupkom vruce filtracije. Filtrat je stavljen u boc¢icu od 10 mL i u vecu
staklenu boc¢icu od 100 mL s poklopcem koja je napunjena s priblizno 10 mL dietiletera.
Nakon nekoliko dana na rubovima bocice pojavili su se zuti iglicasti kristali pogodni za
difrakcijske eksperimente. Kristali se raspadaju u dodiru sa zrakom. Racunato za: Csg Has
Agy, N7 Oy3 C, 50,42; H, 3,88; N, 8,58. Odredeno: C, 51,46, H, 4,44; N, 7,88; IR vmax
(cm—1): 1608(m), 1110(s), 1083(m), 435(w).

3.3.3. Agy(L2),(NO3),

Agy(L2),(NOs3), pripravljen je mijeSanjem diklormetanske otopine liganda L2 (42 mg, 0,1
mmol) s metanolnom otopinom srebrovog nitrata (16,9 mg, 0,1 mmol). Otopina otfiltrirana
i filtrat je stavljen u boc¢icu od 10 mL i u vecu staklenu bocu od 100 mL s poklopcem koja
je napunjena s priblizno 10 mL dietiletera. Nakon nekoliko tjedana na rubovima bocice
pojavili su se zuti iglicasti kristali pogodni za eksperimente s difrakcijom. Kristali se
raspadaju u dodiru sa zrakom. Racunato za: C43 Has Agy N7 O43 C, 50,42; H, 3,88; N, 8,58.
Odredeno: C, 51,46, H, 4,44; N, 7,88; IR vpy (cm'): 1612(m), 1438(m), 1369(m),
407(w).
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Sinteza

Srebrovi kompleski s ligandima L1 i1 L2 sintetizirani su difuzijom dietil-etera u metanolnu

otopinu reaktanata. Na slici 14 prikazana je metoda kojom su sintetizirani dobiveni spojevi.

Slika 14. Prikaz metode protuotapala

4.2. Kristalna i molekulska grada srebrovih kompleksa

4.2.1. Kristalna struktura AgL.1Cl10,

Rendgenska analiza Agl.1CIO4 pokazala je da se spoj kristalizira u rompskom kristalnom
sustavu, necentrosimetricnoj prostornoj skupini P na2;. Kristalna struktura AgLIClO4
prikazana je na slici 15, a odabrane duljine 1 kutovi veza prikazani su u tablici 2.
Asimetricna jedinka sastoji se od atoma Ag, jedne molekule liganda i monodentatnog

perkloratnog aniona.Ostali podaci o kristalnoj strukturi dani su u dodatku diplomskog rada.
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Tablica 2. Pojedinosti o geometriji vodikove veze za AgL1ClO4 1 m-m interakcije u

AgL1ClO,.
d(D—H) d(H--A) d(D--A) Z(D—H--A) operacija simetrije
AgL1ClO,
C22—H22---02 0,950(5) 2,660(4) 3,332 (7) 128(3) x-1/2,-y+1/2+1,+z-1
N6—H6---02 0,950(5) 2,567(4) 3,320 (6) 136(3) x,+y,+z-1
C24—H24---02 0,950(5) 2,474(4) 3,393 (6) 163(3) -x+1/2,+y-1/2 +z-
1/2
7+ interakcija Cg-Cg(A) o b Cg:-'ravnina operacija simetrije
Cg(C8—C13) 3,882(3) 15,4(3) 26,21 3,429(2) 1-x,1-y,-1/2+z
--Cg(C20—C25)

C23g4

C24%

Slika 15. ORTEP prikaz AgL1ClO4
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Svaki atom srebra koordiniran je s dvije molekule liganda i jednim prekloratnim anionom.
Koordinacijska geometrija oko atoma srebra moze se opisati u obliku slova T (slika 15) sa
N1-Ag-N2 kutom (155,06(2)°) i gotovo okomitim kutevima N2-Agl-O3 (97.51(1)°) 1 N1-
Agl-01 (105,1(2)°). Udaljenost Ag-N veze (Agl-N12,191(3), Agl-N2 2,179(3) A) i Ag-

0 2,472(6) tipi¢ne su za oksa-aza srebrove(I) komplekse s iminskim makrociklima[27].

Kisikovi atomi liganda su endo-orijentirani te ne sudjeluju u koordinaciji. Ovakav nacin
koordinacije rezultira stvaranjem polimerne strukture duz kristalografske osi 5. Polimerni

lanac nije linearan i moze se opisati kao 1D cik-cak lanac (slika 16).

Slika 16. Prikaz 1D cik-cak lanca u AgL1ClO4 (vodikovi atomi su izostavljeni radi

jasnoce).

