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1. UVOD

Makrocikli i makrociklicki spojevi predstavljaju atraktivan i vazan dio hibridnih organsko-
anorganskih materijala ve¢ gotovo Sest desetljeca. Makrocikli, kao organski ligandi, mogu se
koristiti kao selektivna sredstva za odvajanje metalnih kationa, aniona i neutralnih vrsta. Da bi se
makrociklicki ligandi uspjesno vezali sa odredenim kemijskim vrstama vazno je uzeti u obzir
nekoliko razli¢itih ¢imbenika kao Sto su veli¢ina makrociklickog prstena, svojstva donornih atoma,
supstituente u prstenu, svojstva metalnih iona (ionski radijus, tvrdo¢u ili mekocu), polarnost

sustava 1 orijentaciju donornih atoma (egzo ili endo). [1]

Znacajno podrucje u kemiji makrociklickih spojeva predstavljaju makrociklicke Schiffove baze i
njihovi kompleksi. Karakteristika svih makrocikli¢kih kompleksa je velika termodinamicka 1
kineticka stabilnost tj. makrociklicki efekt 1 upravo zbog tog efekta su metalni kationi vrlo Cesto

vezani uz organski kostur. [2]

Makrociklic¢ki ligandi pokazali su se prikladnima za koriStenje s obzirom da njihova ciklicka
priroda sluzi za ogranicavanje fleksibilnosti prstena kao i pruzanje centralnog mjesta koje moze
biti dizajnirano na nacin da podupire i steriCke i1 elektronske zahtjeve metalnog iona. Kao
posljedica gore navedenog najceS¢e se metalni kation veze u makrociklicku Supljinu (endo
koordinacija). Spojevi u kojima je prisutna egzo-koordinacija odnosno vezanje metalnog iona van
Supljine, puno su rjeda, no zasigurno je ovakva vrsta koordinacije zanimljiv nacin za sintezu

makrociklickih koordinacijskih polimera. [3]

Iz prethodnih istrazivanja je vidljivo da se odredena razina predorganizacije liganda za pripremu
egzo-koordiniranih vrsta moze se posti¢i prisutnoscu rigidne C=N veze u neposrednoj blizini
aromatskog sustava.[4] Egzokoordinirane makrocikli¢ke vrste prilicno su rijetke, ali ovi spojevi
su vrlo atraktivni za proucavanje zbog izuzetne strukturne raznolikosti i potencijalnog stvaranja
3D poroznih struktura. Egzo-koordinirani kompleksni spojevi s makrociklima obi¢no se
pripremaju supstitucijom jaceg liganda u postoje¢em endo-makrociklickom kompleksu ili
primjenom posebno dizajniranog makrociklickog liganda. Anioni takoder mogu biti vaZan
¢imbenik u formiranju i cjelokupnoj topologiji egzo-koordiniranih makrocikli¢kih vrsta. Utvrdeno

je za srebro(I) oksa-tia makrociklicke koordinacijske spojeve da izbor aniona moze potaknuti



stvaranje egzo-koordiniranog (prisutnost ClO4") i endo-koordiniranog kompleksa (prisutnost PF¢
) [5]

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj aniona na molekulsku i kristalnu gradu srebrovih kompleksa sa
makrociklickim Schiffovim bazama. Strukturne karakteristike nastalih kompleksa utvrdene su
pomocu FT-IR spektroskopije, a molekulska i kristalna grada utvrdene su pomocu rendgenske

difrakcije.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1.  Makrocikli¢ki spojevi

Makrociklicki spoj je ciklicka molekula ili ciklicki dio makromolekule. Ako se promatraju
kao potencijalni ligandi za vezanje metalnih vrsta, moze se izvesti drugacija definicija. Prema toj
definiciji, makrociklicki ligand je polidentatni ligand koji se sastoji od najmanje devet atoma od
kojih su najmanje tri donorna atoma.[2] U makrociklickim sustavima moZze biti ugradena jedna
vrsta donornih atoma 1 prema tome postoje dvije skupine makrociklickih spojeva. U prvoj skupini
se nalaze atomi duSika kao donorni atomi. Ta skupina spojeva, koju nazivamo aza makrocikli se
razvila iz teznje znanstvenika da imitiraju odredene spojeve iz prirode npr.porfirin (Slika 1a).
Druga skupina makrocikli¢kih spojeva sadrzi atome kisika (oksa makrocikli) kao donorne atome,
to su spojevi iz grupe krunastih etera. Zasluge za razvoj kemije makrociklickih spojeva i
supramolekulske kemije ima Charles Pedersen. Pedersen je 1967. godine reakcijom benzen-1,2-
diola i kloriranog ugljikovodika kao nusprodukt reakcije izolirao krunasti eter dibenzo-18-kruna-
6 (Slika 1b). Zanimljiva je Cinjenica da je Pedersonov plan bio sintetizirati diol povezan s
alifatskim lancem koji bi koristio za kompleksiranje odredenih metalnih vrsta Sto je u konacnici i
uspio. No zbunila ga je ¢injenica da se nusprodukt reakcije ne otapa u alkoholima, ve¢ da se
topljivost znacajno povecava dodatkom kalijevih soli 1 nastaju stabilni kompleksi. Dodatne analize
pokazale su da je nastali spoj ciklicke prirode. Pedersonova istrazivanja postavila su temelje
kemije makrociklickih spojeva i za svoja istrazivanja nagraden je Nobelovom nagradom za kemiju

1987. godine. [2]



a) b)

Slika 1: Rothemundov sinteticki porfirin (a) 1 Pedersenov krunasti eter (b) [2]

Makrocikli¢ki ligandi koji sadrze isklju¢ivo atome kisika kao donorne atome 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. Iz ove dvije
skupine liganada postepeno su razvijane daljnje kategorije sa S, P, As, Te 1 Se kao donornim
atomima i1 makrocikli¢ki 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. [2]

2.1.1. Makrocikli¢ki efekt

Makrociklicki efekt se definira kao povecana termodinamicka stabilnost makrociklickog
kompleksa u odnosu na aciklicki sa istim metalnim ionom. Prvi put je eksperimentalno dokazan

na primjeru dva tetraaza bakrova(Il) kompleksa prikazana na slici 2.
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Slika 2: Prikaz aciklickog (a) i makrociklickog (b) Cu(Il) kompleksa na kojima je opazen
makrociklicki efekt [2]

Usporeduju¢i konstante ovih kompleksa, znanstvenici Cabbines 1 Margerum opazili su da
makrociklicki kompleks pokazuje povecanje stabilnosti u odnosu na aciklicki kompleks. U ovom
slucaju, konstanta stabilnosti makrociklickog spoja je bila oko 10 000 puta veca od aciklickog Sto
je bilo daleko od njihovih ocekivanja. Zbog velike razlike u stabilnosti, ova pojava nazvana je

makrociklicki efekt. [2]

Jagina makrociklickog efekta iskazuje se preko konstante stabilnosti. Sto je bolja ,,povezanost®
metalnog kationa i makrociklickog liganda, konstanta stabilnost je veca. Neki od ¢imbenika koji
utjecu na konstantu stabilnost su konformacija donorskih atoma i njihova veli¢ina. Promatranjem
strukture odredenog spoja, vrste atoma i veli¢inu unutraSnje Supljine, moZzemo pretpostaviti hoce
li do¢i do ugradnje metalnog iona. Svaki makrociklicki spoj ima svoju ,,preferiranu® konformaciju
koja odreduje hoce li se metalni ion vezati unutar ili izvan Supljine. Slobodni elektronski parovi
koordiniraju vezanje metalnog iona, ali nije nuZno da ¢e se kompleksiranje izvrSiti unutar Supljine.
Krajnji ucinak selektivnosti je maksimalna stabilnost uzrokovanja podudaranjem ionskog

polumjer metalnog kationa sa Supljinom makrociklickog prstena.



