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Istrazene su reakcije i ispitani su uvjeti priprave novih kompleksnih spojeva niklovih(ll) i
bakrovih(ll) p-diketonata s amidnim derivatima piridina (L1 i L2). Pripravljeni su sljedeci
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CH30H (10), [Cu(fta)2L1]-CH30OH (11) i [Cu(fta).L.2]-CH3OH (12). Spojevi su okarakterizirani
kemijskom analizom, termogravimetrijskom analizom i infracrvenom spektroskopijom.
Spojevima 9 i 10 je rentgenskom strukturnom analizom odredena molekulska i kristalna
struktura. Premosc¢uju¢im vezanjem amidnih liganada L1 i L2 na metalne centre nastaju 1D
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were structurally characterized by single crystal X-ray diffraction method which revealed that
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Nacini supramolekulskog udruzivanja predstavljaju jedan od glavnih izazova Kristalnog
inzenjeringa.! Utjecaj nekovalentnih interakcija, posebice vodikovih veza, na nastajanje
supramolekulskih struktura organskih molekula dobro je istrazen, dok su istrazivanja
supramolekulskih struktura koordinacijskih spojeva znatno manje zastupljena. Jaka
usmjerenost, dovoljna jacina 1 selektivnost interakcija poput vodikovih veza koristi se kao alat
u sintezi supramolekulskih struktura ciljanih svojstava. U okviru ovog diplomskog rada ispitana
je mogucnost sinteze koordinacijskih spojeva bakra(ll) i nikla(ll) kontroliranjem i molekulske
geometrije i supramolekulskog povezivanja. Dobar izbor liganada za definiranje molekulske
geometrije predstavljaju S-diketonatni ligandi poput pentan-2,4-diona (acetilacetona) i njegovih
fluoro derivata. Kelatnim vezanjem dvaju S-diketonatnih aniona neutralizira se pozitivni naboj
metalnog kationa te tako nastaje neutralni metalni gradbeni blok.? Na 5. i 6. koordinacijsko
mjesto je tada moguce vezati neutralne amidopiridinske ligande te ispitati mogucnosti za
supramolekulsko povezivanje preko dobro poznatih i robusnih amidnih sintona.® Zamjenom
—CHs skupine iz najjednostavnijeg p-diketona, pentan-2,4-diona (acetilacetona) s —CFs
skupinama moguce je utjecati na elektronska i steri¢ka svojstva liganda. Elektron odvlacece
—CF3 skupine smanjuju elektronsku gusto¢u na kisikovim atomima S-diketonatnih liganda i
time povecavaju Lewisovu kiselost metalnog f-diketonata Sto olakSava vezanje neutralnih
amidnih liganada.

Istrazeni su optimalni uvjeti priprave pg-diketonatnih kompleksa bakra(ll) i nikla(ll) s
amidnim ligandima koji su pripravljeni iz reakcija pikolilamina s anhidridima etanske i
propionske Kiseline. Za pripravu kompleksnih spojeva koriStene su razlicite sintetske tehnike
kao $to su klasitne metode sinteze te solvotermalni i mehanokemijski postupci.
Eksperimentalnom dijelu diplomskog rada prethodilo je detaljno pretraZivanje literaturnih baza
podataka radi $to kvalitetnije interpretacije dobivenih rezultata. Novi koordinacijski spojevi su
okarakterizirani pomoc¢u kemijske analize, IR spektroskopijom, difrakcijom rentgenskog
zraCenja na polikristalnom uzorku te metodama termicke analize (TGA/DTA/DSC). Spojevima
za koje su pripravljeni jedini¢ni kristal zadovoljavaju¢e kvalitete metodama rentgenske

strukturne analize je odredena kristalna i molekulska struktura.

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Metalni kompleksi s g-diketonatnatnim ligandima

Pentan-2,4-dion (acetilaceton, acacH) najjednostavniji je S-diketonatni ligand te se javlja u dva
tautomerna oblika (slika 1). Tautomerija je reverzibilna reakcija premjestanja atoma ili skupine
atoma unutar molekule uz kidanje veza i stvaranje novih.* Keto-enolna tautomerija najceséi je
oblik tautomerije koji se javlja kod organskih spojeva te je karakteristicna za acetilaceton i
ostale s-diketone. Keto i enolni oblici ovakvih molekula se nalaze u ravnotezi u kojoj je obi¢no

zastupljeniji keto tautomer.