Dva susjedna polimerna lanca povezana su putem perkloratnog aniona slabim

interakcijama C-H---O duz osi c. (tablica 2, svjetlo plave linije na slici 17).

Konaéna 3D struktura nastaje slabim C-H:-O interakcijama O2 kisikova atoma

perkloratnog aniona s alifatskim lancem molekule liganda duz osi .

Dodatna stabilizacija struktura postiZe se 77 interakcijama izmedu molekula liganda (Cg”

(C8 — C13) — Cg (C20 — C25)) duz osi b.

2 Cg oznaka predstavlja centroid(srediste) benzenskog prstena
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Slika 17. Prikaz intermolekulskih interakcija C-H---O (svijetlo plave linije) dva susjedna

polimerna lanca u AgL1ClO4 (atomi vodika izostavljeni su zbog jasnoce).

Tablica 3. Odabrane meduatomske udaljenosti veze (A) i valentni kutovi (°) za spoj

AgL1ClO,

Agl-N2#1 2,179(4) N2#1-Agl-N(1) 155,06(1)
Agl-N1  2,191(3) N2-Agl-01 97,51(1)
Agl-03  2,472(6) N1-Agl-01 105,1(2)

Operacije simetrije: #1 1/24X,3/2-y, ¥z #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3 -x+2,-y+1,-z+2
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4.2.2. Kristalna struktura AgL2ClO,

Spoj AgL2ClO4 kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, centrosimetri¢noj

prostornoj grupi P 21/c.

Kristalna struktura AgL2ClO4 prikazana je na slici 18, a odabrane duljine i kutovi veze
prikazani su u tablici 4. U ovoj strukturi postoje dva razlicita tipa koordinacije srebrovih
iona koji se mogu podijeliti na kationski (Ag (2)) 1 anionski (Ag (1)) dio. Anionski Ag (1)
ion lezi na centru inverzije i koordiniran je sa dva imino dusSikova atoma od dva simetri¢no
povezana (putem centra inverzije) makrocikli¢ka liganda i dva perkloratna aniona (preko

03 atoma) u trans poloZaju.

Tablica 4. Pojedinosti o geometriji vodikove veze za AgL.2ClO4 1 Y—Xe*+Cg interakcije
u AgL2ClO,.

Agl.2ClO, d(D—H) d(H--A) d(D---A) Z(D—H:--A) operacija simetrije
C6—H6---06 0,930(4) 2,473(7) 3,225(8) 138(3) X,Y,Z
C5—H5---06 0,930(5) 2,679(5) 3,363(7) 131(3) -x+1,-y+1,-z+2

Cl1—H11---04 0,930(4) 2,665(4) 3,431(6) 141(3) X,-y+1/2+1,+2z-1/2
C24—H24---06 0,930(5) 2,527(7) 3,442(9) 168(3) x+1,ty,+z
C26—H26---04 0,930(5) 2,664(4) 3,470(7) 145(3) x+1,-

y+1/2+1,+z+1/2

Y—X:--Cg X---Cg (A) Y:---Cg y Y-X---Cg operacija simetrije
ClA- 3,299(5) 4,885(1) 16,36 168(7) 1+x,1/2-y,1/2+z
C12---Cg3(C21—-C2
6)

Koordinacijska geometrija se moze opisati kao kvadratna planarna. Kut veze N1-Agl-
NI1#1 iznosi 180(1)° S$to ukazuje na slabu koordinaciju dva perkloratna aniona.
Koordinacijska geometrija oko kationskog iona Ag (2) je linearna s kutom N2-Ag2-N2#2
od 180(1)°.
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Udaljenost veze Ag-N (Agl-N1 2,152(3), Agl-N2 2,166(4) A) and Agl-O3 (2,787(6))
tipicne su za linearne i1 kvadratne planarne Ag(I) koordinacijske polimere s dusikom kao

donornim ligandom sa perkloratom kao protuionom[28].

Slika 18. ORTEP prikaz AgL.2ClO4 Zbog jasnoce su oznaceni samo atomi koordinacijske

sfere.

Svaki ion srebra koordiniran je s dva imino duSikova atoma dviju susjednih molekula
liganda, ¢ime se stvara polimerna struktura duz 101 kristalografskog smjera (slika 19).
Topologija polimernog lanca moZe se najbolje opisati kao 1D cik-cak lanac. U ovom je
sluc¢aju, iako sa savrSenom linearnom geometrijom oko iona srebra, prisutna cik-cak
topologija polimernog lanca, a rezultat je oblika liganda i1 polozaja duSikovih atoma kao

donornih atoma.

ot Db Tt

o § o q 0

Slika 19. Prikaz 1D cik-cak lanca u AgL.2ClO4 (atomi vodika su izostavljeni radi jasnoce).
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U kristalu su perkloratni anioni povezani sa molekulama otapala, diklorometana putem

CI---O interakcija i viSe slabih C-H--O interakcija. (tablica 4, slika 20).