Postoje jos brojni ¢imbenici koji utjecu na stabilnost i konformaciju markociklickih spojeva i
kompleksa. Neki od njih su induktivni i stericki efekt, geometrija veznih orbitala metalnog iona,

elektronski efekti itd.[6]

2.2.  Schiffove baze

Schiffove baze su spojevi koji sadrze iminsku ( -C=N-) funkcionalnu skupinu. Produkti su
kondenzacije primarnih amina sa karbonilnim spojevima i prve ih je objavio kemi¢ar Hugo Schiff.
Op¢i mehanizam dobivanja Schiffovih baza prikazan je na Slici 3. Mehanizam formacije imina
ukljucuje dva koraka. Prvo, dusik amina djeluje kao nukleofil, napadajuci elektrofilni karbonilni
ugljik aldehida ili ketona. U sljede¢em koraku, dusik je deprotoniran, a elektroni iz N-H veze
potiskuju kisik sa ugljika ostavljajuéi spoj sa C=N dvostrukom vezom, tj.imin i istisnutu molekulu

vode. [7]

H—A WA o
O r/ B
|| (1) I S (2) o, Hy0
——
R/ C\ LlH R/ \R

B R/
/H v . B Schiff's base

Slika 3:Mehanizam nastanka Schiffovih baza [§]

Schiffove baze €ine vaZzan dio danaSnjih istraZivanja i jedne su od najkoriStenijih skupina
organskih spojeva. Imaju Siroku primjenu u raznim poljima ukljucujuéi analiti¢ku, biokemiju 1
anorgansku kemiju. Takoder, vazne su u medicini i farmaciji zbog Sirokog spektra bioloskog

djelovanja kao Sto je protuupalno, analgetsko, antimikrobno, antikancerogeno, antioksidativno,

6



antikonvulzivno itd. Dusikov atom iminske skupine moze biti ukljuc¢en u stvaranje vodikove veze
sa aktivnim srediStima stanice i tako interferirati normalne stani¢ne procese. Osim za bioloske
aktivnosti, Schiffove baze se koriste i kao katalizatori, intermedijeri u organskim sintezama, boje,
pigmenti, polimerni stabilizatori i inhibitori korozije. Prethodna istrazivanja su ustanovila da
metalni kompleksi pokazuju vecu biolosku stabilnost od slobodnih organskih spojeva. Takvo
povecanje bioloske aktivnosti zabiljeZeno je implementacijom prijelaznih metala u Schiffove baze.
Takoder, Schiffove baze igrale su vaznu ulogu u razvoju kemije koordinacijskih spojeva 1 bile su
klju¢ni korak u razvoju anorganske biokemije i razvoju optickih materijala. Schiffove baze
koristene su 1 kao sintoni u pripremi niza industrijskih 1 bioloski aktivnih spojeva poput formazana,
4-tiazolidina, benzoksazina itd., reakcijama zatvaranja prstena, cikloadicijom i reakcijama

zamjene. Derivati Schiffovih baza u raznim procesima, potaknuli su istrazivace na dizajniranje

2.3. Kompleksni spojevi

Kompleksni spojevi su gradeni od sloZenih iona ili molekula koje nazivamo kompleksima
ili koordinacijskim spojevima jer je osnova kemije kompleksnih spojeva postavljena teorijom
koordinacije. Prema teoriji koordinacije, atomi metala mogu koordinirati atome, molekule ili ione
u odredenom broju i prostoru. Ta sposobnost atoma nazvana je sporednom valencijom. Atom koji
¢ini kompleks je centralni atom, a atomi koji su vezani za njega se nazivaju sporednom valencijom
tj. atomi ligandi.[9]
Koordinacijski spojevi ukljucuju tvari kao Sto su vitamin B12, hemoglobin (Slika 4a) i klorofil
(Slika 4b), bojila i pigmente te katalizatore koji se koriste u pripremi organskih spojeva.
Koordinacijski spojevi su opsezno proucavani zbog onoga $to otkrivaju o molekulskoj strukturi i
kemijskoj vezi, kao 1 zbog neobi¢ne kemijske prirode 1 korisnih svojstava odredenih

koordinacijskih spojeva. [10]



HOOC

a) b)
Slika 4: Prikaz molekule hemoglobina (a) [11] 1 molekule klorofila a (b) [12]

Kompleksni spoj (MLn) sadrzi centralni atom M 1 n liganda L. Ligandi mogu biti jednaki ili
razli€iti, broj n ovisi o karakteru srediSnjega atoma i liganda. Ligandi su naj¢eS¢e anioni, ali takoder
mogu biti 1 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 veliCini.
Najcesci koordinacijski brojevi su 4 ili 6 dok se u nekim spojevima mogu pojavitii2, 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]



2.4.  Srebro i srebrovi kompleksi

Srebro (Ag), zajedno s bakrom (Cu) i zlatom (Au), spada u 11. skupinu periodnog sustava
elemenata. Njihova zajedniCka elektronska konfiguracija opcenito se moze prikazati kao (n — 1)d
10 nsl. U vecini spojeva oksidacijski broj srebra je I, ali pojavljuje se i u viS§im stupnjevima
oksidacije (II, III, I'V). Srebro se ubraja u prijelazne elemente zahvaljujuéi djelomi¢no popunjenoj
d-podljusci elektrona kod srebrova(Il) i srebrova(Ill) iona. U prirodi dolazi u obliku dvaju stabilnih
izotopa, 107Ag i 109Ag. Cisto srebro je gotovo bijelo, sjajno, meko, vrlo duktilno, savitljivo,
izvrstan je vodi€ topline 1 struje. Nije kemijski aktivan metal, ali reakivan sa duSi€énom kiselinom
(stvaranje nitrata) 1 vruCom koncentriranom sumpornom kiselinom. Ima najvecu elektricnu

vodljivost od svih metala, ali zbog vece cijene nema Siroku upotrebu u elektricne svrhe.[13]

Srebro u najvaznijim spojevima ima oksidacijski broj I, ali moze praviti spojeve 1 sa viSim
stupnjem oksidacije, II, III 1 IV. Spojevi srebra(Ill) su termodinamicki i kineticki nestabilni, stoga
su malobrojni i ograniceni na spojeve sa jako elektonegativnim ligandima kao Sto su npr. [AgF6]3
, [Ag(OH)4] ~. Srebro(II) pravi brojne komplekse s koordinacijskim brojem cetiri, te manji broj s
koordinacijskim brojem Sest. Oksidacijsko stanje I je dominatno u srebrovim kompleksima 1i
poznati su brojni kompleksi srebra(I) sa razli¢itim donornim atomima. Kompleksi s N-donorskim
ligandima su brojni i stabilni. Srebro(I) takoder Cesto ostvaruje viSe razliitih koordinacijskih
geometrija s istim tipom liganada 1 metalnih iona. Na Slici 5 su prikazani podatci koje navodi baza
Cambridge Structural Database (verzija 5.27) za 3319 kristalnih struktura spojeva kod kojih je
srebrov(I) ion koordiniran neki atom nemetala, a na Slici 6 prostorni razmjestaj nekoliko liganada

oko iona srebra(I) s obzirom na koordinacijski broj. [14]



Koordinacijski broj

Broj spojeva / %

S0 =1 N th e W

Slika 5: Raspodjela koordinacijskih brojeva izmedu 3319 kristalnih struktura srebrovih(I)
kompleksa prema podacima baze podataka Cambridge Structural Database [14]

Koordinacijski

242
227
439
4,7
3.9
0.3
0.3

. Razmjeitaj Primjer
broj
[Ag(CN)I
2 linearm [Ag(NH3)2]"
AgSCN
T-oblika [Ag(4-CNpy):|BF
3
trigonski [Ag(PCy2Ph)s|BF,
PCy,Ph = dicikloheksilfenilfosfin
|Ag(dptpb):]PF,
dptpb = &, @, a', a"-tetrakis( | -pirazolil)-
a, a'-bis(2-piridil)-1,3-ksilen
kvadratm [Ag(acpy)NO3|
acpy = N.(O-2-acetilpiridin
4 {[Ag(sac)pyl}a
sac = saharinatna skupina
[AZ(SCN)s™
Al 4] C10O.
tetraedarski [Ag(py)l !
[Ag(PPh;)s|Cl104
PPh; = trifenilfosfin
s trigonsko {[Ag(pybut)]NO;},
bipiramidski pybut = 1.4-bis(4-piridil)-butadien
{[HC(3.5-Me;pz)s]:Ag}(0sSCF3)
6 oktaedarski 3,5-Me;pz = 3,5-dimetilpirazol

AgF, AgCl, AgBr

Slika 6: Prostorni razmjestaj liganada oko srebrova(l) iona s obzirom na koordinacijski broj [14]
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Koordinacijski spojevi srebra s nizom razli¢itih liganada (N-heterocikli¢ki karbeni, fosfini, N-
heterocikli itd.) posjeduju nekoliko svojstava, u rasponu od antibakterijskog, protuupalnog,
antiseptiCkog do antineoplasti¢nog djelovanja. Takoder su pokazali sposobnost u svladavanju
rezistencije na lijekove i u pobjedivanju bakterija, gljivica i parazita otpornih na antibiotike.
Usprkos brojnim istrazivanjima u ovom podrudju i sintezi novih srebrovih kompleksa, vec¢ina njih
jos uvijek ostaje u kontekstu akademskog istrazivanja, a rijetki su odobreni za lijecenje bolesti kod

ljudi.[15]

2.5. Koordinacijski polimeri

Polimeri se definiraju kao molekule visoke molekulske tezine koje su nastale ponavljanjem
monomernih jedinica povezanih kovalentnim vezama. Koordinacijski polimeri su beskonacni
sustavi gradeni od metalnih iona 1 organskih liganada koji su glavne gradevne jedinice polimera,
povezane koordinacijskim vezama i drugim slabim kemijskim vezama. Ako su u pitanju uredene
strukture, ovi spojevi se nazivaju i koordinacijskim mrezama ili metalo-organskim mrezama

(eng.metal-organic frameworks, MOF).