Molekule diklormetana stvaraju Cl--z interakcije s benzenskim prstenom (Cg3—C21-C26
benzenski prsten) povezujuci na taj nacin susjedne polimerne lance. Te interakcije tvore
2D mrezu slicnu vrpei u kristalografskom smjeru -101 s molekulama diklorometana 1

perkloratnim anionima umetnutim izmedu dva polimerna lanca.

Tako nastali supramolekulski motivi povezani su slabim C-H:--O interakcijama i C-H---C
interakcijama u konacnu 3D strukturu. Ostali podaci o kristalnoj strukturi dani su u

dodatku diplomskog rada.

i3 } -~ -

Slika 20. Prikaz kristalne strukture duz -101 smjera. Ag (1)-O3 veze (svijetlo plave
isprekidane linije), CI---O intermolekulske interakcije (plave isprekidane linije) 1 Cl--n

interakcije (zelene isprekidane linije) dva susjedna polimerna lanca u AgL.2ClOa.

Tablica 5. Odabrane meduatomske udaljenosti veze (A) i valentni kutovi (°) za spoj

AgL2ClOy4

Ag(1) -N()#1 2,152(3) N(1)#1-Ag(1) -N(1) 180,00(1)
Ag(1)-N(1)  2,152(3) NQ2)#2-Ag(2) -N(2) 179,999(1)
Ag(2) -NQ2)#2 2,166(4) 0(3)-Ag(1)-0(3)  180,00(1)

Ag(2) -N(2)  2,166(4)
Ag(1)-0(3)  2,787(6)

Operacije simetrije: #1 x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+2,-y+1,-z+2
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4.2.3. Kristalna struktura Ag,(L2),(NOs),

Kristalna struktura Agy(L2),(NOs), prikazana je na slici 21, a odabrane duljine i kutovi

veze prikazani su u tablici 6.

Asimetricna jedinica sastoji se od atoma Ag, jedne molekule liganda i bidentantnog

nitratnog aniona. Svaki atom srebra koordiniran je s dvije molekule liganda i nitratnim

anionom.

Tablica 6. Pojedinosti o geometriji vodikove veze za Agy(L2),(NOs),.

d(D—H) d(H---A) d(D-+-A) Z(D—H--A) operacija simetrije
C6—H6---03 0,950(8) 2,655(8) 3,564 (1) 160(3) X, +y-1,+z
C5—H5---01 0,95009) 2,578(6) 3,176 (1) 121(1) X, +y-1,+z
C10—H10---03 0,950(1) 2,570(6) 3,141 (1) 118(8) X, +y-1/2,-z+1/2
C26—H26---02 0,950(1) 2,398(6) 3,266(1) 151(7) x+1,ty,+z

Slika 21. ORTEP prikaz Agy(L2),(NO3),

Dvije molekule liganda povezane su putem centra inverzije i tvore metalociklicki prsten

zajedno s dva atoma srebra 1 fenildiaminskim prstenovima (atomi oznaceni plavom bojom

na slici 22).
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Slika 22. Molekulska struktura Ag,(L2),(NOs), (atomi metalocikli¢kog prstena obojeni su
plavo, a atomi srebra predstavljeni kao plave kugle). Plava isprekidana crta predstavlja

udaljenost Ag -+ Agu A.

Koordinacijska geomtrija oko srebrova atoma je iskrivljeni tetraedar. Vrijednosti
udaljenosti veze Ag-N (Ag(1)-N(1) 2,287(7), Ag(2)-N(2) 2,289(7) A) su izduzene u
odnosu na prethodno opisane spojeve te ukazuju na slabije vezanje liganda na metalni

centar.

Udaljenosti veze Ag-O (Ag(1)-0O1 2.423(7) i Ag(2)-02 2,399(7) A) tipi¢ne su za
bidentante komplekse srebra s nitratnim anionom [29]. Kutovi veze oko atoma srebra krecu
se u rasponu od 53,1(1)° do 132,7(1)° (tablica 7), ali su usporedivi sa ostalim tetraedarskim
srebrovim kompleksima s ligandima koji sadrze atome duSika i bidentatnim nitratnim

anionima [30].
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Tablica 7. Odabrane meduatomske udaljenosti veze (A) i valentni kutovi (°) za spoj

Agz(Lz)z(NO3)2.