Brojni literaturni doprinosi u podru¢ju koordinacijskih polimera, rezultat su sljedeceg:
Ukljucivanje metalnih iona u supramolekulske mreze omogucuje kontrolu polozaja atoma metala
u kona¢nom materijalu 1 dodaje svojstva materijalu koja se ne odnose samo na metalne ione, nego
1 na medudjelovanje oba vezivna dijela. Vrste metalnih centara i udaljenosti izmedu njih mogu biti
izabrani na nacin da stabilni funkcionalni ¢vrsti materijali mogu biti ugodeni. Takoder, Sirok
spektar raznovrsnih ¢vorova (eng.modes) 1 spojnica (eng.linkers), pruza znanstvenicima

beskona¢ne moguénosti za izgradnju novih vrsta sa novim i raznovrsnim strukturama.

Proces izgradnje koordinacijskog polimera usmjeren je koordinacijskom vezom. Koordinacijske
veze predstavljaju doniranje nepodijeljenog elektronskog para liganda (Lewisova baza) metalnom
kationu (Lewisova kiselina) i elektrostatskim interakcijama izmedu pozitivno nabijenih metalnih

iona 1 negativno nabijenih ili polariziranih donorskih atoma liganda. [16]
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2.5.1. Gradevne jedinice

Postoje 4 razlicite vrste gradevnih jedinica koje se koriste za konstruiranje beskona¢nih metalo-

organskih mreza, koje izravno utje¢u na svojstva konacnog spoja.

Organski ligandi djeluju kao premosne organske skupine izmedu metalnih iona. Za mogucu
beskona¢nu ekspanziju, molekule liganda moraju biti multidentatni donori s najmanje dva donorna
atoma, uglavnom N-, O- ili S-donori. Molekule liganda mogu se razlikovati u svojim nabojima,
vecina liganada su neutralni ili anionski ligandi. Drugi faktor koji odreduje strukturu je tzv. tijelo
organskog liganda; njegov oblik, udaljenost izmedu koordinacijskih funkcija te daljnja prisutnost
heteroatoma, aromatskih prstenova, alkilnih lanaca itd. Takoder, molekule liganda mogu biti

simetri€ne, kiralne ili ne, tj. kombinirane razli¢itim funkcionalnostima iste molekule.

Metalni ioni uklju¢eni su u strukturu polimera ovisno o njihovim veli¢inama, tvrdo¢i/mekoc¢i,
energiji stabilizacije ligandnog polja i1 koordinacijskoj geometriji (linearna, trigonalno-planarna,
T-oblika, tetraedrska, kvadratno-planarna, kvadratno-piramidalna, oktaedarska, trigonalna
prizmati¢na, peterokutna-bipiramidalna ili trigonalno-bipiramidalna). Proucavane su razlicite

vrste atoma metala, ioni prijelaznih metala, ioni lantanida.

Najvise se koriste ioni prijelaznih metala; odabirom metala odabire se 1 koordinacija, geometrija,
kao i odabir potencijalno potrebnih svojstava budué¢ih materijala. Ag(I) i Cu (I) ioni imaju d'°
elektronsku konfiguraciju i stoga su vise fleksibilni; njihova koordinacijska sfera moze se mijenjati
ovisno o uvjetima sinteze. Tako se Ag(I) nalazi u Sirokom rasponu koordinacijskih orkuzenja:
linearni, trigonalni, tetraedarski, kvadratno-planarni, kvadratno-piramidalni, itd. Lantanidni ioni
se manje koriste zbog velike fleksibilnosti njihovih koordinacijskih okruzenja $to ¢ini njihovo
ponaSanje teSko predvidljivim u prisutnosti jednostavnih donorskih liganada. Njihovi

koordinacijski brojevi mogu varirati od 7 do 10.

Osim metalnih iona i liganda postoji jo§ faktora koji utjecu na strukturu koordinacijskih polimera.
Protu ioni su prisutni kada se koriste neutralni ligandi. Oni mogu utjecati na okolinu metalnih iona
(viSe ili manje koordiniraju¢e protuione), ali i na cjelokupnu strukturu. Uklju€eni su u slabe
interakcije ili djeluju kao molekule “gosti” u praznim prostorima u ¢vrstom stanju. Molekule
otapala mogu kokristalizirati, povecavajuc¢i broj mogucih slabih interakcija u kona¢nom pakiranju

cvrstog stanja; te mogu djelovati kao molekule “gosti” u slobodnom prostoru izmedu polimernih
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struktura. Mogu igrati klju¢nu ulogu u stvaranju visoko poroznih materijala. Priroda obi¢no
izbjegava velike prazne prostore, stoga moze doc¢i do toga da se molecule otapala ugrade u prazan
prostor u prvom sintetskom koraku. Te molekule mogu se ukloniti nakon $to se konacna mreza

formira 1 stabilizira u ¢vrstom stanju. [16]

2.6. Utjecaj aniona na formiranje kompleksnih spojeva

Proteklih nekoliko godina, istrazivanja su usmjerena prema otkrivanju utjecaja razli¢itih
¢imbenika na formiranje kompleksnih spojeva. Utjecaj aniona na gradu kompleksnih spojeva

predmet je proucavanja mnostva radova, kao 1 predmet ovog diplomskog rada.

Na primjer, u radu iz 2008. godine, koristenje nekoordinirajueg aniona kao §to je ClO4 ", umjesto

koordiniraju¢eg kao $to je kloridni ion, dovodi do stvaranja kubanske strukture (Slika 7). [17]

02_a

Slika 7:Kristalna struktura spoja [Cus(mphp)s](ClO4)4 [17]

U radu iz 2012. godine, predstavljena je priprema dvije kompleksne supramolekule, razlicite
supramolekulske arhitekture, nastale s obzirom na koriStene anione. Koristeni protuioni (BF4", PF¢
, NO3™ 1 CF3S05") uveliko su utjecali na strukturu i uredenje metalo-organskih mreza. Nastali

kompleksni spojevi pokazali su strukturnu stabilnost na desorpciju otapala i potaknuto je stvaranje
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poroznih kristala $to je utvrdeno mjerenjem apsorpcije para i plinova. U konacnici, koriStenje
raznolikih aniona rezultiralo je nastankom dvije vrste heksamernih mikroporoznih 3D struktura
(Slika 8). Robusnost kristalnih struktura dobivenih sa srebrovim i bakrovim ionima uz BF4 1 PF¢
anione, koji su se ponasali kao konektori izmedu heksamernih supramolekula, dovodi do nastanka

trajno poroznih materijala koji mogu reverzibilno zarobiti pare i plinove. [18]

Slika 8: Iznad, struktura liganda. Sredina, toroidni oblik

heksameri AgL-B/AgL-P 1 AgL-T/AgL-N dobivenih rendgenskom difrakcijom [18]

Rad iz 2020. godine predstavio je 3 nova kompleksna spoja (Slika 9), razliCite geometrije. U
kompleksu AgLI1CIlO4, svaki atom srebra koordiniran je s dvije molekule liganda i jednim
perkloratnim anionom (geometrija u obliku slova T). Koordinacijska geometrija oko atoma srebra
moze se opisati kao T-oblik, Sto rezultira nastankom 1D cik-cak polimernog lanca. U (AgL2ClO4),
CH:Cl; dva razli¢ita koordinacijska okruzenja srebrovih iona koji se mogu podijeliti na kationski
(linearna geometrija) i anionski (kvadratna planarna geometrija) dio. Topologija polimernog lanca
moze se opisati kao 1D cik-cak. Atomi srebra u (AgL2NO3); su tetraedrski koordinirani s dvije N-
donorne molekule liganda i jednim nitratnim anionom (bidentatno koordiniran). Ovaj oblik
koordinacije uzrokuje nastanak diskretnog bimetalnog kompleksa sa metalo-aciklickim prstenom.
Utjecaj aniona 1 liganda na strukturu lanca pripisuje se prisutnosti rigidne iminske veze i

koordinacijskoj (ne)sposobnost koordinacije protuiona. [1]
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AgNO;

Slika 9: Prikaz struktura tri srebrova kompleksna spoja koordinirana sa razli¢itim anionima [1]
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2.7. Metode identifikacije uzorka
2.7.1. FT-IR analiza

FT-IR analiza koristi se za identifikaciju organskih, anorganskih i polimernih materijala
koriStenjem infracrvenog svjetla za skeniranje uzoraka. Promjene u karakteristicnim apsorpcijskim
vrpcama uzoraka ukazuju na promjenu sastava materijala. FT-IR je koristan u identificiranju 1
karakterizaciji nepoznatih materijala, otkrivanju zagadiva¢a u nekom materijalu, pronalaZzenju
aditiva 1 identificiranju razgradnje 1 oksidacije. Shematski dijagram FT-IR-a prikazan je na Slici
10. Tipi¢ni FT-IR spektrometar ukljuCuje izvor zraCenja, drza¢ uzoraka, detektor, pojacalo,
analogno-digitalni pretvarac i raunalo. Zracenje iz izvora dolazi do detektora nakon prolaska kroz
interferometar. Signal se pojacava 1 pretvara u digitalni signal pomoc¢i analogno-digitalnog
konvertera, nakon Cega se prenosi na racunalo gdje se provodi Fourierova transformacija.
Infracrveno zraéenje od oko 10 000-100 cm™, 3alje se kroz uzorak i dio zradenja se apsorbira dok
dio samo prolazi. Zracenje koje uzorak apsorbira, pretvara se u vibracijsku ili rotacijsku energiju.
Rezultirajuéi signal dobiven je na detektoru u spektru opéenito od 4000 do 400 cm™ , koji
predstavlja molekularni otisak prsta uzorka. Svaka molekula ima jedinstveno podrucje otiska prsta

Sto ¢ini FT-IR neprocjenjivim alatom za kemijsku identifikaciju.[19]

Fiksirano zrcalo ‘

W

[Razdjelnik zraka
R lzvor zraéenja
™ W—

- Laser

Pomiéno |Laserska dioda

zrcalo
Dria¢ uzorka

Detektor

Slika 10: Shematski prikaz FT-IT spektrometra [19]

16



2.7.2. Rendgenska difrakcija

Kristalna struktura uzorka odreduje se pomocu rendgenske difrakcijske analize. Osim $to je
korisna u identifikaciji, rendgenska difrakcija se koristi i za pruzanje dodatnih informacija.
Rezultati rendgenske difrakcije se mogu koristiti za odredivanje omjera elemenata u uzorku.
Stupanj kristalnosti, odstupanje elementa od njegovog idealnog sastava te njegova struktura se
takoder moze izvesti iz podataka rendgenske analize. Interakcija izmedu snopa rendgenskih zraka
1 atomskih ravnina rezultira djelomi¢nim prijenosom snopa, a ostatak se apsorbira, lomi, rasprsuje
1 difraktira od uzorka. Rendgenske zrake se difraktiraju od svakog elementa na drugaciji nacin .
ovisno o rasporedu atoma 1 vrsti atoma. Rendgensko zracenje je zapravo elektromagnetsko
zracenje visoke energije i frekvencije. Valna duljina rendgenskih zraka vrlo je mala pa se prilikom
izlaganja rendgenskom zracenju uzorci kristala ponasaju kao opticke reSetke. Kada se elektricno
nabijene Cestice dovoljne energije usporavaju, nastaju X-zrake. Izmedu elektroda se odrzava visoki
napon koji privlaci elektrone prema metalu. Na mjestu sudara se stvaraju X-zrake koje putuju u
svim smjerovima. Takve generirane X-zrake se kolimiraju 1 usmjeravaju na uzorak, koji je fino
mljeveni prah. X-zrake detektira detektor, a signali se obraduju mikroprocesorom ili elektronski.
Spektrograf se dobiva mijenjanjem kuta izmedu izvora, uzorka i detektora. Do rasprsivanja dolazi
kada rendgenska zraka udari u kristalnu reSetku. Maksimalno rasprSenje je eliminirano jer
interferira sa sobom, §to je poznato kao destruktivna interferencija. Kad rasprSenje dode u fazu s
rasprSenjima iz druge ravnine, dolazi do difrakcije. Ovdje dolazi do konstruktivne interferencije
jer se refleksije kombiniraju kako bi tvorile nove valne fronte. Svaki kristalni material ima
karakteristicnu atomsku strukturu i samim time difraktira X-zrake u jedinstvenom uzorku.

Braggova jednadzba koristi se za mjerenje kuta difrakcije 1 dana je sljede¢im izrazom :
2dsinf=n A

Gdje d oznacava razmak izmedu ravnina, 6 oznacava upadni kut, » ozna€ava cijeli broj, a A valnu
duljinu snopa (Slika 11). Osnova geometrije ove metode ukljuCuje izvor zraCenja i1 detektor
rendgenskih zraka koji se nalazi na obodu graduirane kruznice, koja je centrirana na praskastom
uzorku. Izmedu detektora 1 uzorka, kao i izmedu uzorka 1 izvora rendgenskih zraka, nalaze se

divergentni prorezi. To pomaZe u ograni¢avanju rasprsenog zracenja, smanjuje pozadinsku buku i
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zracenje bude kolimirano. Drza¢ uzorka i detektor su spojeni na goniometer tako da je rotacija

uzorka u sprezi s rotacijom detektora u omjeru 2:1. [19]

Ulazna zraka Reflektirana zraka

Slika 11: Prikaz ulazne i reflektirane zrake [19]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza dialdehida 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (DoY)

10,46 mL (0,1 mol) 2-hidroksibenzaldehida 1 13,83 g (0,1 mol) KoCO3; pomijesano je u
okrugloj tikvici od 500 mL u 50 mL DMF. Smjesa je zagrijana na uljnoj kupelji do temperature
refluksa (150-155 °C) te je dokapano 6,85 mL (0,05 mol) 1,5-dibrompentana otopljenog u 20 mL
DMF pri ¢emu dolazi do postepene promjene boje iz blijedo Zute u tamno smedu. Zagrijavanje je
nastavljeno na temperaturi refluksa naredna 4 sata. Nakon 4 sata refluksiranja smjesa je ostavljena
3 sata na sobnoj temperaturi. Po zavrSetku rekcije smjesi je dodano 500 mL deionizirane vode pri
¢emu nastaje smeda suspenzija koja je ostavljena u hladnjaku 18 sati na oko 4 °C. Stajanjem u
hladnjaku postepeno dolazi do stvaranja smedeg taloga koji je otfiltriran i ispran s velikom
koli¢inom deionizirane vode. Rekristalizacijom spoja iz apsolutnog etanola nastaje blijedo zuti

produkt (iskoriStenje reakcije 51 %). Na Slici 12 prikazana je shema sinteze dialdehida Do5.

H 0]
“
OH Br
+
Br

Slika 12: Shematski prikaz sinteze dialdehida Do5
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3.2. Sinteza Schiffove baze L (1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-
ciklooktadeka-1,5-dien)

U trogrloj tikvici od 250 mL otopljeno je 0,625 g (2 mmol) dialdehida Do5 u 40 mL apsolutnog
etanola te je dodano 0,274 mL (2 mmol) trietilamina. Otopina je zagrijana na temperaturu refluksa
te je dokapano 2,5 mmola (0,243 g) m-fenilendiamina otopljenog u 25 mL etanola. Smjesa je
refluksirana oko 3 sata pri ¢emu dolazi do postepene promjene boje iz zute u blijedo crvenu uz
pojavu taloga na stijenkama tikvice. Po zavrSetku reakcije smjesa je ostavljena na sobnoj
temperaturi oko 24 sata pri ¢emu nastaju prozirni jedini¢ni kristali igliCastog habitusa pogodni za
difrakcijska ispitivanja. Ukupno iskoriStenje reakcije je 80 %. Na Slici 13 prikazan je shematski

prikaz sinteze Schiffove baze L.

H o} 0 H NH2
Z
O + ﬁj
H,N

Slika 13: Shematski prikaz sinteze Schiffove baze mDo5
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3.3. Sinteza kompleksnih spojeva srebrovih soli sa Schiffovim bazama pomoc¢u U-
cijevi

U 4 mL metanola, otopi se 0.05 mol soli, a 0.05 mol liganda otopi se u 4 mL diklormetana.
Pripravljene otopine metalnih soli i liganda, dodaju se polagano kapalicom uz stijenku U-cijevi u
kojoj se nalazi 2 mL kloroforma kao barijera (Slika 14). U-cijev se zaCepi i ostavi se na tamnom

mjestu 24 sata.

otopinal ~_ / otopina 2

otapalo kao barijera

Slika 14:Shematski prikaz U-cijevi i otopina

3.3.1. Sinteza spoja AgLPFs

Srebrov kompleks dobiven je difuzijom u U-cijevi metanolne otopine srebrova heksafluorofosfata
(0,05 mmol) kroz kloroform u 0,05 mmol otopinu makrocikla mDo5 u diklormetanu. Nakon 1

dana nastaju bezbojni jedini¢ni kristali Stapicastog habitusa pogodni za difrakcijska ispitivanja.

3.3.2. Sinteza spoja AgLSbFs

Srebrov  kompleks dobiven je difuzijom U-cijevi metanolne otopine srebrova
heksafluoroantimonata (0,05 mmol) kroz kloroform u 0,005 mmol otopinu makrocikla mDo5 u
diklormetanu. Nakon 1 dana nastaju bezbojni jedini¢ni kristali Stapicastog habitusa pogodni za

difrakcijska ispitivanja.
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3.3.3. Sinteza spoja AgLBF4

Srebrov kompleks dobiven je difuzijom u U-cijevi metanolne otopine srebrova tetrafluoroborata
(0,05 mmol) kroz kloroform u 0,05 mmol otopinu makrocikla mDo5 u diklormetanu. Nakon 1
dana otopina mijenja boju iz Zute u zagasito crvenu te nastaju bezbojni jedini¢ni kristali Stapiastog

habitusa pogodni za difrakcijska ispitivanja.