Ag()-N(1)  2,287(7) NQ)#1-Ag(1)-0(1)  115,7(2)
Ag(2) -NQ)#1 2,289(7) NQ#1-Ag(1)-0(2)  117,4(2)
Ag(2)-0(2)  2,399(7) 0(2)-Ag(1) —O(1) 53,1(2)

Ag(1)-O(1)  2,423(7) N(1)-Ag(1) —O(1) 113,3(2)

N(1)-Ag(1) ~O(2) 132,72)
NQ)#1-Ag(1) -N(1)  109,1(2)

Operacije simetrije: #1 1-x,1-y,1-z

Slika 23. Prikaz beskonacnog lanca u Agy(L2),(NOs3), (vodikovi atomu su izostavljeni radi
jasnoce,a metalociklickog prstena su plave boje). C-H---O interakcije (svijetlo plave

isprekidane linije)

U kristalu, diskretne binuklearne srebrove jedinice primarno su povezane slabim C-H--O
interakcijama koje ukljucuju koordinirani nitratni anion (O3 atom) koji tvori beskonacni
supramolekulski lanac duz 101 kristalografskog smjera (slika 23, tablica 6). Dva susjedna
beskonacna supramolekulska lanca povezana su C-H--O interakcijama (ukljucujuci
koordinirane O1 atome i benzenski prsten m-fenilendiaminskih funkcijskih skupina) duz
kristalografske osi b (slika 24, tablica 6) te dodatno slabim C-H:--O interakcijama duz osi
c. Takvim povezivanjem molekula nastaje konacni 3D raspored molekula u kristalnoj

strukturi. Ostali podaci o kristalnoj strukturi dani su u dodatku diplomskog rada.
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Slika 24. C-H---O interakcije susjednih beskonac¢nih lanaca duz osi b (svijetlo plave

isprekidane linije).

4.3. IR spektroskopija

Vibracije istezanja imino skupine (blizu 1610 cm ') u perkloratnim kompleksima pomicu
se na nesto niZe vrijednosti u usporedbi sa spektrom liganda. To ukazuje na koordinaciju
imino skupine na atom srebra(I). U usporedbi s IR spektrima liganda (slika 25), spektri
perkloratnog srebrovog kompleksa pokazuju vrlo snazne maksimume blizu 1100 cm™
(Siroka vrpca) i o§tre maksimume blizu 620 cm™', a oba odgovaraju vibracijama istezanja
koordiniranog perkloratnog aniona. U spektru spoja Agy(L2),(NOs), vibracije imino
skupine samo su malo pomaknute na 1612 cm ' u odnosu na spektar liganda (slika 25).
Maksimumi na 1438 cm ' i 1369 cm ' mogu se pripisati bidentantom koordiniranom
nitratnom anionu (C,, simetrija). Vrlo slabe vibracije istezanja Ag-N u AgL2CIOy,
AgLICIO, i Agy(L2),(NO3), pojavljuju se na 435 cm ™', 424 cm™' i 407 cm ™. IR spektri

kompleksa su prikazani na slikama 26, 27 1 28.
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Slika28. IR spektar spoja Agy(L2)2(NO3),

4.4 Komentar ostalih sinteza

Cilj ovog diplomskog rada je bio priprava kompleksnih spojeva s N,O — donornim
makrocikli¢kim Schiffovim bazama, svim pripravljenim produktima nije bilo moguce
odrediti kristalnu 1 molekulsku zbog nemogucénosti priprave jedini¢nih kristala koji bi bili
pogodni za ispitivanja rendgenskom difrakcijom. Uspjesno su snimljeni IR spektri spojeva
kod kojih nije doSlo do nastajanja jedini¢nih kristala. Na slikama 29, 30 1 31 u dodatku
diplomskog rada prikazani su IR spektri spojeva AglL.3Cl04, Agl4ClO41 AgL1INOs. IR
spektri spoja AgL3ClO4 1 AgL4CIO4 su vrlo sliéni sa snaznim maksimumom blizu 1100
cm™ '( Siroka vrpca) i odtrim maksimumom pri 620 cm ' §to odgovara vibracijama
istezanja koordiniranog perkloratnog aniona. U IR spektru spoja AgL.1NO3; maksimumi pri
1490 cm ™' i 1450 cm ™' se mogu pripisati istezanjima N-O skupine nitratnog aniona. A vrlo
slabi maksimum pri 450 cm™' moze se pripisati Ag-N isteznoj vibraciji. Podaci IR
spektroskopije ukazuju na nastanak kompleksnih spojeva srebra s ligandima L3 i L4, vrlo

vjerojatno slicne molekulske grade prethodno opisanim spojevima.
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5. Zakljucak