3.3.4. Sinteza spoja AgLCIO4

Srebrov kompleks dobiven je difuzijom u U-cijevi metanolne otopine srebrova perklorata (0,05
mmol) kroz kloroform u 0,05 mmol otopinu makrocikla mDo5 u diklormetanu. Nakon 1 dana
otopina mijenja boju iz Zute u zagasito crvenu te nastaju bezbojni jedini¢ni kristali StapiCastog

habitusa pogodni za difrakcijska ispitivanja.

3.4. Instrumentalne metode
3.4.1. Opce metode

Sve komercijalno dostupne kemikalije bile su Cisto¢e reagensa i koriStene kako su kupljene. IR
spektri su snimljeni na spektrofotometru Shimadzu FTIR 8400S pomocu nastavka DRS 8000, u
podrucju 4000400 cm™!. Otprilike 3 mg uzoraka pomijesano je sa 100 mg KBr (IR stupanj),

stavljeno u caSicu za uzorke 1 FTIR podaci su prikupljeni tehnikom difuzne refleksije.

3.4.2. Rendgenska difrakcija

Podaci difrakcije rendgenskih zraka monokristala prikupljeni su pri 150 K na Oxford Diffraction
SuperNova CCD difraktometru s grafitno monokromiranim Mo-K, zraéenjem (A = 0,71073 A) .
Redukcija podataka provedena je pomocu programskog paketa CrysAlis [20]. Strukture su rijeSene
programom SIR2004 [21]. Uto¢njavanje struktura provedeno je pomocu programa integriranih u

WinGX sustav [22]. Uto¢njavanje struktura provedeno je metodom najmanjih koriStenjem
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SHELXL-97 programa [23]. Svi nevodikovi atomi su uto¢njeni anizotropno. Atomi vodika u
strukturama postavljeni su u racunate pozicije. Geometrijski proracuni radeni su pomocu

PLATON-a [24, 25], a slike programima ORTEP i MERCURY [26].
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4. Rezultati 1 rasprava

4.1. Kiristalna 1 molekulska struktura liganda L

Makrociklicki ligand L nastaje [1+1] kondenzacijskom reakcijom dialdehida i m-fenilendiamina.

Ovaj spoj moze se pripraviti jednostavnim mijeSanjem alkohoholnih otopina reagensa pri sobnoj

temperature, pri ¢emu kristali nastaju kroz 2 do 3 dana. Spoj kristalizira u monoklinskom sustavu,

u prostornoj grupi P 2i/n, Z=4. Kristalografski podaci za spoj prikazani su u Tablici 1, a

molekulska grada spoja prikazana je na Slici 15. [2]

Tablica 1. Op¢i i kristalografski podaci za spoj L [2]

Op¢i podaci:

Formula spoja
Relativna molekulska masa, M;
Kristalografski podaci:
Kristalni sustav i prostorna grupa
Parametri jedini¢ne Celije:

alA

b/ A

c/A

pre

v/A3
Broj formulskih jedinki, Z
Racunata gustoéa, Dx/ g cm™>

Linearni apsorpcijski koeficijent, u/ mm

Temperatura snimanja, 7'/ K

Boja i oblik kristala

Dimenzije kristala, mm

Ukupan broj refleksa

Broj neovisnih refleksa

Pouzdanost ekvivalentnih refleksa, Rint
Broj opazZenih refleksa [/ > 206(/)]
Broj uto¢njavanih parametara
R[F?>20 (F?)]

WR(F?)

1

C25H24N202
384,46

Monoklinski, P 21/n

15,493(1)
7,889(7)
16,783(1)
91,136(9)
2050,9(3)

4

1,245

0,079

294(2)
Bezbojna iglica
0,40 x 0,10 x 0,08
13174

4009

0,0377

2300

262

0,0654

0,1192
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Valjanost slaganja, S 1,063
Ostatak elektronske gustoce u oF mapi,

Apmax 5 Apmln /GA% O,l 14; _O, 1 34

Slika 15: Struktura spoja L s oznakama nevodikovih atoma. Termalni elipsoidi nevodikovih

atoma prikazani su s 30% vjerojatnosti elektronske gustoce. [2]

Ligand L predstavlja tetradentatnu N»O, makrociklicku Schiffovu bazu s 18 atoma u
unutarnjem makrociklickom prstenu u kojem su dusikovi atomi u egzo konformaciji, a kisikovi
atomi u endo konformaciji. Vodikovi atomi nalaze se u endo polozaju (H7, H2, H25) i moze se
zakljuciti da nastali makrociklicki spoj ne moze tvoriti endo makrociklicke komplekse bez
promjene u konformaciji donornih atoma. S obzirom na raspored donornih atoma ovaj
makrociklicki spoj mogao bi tvoriti tri-6-Clana kelatna prstena te jedan 8-Clani kelatni prsten (u
takozvanoj 6,6,6,8 konformaciji).

U molekulskom smislu, kod spoja L dihedralni kutevi izmedu benzenskih sustava 1 alifatskog
lanca u makrociklu iznose 67,51(1) ° i 62,71(1)°, §to usporedbom istih vrijednosti kuteva u
dialdehidu ukazuje na rotaciju benzaldehidnog dijela oko C-C veze u alifatskom lancu. Molekula

je oblika polustosca koji se ¢esto susrec¢e kod 18-¢lanih oksakaliks [3] arena (slika 16).[2]
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a) b)

Slika 16: Prikaz konformacije polustosca 18-¢lanog oksakaliks[3]arena (a) [27] i spoja L (b).

Vodikovi atomi su izostavljeni radi jasnoce.

Molekule spoja L u kristalnom stanju nisu medusobno povezane klasi¢nim medumolekulskim
interakcijama ve¢ vrlo slabim C-H-- & interakcijama. S obzirom na takvo povezivanje, molekule

se slazu u beskonacne stupce duz kristalografske osi b (slika 17).

Slika 17: Povezivanje molekula spoja mDo5 C-H---m interakcijama duz kristalografske osi b
(plava tockasta crta - C14-H14A- & interakcija, zelena tockasta crta - C18-H18A: - -x interakcija,

crvena tocCkasta crta - C16-H16B: - w interakcija). Vodikovi atomi su izostavljeni radi jasnoce. [2]
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4.1.1. IR spektroskopija Schiffovih baza

Vaznu ulogu pri identifikaciji Schiffovih baza infracrvenom spektroskopijom ima iminska
skupina. Podrucje istezanja C=N dvostruke veze imino-spojeva moze se vidjeti kao jaka vrpca u
podrucju izmedu 1680 i 1603 cm™. Kod aldimina s alifatskim supstituentima na oba atoma imino
skupine podrugje istezanja je izmedu 1680 i 1664 cm™. Imini sa atomatskim supstituentima na C
atomu pokazuju frekvencije istezanja veze C=N od 1650 do 1638 cm™, dok spojevi koji sadrze
aromatske skupine vezane na oba atoma imino-veze pokazuju frekvencije istezanja od 1637 do

1613 cm™.[28]

4.1.1.1.  Rezultati IR spektroskopije

U IR spektru spoja L (Slika 18) moZe se primjetiti pojava maksimuma pri 1614 cm™' koji je
karakteristican za C=N isteznu vibraciju. U spektru su prisutne i vibracije karakteristicne za o- 1
m-supstituirani benzenski prsten pri 754 cm ' i 804 cm™'. S obzirom na izostanak vibracije
aldehidne skupine pri 1680 cm™! te izostanak NH vibracija u rasponu od 3500 do 3300 cm ™!, moze
se zakljuciti da je doslo do zatvaranja makrociklickog prstena u reakciji kondenzacije. U spektru

su opazene vibracije karakteristicne za Caromatski-O-C, CHz, C=C. [2]
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Slika 18: IR spektar makrociklicke Schiffove baze mDo5 [2]
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4.2.  Kiristalna i molekulska grada srebrovih kompleksa

4.2.1. Kiristalna grada kompleksa AgClO4

Spoj AgLClO4 kristalizira u rompskom kristalnom sustavu, prostorna grupa P 212:2;. Kristalna
struktura spoja prikazana je na Slici 19, a duljine veza i kutova prikazani su u Tablici 2. U tablici
3 prikazani su kristalografski podatci za spoj AgLClO4. U spoju AgLCIO4 srebrov ion
koordiniraju dvije molekule liganda u linearnoj geometriji (kut N1-Agl-N2#1 je 175,32(19)°.
Takva koordinacija stvara beskona¢nu polimernu strukturu duz kristaligrafske osi b, a topologija
polimernog lanca je 1D cik-cak lanac. Perkloratni ioni 1 molekule kloroforma nalaze se izmedu
dva susjedna polimerna lanca. Anion perklorata i molekule kloroforma su medusobno i s
polimernim lancima povezane s nekoliko slabih C—H---O interakcija (Slika 20) duz a-osi. U Tablici
14 prikazani su konformacijski parametri za ligand 1 srebrove komplekse. U tablici 4 prikazani su

detalji geometrije vodikovih veza u spoju AgLCIOa.

Tablica 2. Odabrane duljine veza (A) i kuteva (°) za spoj AgLClO4
Agl-N1 2,179(5) NI1-Agl-N2#1 175,32(19)

Agl-N2#1 2,182(5)

Operacije simetrije: #1 1-x, -1/2+y, 1/2-z

28



Slika 19: ORTEP dijagram spoja AgLClO4 s termalnim elipsoidima nevodikovih atoma

prikazanim na razini vjerojatnosti od 50 %. Operacija simetrije: #1 1-x, -1/2+y, 1/2-z

Tablica 3. Kristalografski podatci za kompleksni spoj AgClO4

Spoj AglL.ClO4
Empirijska formula CosH25sAgCLsN2O6
Relativna molekulska masa Mr 711,15
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav ortorompski
Prostorna grupa P 21212,

a/A 8,2849(4)

b/A 15,7717(6)

c/A 21,1305(8)

o/° 90

/e 90

v/° 90

Volumen/A? 2761,1(2)

Z 4

Pealcg/cm’ 1,711

p/mm’! 1,162

F(000) 1432,0
Veli¢ina kristala/mm?® 0,2 x0,15x0,1
Zracenje MoKa (A =0.71073)
20 raspon za prikupljanje podataka/® 4,64 to 54,97
Broj prikupljenih podataka 13345

Cc26

CI3

Cl4
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Pouzdanost ekvivalentnih refleksa

6328 [Rint = 0.0322, Rsigma =

0,0497]

Valjanost uto¢njavanja

1,069

R faktor uto¢njavanja [[>=2c (I)]

R1=10,0541, wR2 = 0,1421

Flackov parametar

0,01(2)

"R = Y|Fo| — |FllXIFo|. ® wRa = {X[W(Fo* — F&) VL IW(F) T}

Slika 20: Prikaz medumolekularnih interakcija C-H---O (svijetloplave linije) u AgLCIO4 (atomi

vodika su izostavljeni radi jasnoce, a ioni srebra su predstavljeni kao kugle).

Tablica 4. Detalji geometrije vodikovih veza u spoju AgLClO4

AgLClOq
d(D-H) | d(H-A) d(D--A) | Z(D-H-A) Simetrijski
operator

C23-H23---O3A 0,95 2,193 2,935(7) 134(9) -x+1,+y+1/2,-
z+1/2

C26-H26---O5 1,00 2,236 3,107(1) 144(8) X, Y, Z

C10-H10---O6A 0,95 2,881 3,072(1) 92(1) X, Y, Z

4.2.1.1.  Rezultati IR spektroskopije kompleksa AgL.ClO4

30



U spektru spoja (Slika 21) moze se uociti nekoliko vibracija koje su u skladu s opisanom
strukturom. Vibracija pri 1610 cm™ moZe se pripisati C=N isteznoj vibraciji iminske skupine
liganda. U odnosu na spektar liganda [4] ova vibracija pomaknuta je prema nizim valnim
brojevima §to sugerira koordinaciju liganda na srebrov kation putem C=N veze. Vibracije pri
priblizno 1100 cm™ i pri 600 cm™ mogu se pripisati perkloratnom anionu. U odnosu na spektar

liganda nema znacajnijih promjena.

90
%T
75—
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

1/rm

Slika 21: IR spektar kompleksa AgL.C104
4.2.2. Kristalna grada kompleksa AgL.LBF4

Kompleks AgL.BF4(Slika 22) je izostrukturan prethodno opisanom AgLClO4. Postoje neke manje
razlike u duljinama veze 1 kutovima te konformaciji molekule liganda. Iznenadujuce,
supramolekulski motiv(i) u ovom spoju je gotovo identi¢an AgL.ClO4: 1D cik-cak polimerni lanci
duz b-osi s molekulama kloroforma i BF4 anionima izmedu dva susjedna polimerna lanca (duz a-
osi). Molekule kloroforma i anioni BF4 povezani su slabim C—H:-'F interakcijama, a s polimernim

lancima slabim C-H---F i Cl--n (Cg2—C8—C13 benzenski prsten). Duljine veza i kuteva prikazane
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su u Tablici 5, a u Tablici 6 prikazani su kristalografski podatci za kompleks AgL.BF4 Tablica 7
sadrzi podatke o geometriji vodikovih veza u spoju AgLBFa.

Slika 22: a) ORTEP dijagram spoja AgLBF4 sa termalnim elipsoidima nevodikovih atoma
prikazanim na razini vjerojatnosti 50%. Operacija simetrije : #1 1-x, 1/2+y, 3/2-z. b) Prikaz C-
H---F medumolekularnih interakcija (svijetloplave linije) 1 Cl---w interakcije (zelene iscrtkane

linije) u spoju AgLBF4. Vodikovi atomi su izdvojeni zbog jasnoce.

Tablica 5. Duljine veza (A) ikuteva (°) za spoj AgLBF4
Agl-N1 2,169(5) N2#1-Agl-N1 175,0(2)

Agl-N2#1 2,168(5)

Operacije simetrije : #1 1-x, 1/2+y, 3/2-z
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Tablica 6. Kristalografski podatci za kompleksni spoj AgLBF,4

Spoj AglLBF4
Empirijska formula C26H24AgBCLI3F4N20;
Revl.atlvna molekulska 697.50

tezina

Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav rompski
Prostorna grupa P2:212,

a/A 8,2608(7)

b/A 15,7088(6)
c/A 21,0174(10)
o/° 90

pBre 90

v/° 90
Volumen/A* 2727,4(3)

Z 4

Pealcg/cm’ 1,699

p/mm'! 1,089

F(000) 1396,0
Veli¢ina kristala/mm? 0,2x0,2x0,2

Radiation

MoKa (A= 0,71073)

20 raspon za prikupljanje
podataka/°©

4,664 to 54,968

Broj prikupljenih
podataka

9867

Pouzdanost ekvivalentnih
refleksa

5858 [Rint = 0,0251,
Rsigma = 0,05 12]

Valjanost uto¢njavanja

1,062

R faktor uto¢njavanja
[>=2c (1)]

R1=0,0566, wR> =
0,1527

Flackov parametar

-0,01(2)
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Tablica 7. Detalji geometrije vodikovih veza u spoju AgLBF,.

Agl.BF4
d(D-H) d(H--A) d(D--A) Z(D-H---A) Simetrijski
operator
C26-H26---F4 1,00 2,208 3,087(7) 145(8) X,y,Z
Y-X---Cg X---Cg Y---Cg y Y-X---Cg Simetrijski
(A) operator
C26- 3,573(1) | 5,213(1) 16,36 159(3) X, V,Z
CI2---Cg2(C8—C
13)
4.2.2.1.  Rezultati IR spektroskopije za kompleksni spoj AgLBF4

Kao i u prethodno opisanom spektru i kod ovog spoja se moze uociti blagi pomak C=N vibracije

prema nizim valnim brojevima. Prisutnost BF4 aniona moze se jasno vidjeti kao Siroki maksimum

pri priblizno 1050 cm™ koji je tipic¢an za ovaj anion (Slika 23).
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Slika 23: IR spektar spoja AgLBF4
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4.2.3. Kristalna grada kompleksa AgLPFs

U asimetri¢noj jedinki spoja AgL.PF¢ (Slika 24) nalaze se tri simetri¢no jedinstvena Ag iona (Agl,
Ag21Ag3). loni Ag2 i Ag3 dio su diskretnog polimernog lanca (lanac B na slici 25) i nisu povezani
simetrijom. Ag2 ioni su koordinirani s dvije molekule liganda i dodatno s molekulom metanola, u
geometriji T-oblika. Ioni Ag3 koordinirani su s dvije susjedne molekule liganda (povezane sa
simetrijom) u linearnoj geometriji. Ovaj na¢in koordinacije stvara beskonacan polimerni lanac duz
a-osi s [Ag2(MeOH)(L)2]» ponavljaju¢om jedinicom. Koordinacija iona Agl gotovo je identi¢na
prethodno opisanoj (lanac A na slici 25). Uocena je manja razlika u kutu N-Ag-N (kut N1-Agl-
N2#1 od 165,74(16)°) u odnosu na ClO4 1 BF4 analoge, a to se moZe objasniti prisutnoScu
voluminoznijeg PFs iona u neposrednoj blizini ove veze. Topologija oba polimerna lanca moZe se

opisati kao 1D cik-cak lanac. Oba lanca se Sire duz kristalografske osi a.