U ovome diplomskom radu pripremljene su 4 makrociklicke Schiffove baze ( L1, L2, L3,
L4) iz odgovarajuc¢ih dialdehida. Sintetizirane makrociklicke Schiffove baze koristene su
za pripravu kompleksnih spojeva. Kao metalni kationi prijelaznih elemenata su se koristili
srebrov nitrat(AgNOs) 1 srebrov perklorat(AgClO4). Od velikog broja odradenih sinteza
metodom difuzije dobivena su 3 spoja koja su bila pogodna za odredivanje kristalne
strukture rendgenskom difrakcijom (AgL1ClO4, AgL2ClO4, Agy(L2),(NO3),). Dobiveni
spojevi su karakterizirani IR spektroskopijom koja ukazuju na koordinaciju imino skupine
sa atomom srebra. Molekulske 1 kristalne strukture odredene su monokristalnom
rendgenskom difrakcijom. Rendgenska analiza spoja AgL1ClO4 pokazala je da spoj
kristalizira u rompskom kristalnom sustavu, gdje je svaki Ag atom koordiniran s dvije
molekule liganda i jednim prekloratnim anionom. Koordinacijska geometrija oko atoma
srebra se moze opisati u obliku slova T, a topologiju polimernog lanca mozemo najbolje
opisati kao 1D cik-cak lanac. Spoj AgL2ClOy4 kristalizira u monoklinskom kristalnom
sustavu. U strukturi ovoga spoja postoje dva razli€ita tipa koordinacije srebrovih iona koje
mozemo podijeliti na kationski (Ag (2)) 1 anionski (Ag (1)) dio. Koordinacijsku geometriju
anionskog tipa mozemo opisati kao kvadratno planarnu, dok kod kationskg tipa geometriju
mozemo opisati kao linearnu. lako sa savrSenom linearnom geomtrijom oko kationskog
iona srebra, prisutna je cik-cak topologija polimernog lanca. Anionski srebrov ion lezi na
centru inverzije i koordiniran je sa dva imino duSikova atoma od dva simetri¢no povezana
(putem centra inverzije) makrocikli¢ka liganda 1 dva perkloratna aniona (preko O3 atoma)
u trans polozaju, dok je kationski srebrov ion koordiniran sa dva imino duSikova atoma s
dva susjedna liganda. Spoj Agy(L2),(NOs), kristalizira u monoklinskom kristalnom
sustavu, asimetricna jedinica spoja se sastoji od atoma srebra, jedne molekule liganda 1
bidentnog nitratnog aniona. Svaki atom srebra je koordiniran s dvije molekule liganda 1
nitratnim anionom. Povezivanjem dvije molekule liganda putem centra inverzije nastaje
metalaciklicki prsten zajedno s dva atoma srebra 1 fenildiaminskim prstenovima.
Koordinacijska geometrija oko srebrovog atoma je iskrivljeni tetraedar s najveéim

odstupanjem u O2-Agl-O1 kutu (53,1°) od idealne tetraedarske geometrije.
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7. Dodatak uz diplomski rad

Tablica 8. Frakcijske koordinate ne-vodikovih atoma (x 10*) za spoj AgL1ClO,

Atom X y b4

Agl 6810,1(2) 7961,9(2) 3548,5(8)
Cl1 6212,6(9) 8198, 7(6) 7824,0(18)
01 6566 (4) 8490 (3) 6343 (8)
02 5966 (3) 8688,1(19) 9008 (6)
03 5511 (4) 7807 (3) 7367 (8)
04 6815(4) 7791 (3) 8533 (17)
05 7004 (2) 5361,2(16) 3063 (5)
06 3275 (2) 4570,7(14) 3683 (8)
N1 5981 (2) 7092,7(15) 3554 (8)
N2 2917 (2) 6452,8(19) 2769 (5)
C1 5130 (3) 7179 (2) 2897 (7)
C2 4439 (3) 6755(2) 3258 (7)
C3 3659 (3) 6854 (2) 2444 (7)
C4 3548 (3) 7367 (2) 1297 (7)
Cs 4230 (4) 7779 (3) 964 (8)
Cé6 5009 (4) 7691 (2) 1764 (7)
C7 6272 (3) 6516 (2) 3867 (6)
C8 7164 (3) 6394 (2) 4376 (7)
9 7542 (3) 5790 (2) 3861 (7)
C10 8417 (4) 5685 (3) 4139 (8)
C11 8907 (4) 6163 (3) 4931 (8)