Slika 24: ORTEP dijagram AgLPFs s termalnim elipsoidima nevodikovih atoma prikazanim na
razini vjerojatnosti od 50 %. Operacija simetrije: #1 -1/2+x, 3/2-y,1-z, #2 -1+x, +y, +z. PFs

anioni su izostavljeni zbog jasnoce.
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Slika 25: Prikaz pakiranja kristala u AgL.PF¢ duZ c-osi. F---m interakcije izmedu PF¢ aniona 1
benzenskih prstenova prikazane su zelenim isprekidanim linijama. O—H--F interakcije izmedu
molekula MeOH (koordiniranih 1 nekoordiniranih) 1 diskretnih polimernih lanaca prikazane su

plavim isprekidanim linijama.

U kristalu su diskretni polimerni lanci povezani s PF¢ anionima O—H---F i P-F---& interakcijama
(slika 25). Polimerni lanac B a povezan je s anionima preko koordiniranih molekula MeOH (O7—
H7A---F18A) 1 P-F---m interakcijama koje uklju¢uju Cgl i Cg4 benzenske prstene (Cgl—C26—
C31 1 Cg4—C51-C56 benzenski prstenovi). Nekoordinirane molekule otapala MeOH stvaraju
slabe O—H-F interakcije s anionima (O8A—H8A---F7). PF¢ anioni tvore P—F--m interakcije s
benzenskim prstenovima lanca A (Cg7—C1-C6). Susjedni polimerni lanci povezani su nizom
slabih interakcija C—H---F duz kristalografske osi ¢. Konac¢ni 3D raspored molekula postize se
nizom slabih C-H--F 1 C-H-- & interakcija duZ b-osi (Tablica 10). Ove interakcije ukljucuju
alifatske lance, benzenske prstenove i PFs anione. Duljine veza i kuteva prikazane su u Tablici § ,

dok su Tablici 9 prikazani kristalografski podatci za spoj AgLPFs.
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Tablica 8. Duljine veza (A) i kutevi (°) za kompleksni spoj AgLPFs

Agl-NI1
Agl-N2#1
Ag2-N3
Ag2-N5
Ag3-N4#2
Ag3-N6

Ag2-07

2,164(4) NI1-Agl-N2#1  165,74(16)
2,166(4) N3-Ag2-N5 171,81(16)
2,150(4) N6-Ag3-N4#3  173,99(16)
2,155(4)
2,155(4)
2,151(4)

2,652(1)

Operacije simetrije: #1 -1/2+x, 3/2-y,1-z; #2 -1+x, +y, +z, #3 -1+x, +y, +z
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Tablica 9. Kristalografski podatci za kompleksni spoj AgLPFs

Spoj AgLPFs
Empirijska formula C77HgoAg3F18N6OsP3
Relativna molekulska 1975.99

masa M;

Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav rompski
Prostorna grupa P2:212,

a/A 14,6441(4)

b/A 21,4869(5)

c/A 24,9257(10)

o/° 90

pBre 90

v/° 90

Volumen/A? 7843,0(4)

Z 4

Pealcg/cm’ 1,673

p/mm'! 0,905

F(000) 3984,0
Veli¢ina kristala/mm?® 0,25 x 0,2 x 0,1

ZraCenje

MoKa (A= 0.71073)

20 raspon za prikupljanje
podataka/°©

4,702 to 54,966

Broj prikupljenh 36345

podataka

Pouzdanost ekvivalentnih 17962 [Rim =

refleksa 0,0267, Rsigma =
0,0455]

Valjanost uto¢njavanja 1,030

R faktor uto¢njavanja
[[>=20 (D]

R; =0,0373, wRy =
0,0739

Flackov parametar

0,297(19)
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Tablica 10. Detalji geometrije vodikovih veza za spoj, Y-X---Cg u AgLPFs
AgLPFg
d(D-H) d(H--A) d(D--A) Z(D-H---A) Simetrijski
operator
O7-H7A:--F18A 0,84 2,08 2,906(4) 169(1) -1/24x,1/2-y,1-z
O8A-H8A:---F7 0,84 2,04 2,849(7) 163(1) X, Y, 2
C6-H6--F7 0,95 2,42 3,144(7) 133(1) 1/2+x,1/2-y,-z
C20-H20---F16A 0,95 2,39 3,201(9) 143(1) 1/2-x,-y,-1/2+z
C29-H29---F6 0,95 2,30 3,054(7) 136(1) -1+x,y,2
C37-H37---F3 0,95 2,41 3,341(3) 167(1) 1-x,-1/2+y,1/2-z
C70-H70---F10 0,95 2,48 3,403(9) 165(1) 1-x,1/2+y,1/2-z
C42-H42B---F11 0,99 2,44 3,384(8) 160(1) -X,-1/2+y,1/2-z
Y-X---Cg X---Cg Y---Cg y Y-X---Cg Simetrijski
(A) operator
P1- 3,4064 4,3990 27,29 119 X, V,Z
F5---Cg7(C1—-C
6)
P2- 3,2838 4,3559 20,63 123 X, V,Z
F12---Cg4(C51—
C56)
P3- 3,2308 4,4960 20,84 133 1/2+x, 1/2-y, 1-z
FI5A---Cgl(C26
—C31)
X-H---Cg X---Cg H---Cg y X-H---Cg Simetrijski
(A) operator
C68- 3,5634 2,85 12,84 130 1-x, 1/2+y, 1/2-z
H68A:--Cg9(C19
—C24)
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4.2.3.1.  Rezultati IR spektroskopije za kompleksni spoj AgLPFs

Kao i u prethodno opisanim spojevima C=N veza je pomaknuta prema nizim valnim brojevima
dok se prisutnost PFs aniona moZe vidjeti u vrlo snaznoj vibraciji pri 850 cm™ tipi¢noj za ovaj

anion (Slika 26).

90—
%T ]

75—
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Slika 26: IR spektar spoja AgLPFs

4.2.4. Kristalna grada kompleksa AgLL.SbFs

Molekulska struktura AgL.SbF¢ prikazana je na slici 27. Uzimajuéi u obzir na¢in koordinacije i
topologiju lanca, spoj je prilicno sli¢an prethodno opisanima (AgLClO4 1 AgLBF4). Pojedinosti o
koordinaciji mogu se naci u tablici 11. Kao i u prethodnim strukturama, topologija lanca takoder
u ovom spoju. Ako uzmemo u obzir atome duSika u makrociklickom prstenu kao pocetnu tocku
polimernog lanca i izraCunamo ravninu kroz molekulu liganda, u AgL.SbFs se moZe vidjeti da su
Ag-N-Ag veze u trans polozaju (trans konfigurirana) u odnosu na izracunatu ravninu (slika 28).

U svim ostalim spojevima, Ag-N veze su u cis poloZaju (cis konfigurirana) (slika 30). Velika
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razlika u konformaciji molekule liganda takoder je pronadena u ovom spoju. U usporedbi s drugim
spojevima, u AgLSbFs molekula liganda je popriliéno planarna s malim odstupanjem kutova
izmedu benzenskih prstenova (Tablica 14). Preklopljene strukture spoja AgL.SbFs i AgLClO4 na
kojima se moze vidjeti razlika u planarnosti liganda prikazane su na slici 29. Vrijednosti kuteva i

veza mogu se vidjeti u Tablici 11, a kristalografski podatci u Tablici 12.

Slika 27: ORTEP dijagram AgLSbFs s termalnim elipsoidima nevodikovih atoma prikazanim na
razini vjerojatnosti od 50 %. Operacija simetrije: #1 1/2+x, 3/2-y, -1/2+z. Molekule diklormetana

1 kloroforma su izostavljene radi jasnoce.

Dva susjedna polimerna lanca povezana su z---x interakcijama izmedu benzenskih prstenova (Cg2
(C8—C13) -+ Cg3 (C19—C24)) priblizno duz [1-11] kristalografskog smjera. Ove aromatske
interakcije opazene su samo u AgLSbFs 1 posljedica su planarne grade liganda. SbFs anioni
povezani su s polimernim lancima preko nekoliko slabih interakcija C—H---F (Tablica 13). Tako
formirane 2D supramolekularne strukture povezane su slabim interakcijama C-H---F 1 C-H---Cl

koje ukljucuju atome ugljika alifatskog lanca, anione SbFs 1 molekule otapala pribliZzno duz c-osi.
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Slika 28: Prikaz pakiranja molekula u spoju AgLSbFs. O—H--'F interakcije izmedu SbF¢ aniona i
molekula liganda prikazane su plavim isprekidanim linijjama. z---7 interakcije predstavljene su

zelenim isprekidanim linijama. Atomi vodika su izostavljeni radi jasnoce.

Tablica 11. Duljine veza (A) i kutevi (°) za kompleksni spoj AgLSbF
Agl-N1 2,137(4) N2#1-Agl-N1 177,06(14)

Agl-N2#1 2,130(4)

Operacije simetrije: #1 1/2+x, 3/2-y, -1/2+z
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Slika 29: Preklapanje struktura AgLSbFs (plavo) 1 AgLClO4 (crveno)

a)

b)

Slika 30: trans i cis konfigurirani polimerni lanci u AgLSbF¢ (a) 1 AgLCIO4 (b)
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Tablica 12: Kristalografski

odatci za kompleksni spoj AgSbFs

Spoj

AgLSbFs

Empirijska formula

Ca6H24AgClo.63FsN202Sb

Relativna molekulska

masa Mr 833,24
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/n

a/A 10,4581(3)
b/A 23,7924(9)
c/A 11,9083(6)
o/° 90

pBre 95,943(4)
v/° 90
Volumen/A? 2947,1(2)
Z 4
Pealcg/cm’ 1,878
w/mm’! 1,885
F(000) 1627,0

Veli¢ina kristala/mm?

0,35 % 0,25 x0,2

ZraCenje

MoKa (A= 0.71073)

20 raspon za prikupljanje
podataka/°©

4,854 to 54,954

Broj prikupljenih
podataka

25706

Pouzdanost ekvivalentnih
refleksa

6762 [Rint = 0,0294,
Rsigma = 0,0274]

Valjanost uto¢njavanja 0,985
R faktor uto¢njavanja R1 =0,0460, wR, =
[[>=2c ()] 0,1188

Flackov parametar

"R = YlIFo| ~ [Fel/EIFo|. ® wRa = {Z[W(Fo? = FEPVEIWER 12,
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Tablica 13. Detalji geometrije vodikovih veza za spoj AgLSbFs i 7--- 7 interakcija u AgLSbFs

AgLSbFe
d(D-H) d(H--A) d(D--A) Z(D-H---A) Simetrijski
operator
C6-H6'--F3A 0,95 2,57 3,463(1) 156(3) x+1/2,-
y+1/2+1,+z-1/2
C9-H9---F6A 0,95 2,45 3,397(1) 171(8) x+1/2,-
y+1/2+1,+z-1/2
C14-H14B---F4A 0,99 2,39 3,354(1) 163(4) -Xx+2,-y+1,-z+2
C18- 0,99 2,39 3,244(1) 143(1) -x+1,-y+1,-z+1
H18B:--CIOA
C20-H20---F4A 0,95 2,54 3,486(1) 170(8) -x+1,-y+1,-z+2
Cg--Cg o b Simetrijski
(A) g7 plane operator
Cg2 3,636(4) 6,296 21,41 3,445
(C8—C13)--- -1+x,y, z
Cg3 (C19—C24)
Cg3 (C19—C24) | 3,636(4) 6,296 18,67 3,385
Cg2 1+X’ Yy, Z

(C8—C13)
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4.2.4.1. Rezultati IR spektroskopije za spoj AgLSbFs

Takoder, 1 u ovom spektru se uocava pomak C=N istezne vibracije. Prisutnost SbF¢ aniona moze
se uo¢iti kao vrlo ostar maksimum pri priblizno 660 cm™' koji nije prisutan u spektru liganda (Slika
31).

e
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/rm

Slika 31: IR spektar kompleksnog spoja AgLSbFs

Molekulska grada pripravljenih spojeva vrlo je slicna i sve ih mozemo kategorizirati kao 1D
koordinacijske polimere u kojima polimerna struktura nastaje primarno uslijed egzodentatnog
povezivanja molekula liganda sa srebrovim kationima. Uloga protuiona je neutraliziacija
pozitivnog naboja kationa te intermolekulsko povezivanje susjednih polimernih struktura. Osnovni

konformacijski parametri liganda L u svim spojevima prikazani su u Tablici 14. Sasvim je jasno
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da ligand u slu¢aju spojeva AgLBF4, Agl. PF¢, Agl.ClO4 zadrzava svoju izvornu konformaciju bez
obzira na prisutne katione srebra i anione. U sluc¢aju AgL.SbFs spoja doslo je do drasti¢ne promjene
u konformacijskoj strukturi liganda. Kod ovog spoja ligand je puno planarnija molekula (podaci o
kutevima medu benzenskim sustavima u Tablici 14.) §to je vrlo vjerojatno uzrokovano prisutnoséu
voluminoznijeg SbF¢ aniona u kristalnoj strukturi. Takva promjena konformacije liganda uslijed
vezanja aniona ili kationa poznata je kao konformacijsko “paljenje”. Ukoliko se usporede sve 4
strukture moZe se uociti da upravo anioni imaju kljuénu ulogu u povezivanju susjednih polimernih
lanaca. Kod struktura s manjim anionom susjedni polimerni lanci postavljeni su priblizno jedan
iznad drugoga te je primarni na¢in povezivanja putem slabih anion-ligand interakcija. Kod spoja s
SbF¢ anionom susjedni polimerni lanci su posmaknuti jedan u odnosu na drugi te uslijed promjene
konformacije liganda, susjedni lanci se primarno povezuju z--  interakcijama dok anion ima ulogu
dodatne stabilizacije supramolekulske strukture. Takoder je zanimljivo uociti da kod ovog spoja u
prostoru izmedu dva susjedna lanca nema prisutnih molekula otapala $to je specificno za ovaj spoj.
Zakljucno, iako prisutni anioni nemaju znacajniji utjecaj stvaranje metal-ligand veze i topologiju

polimernog lanca, sasvim je jasno da igraju vrlu znacajnu ulogu u medumolekulskom povezivanju.
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Tablica 14. Konformacijski parametri za ligand i srebrove komplekse

Kompleksacijski | L AgLClOs | AgLPFs AglLBF4 AgLSbFs
faktor/Spoj
Broj atoma u 18 18 18 18 18
unutarnjem
makrociklickom
prstenu
Orijentacija N-egzo N-egzo N-egzo N-egzo N-egzo
donornih atoma
O-endo O-endo O-endo O-endo O-endo
Amplituda 1,843(3) A | 2,059(6) n/a 2,097(6) n/a
nabiranja
Konformacija Svitrans | Svi trans | Svi trans Svi trans Svi trans
alifatskog lanca
Kutevi  izmedu | 53,16(1), 57,69(1), B molekula 53,74(1), 4,99,
benzinskih 59,41(1),
prstena (°) 56,09(1) 53,38(1), 58,39(1), 58,17(1), 5,13,
66,28(1) 52,64(1), 67,38(1) 6,29
56,54(1)
A molekula

56,18 (1),

55,21 (1),

52,32 (1)
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5. ZAKLJUCAK

U ovome diplomskom radu pripremljena je makrociklicka Schiffova baza L iz odgovarajuceg
dialdehida. Sintetizirana makrociklicka Schiffova baza koriStena je za pripravu kompleksnih
spojeva. Kao metalne soli prijelaznih elemenata su se koristili srebrov tetrafluoroborat (AgBF4),
srebrov perklorat(AgClO4), srebrov heksafluoroantimonat (AgSbFs) i srebrov heksafluorofosfat
(AgPFs). Sintezom u U-cijevi uz diklormetan 1 metanol kao otapala i kloroform kao barijeru,
dobivena su 4 spoja koja su bila pogodna za odredivanje kristalne strukture rendgenskom
difrakcijom (AgLClO4, AgL.BF4,AglL.SbFs, Agl.PFs). Dobiveni spojevi su karakterizirani IR
spektroskopijom koja ukazuju na koordinaciju imino skupine sa atomom srebra. Molekulske 1
kristalne strukture odredene su rendgenskom difrakcijom. Rendgenska analiza spoja AgL.CIO4
pokazala je da spoj kristalizira u rompskom kristalnom sustavu, gdje su srebrni ioni koordinirani
s dvije molekule liganda u linearnoj geometriji. Topologiju polimernog lanca moZemo najbolje
opisati kao 1D cik-cak lanac. Spoj AgLBF4 je izostrukturan spoju AgLClO4. U strukturi ovoga
spoja takoder imamo 1D cik-cak polimerni lanac s molekulama kloroforma i BF4 anionima u
sendvicu izmedu dva susjedna polimerna lanca. U asimetricnoj jedinici spoja AgLPFs se nalaze tri
simetricno jedinstvena Ag iona. loni Ag2 i Ag3 su dio diskretnog polimernog lanca i nisu povezani
simetrijom. Ag 2 ioni su koordinirani s dvije molekule liganda i dodatnom molekulom metanola u
geometriji T-oblika, dok su Ag3 ioni koordinirani s dvije susjedne molekule liganda u linearnoj
geometriji. Ovakav nacin koordinacije stvara beskonacan polimerni lanac s ponavljaju¢om
polimernom jedinicom. U spoju AgL.SbFs se topologija lanca takoder moZe opisati kao linearni
ovom spoju su u frans poloZzaju u odnosu na ravninu racunatu kroz molekulu liganda, dok su Ag-
N veze u cis poloZaju u svim ostalim spojevima. Takoder, u posljednjem spoju je vidljiva i velika
razlika u konformaciji molekule liganda u usporedbi s drugim spojevima. Molekula liganda u
ovom spoju je planarna s malim odstupanjem kutova izmedu benzinskih prstenova §to dovodi do

povezivanja putem 7 7 interakcija.
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