o 0O OH O
J o — A

keton enol

Slika 1. Keto-enolna tautomerija kod acetilacetona

U blago luznatim uvjetima dolazi do deprotoniranja acetilacetona te nastaje mono nabijeni
acetilacetonatni anion. Dobiveni anion ima izrazenu tendenciju kompleksiranja velikog broja
metalnih iona pri cemu najée$ce nastaje vrlo stabilni Sesteroclani kelatni prsten. Vrlo sli¢no se
ponasaju i drugi kompleksniji S-diketonatni derivati.® Prema nag¢inu vezanja liganda na metalni
ion ovakvi se kompleksi mogu podijeliti u tri skupine. Prvu skupinu ¢ine kompleksni spojevi u
kojima se f-diketonatni ligand veze na metalni ion isklju¢ivo preko karbonilnih kisikovih atoma
i to monodentatno preko jednog odnosno didentatno preko dva Kisikova atoma (slika 2a-d).
Ovako nastaju monomerni (slika 2c) ili premosnim vezanjem liganada dimerni odnosno
polimerni kompleksi (slika 2a, 2b, 2d) u kojima g-diketonatni ligand premoscuje dva ili vise
metalnih centara. U drugu skupinu mogu se svrstati spojevi u kojima je opazeno vezanje liganda
na metalni ion preko sredi$njeg ili terminalnog ugljikovog atoma (slika 2e, 2f). U tre¢u skupinu
spadaju kompleksi u kojima se f-diketonatni ligand veze i preko karbonilnog kisikovog i preko

ugljikovog atoma (slika 2g,2h). &7

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

Slika 2. Razlic¢iti na¢ini vezanja acetilacetonatnog liganda na metalni centar

Acetilacetonatni ion ima svoju $iroku primjenu kao kelatni ligand u kemiji koordinacijskih
spojeva zbog Cinjenice da daje vrlo stabilne komplekse. Stabilnost takvih spojeva proizlazi iz
rezonancijski stabiliziranog iona. Rezonancijske strukture acetilacetonatnog iona te nastajanje
stabilnog Sestero¢lanog prstena prikazano je na slici 3. Zbog velike stabilnosti acetilacetonatni
kompleksi su ¢esto komercijalno dostupni te se koriste kao kataliti¢ki prekursori, zatim u
organometalnoj kemiji kao reaktanti za sintezu heteronuklearnih kompleksa. Zbog ¢injenice da
lako isparavaju, koriste se u kemiji materijala za talozenje kemijskih para koje nastaju kod
tankih filmova metala i metalnih oksida. Acetilacetonatni kompleksi pokazali su se korisni i
kao alat za odredivanje metalnih ionskih radijusa iz duljina M—O veza dobivenih rendgenskom
strukturnom analizom. Acetilacetonatni ligand (acac™) se uvelike koristi za dizajn i konstrukciju

metaloorganskih mreza, kao prekursor u sintezi metalnih koordinacijskih klastera sa

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

zanimljivim magnetskim svojstvima. Metalni acetilacetonati se koriste kao koordinacijski

sintoni za izgradnju prosirenih supramolekulskih struktura.®

© o
BN Qi i
H™ H - s b

(n-1)+
Mn+

acac

Slika 3. Shematski prikaz nastajanja stabilnog Sestero¢lanog prstena kompleksiranjem

metalnog iona rezonancijski stabiliziranim acetilacetonatnim ionom. Slika preuzeta.®

Na p-diketonatne metalne komplekse ¢esto se vezu molekule vode i to u pravilu onda kada je
koordinacijski broj metalnog iona veci od 4. Molekule vode mogu se zamijeniti s razli¢itim
bazama, primjerice s amonijakom, pridinom i njegovim derivatima, imidazolom i sl. daju¢i
adukte. Radi dobivanja bezvodnih metalnih g-diketonata molekule vode se mogu ukloniti
odgovarajuéim kemijskim postupcima.® Uklanjanjem vode iz hidratnih kompleksa ili baze iz
adukata nastaju kompleksi koji se ponasaju kao vrlo reaktivne Lewisove kiseline te vrlo Cesto
dolazi do njihovog samoudruzivanja.”

[S-diketoni poput acetilacetona te njegovi razli¢iti derivati imaju tendenciju stvaranja
neutralnih metalnih kompleksa kod metalnih iona s koordinacijskim brojem 4, a geometrija
nastalih kompleksa odgovara preferiranoj geometriji metalnog iona. Bakar(ll) stvara kvadratne
komplekse tipa [M(p-diketonato)z], dok primjerice kobalt(ll) i nikal(ll) stvaraju tetramerne
odnosno trimerne oktaedarske komplekse u ¢ijoj strukturi SU metalni centri premosteni
kisikovim atomima liganda. Krom(III), mangan(III), zeljezo(III) i kobalt(III) s B-diketonatim
anionima stvaraju monomerne komplekse tipa [M(f-diketonato)s] u kojima je metalni
oktaedarski koordiniran. Sli¢no se ponasaju i trovalentni metali poput aluminija, rutenija,
rodija, galija te lantanoidi, koji dodatno imaju tendenciju stvaranja anionske vrste tipa
[M(acac)4] . °

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

Varijacijom terminalnih R grupa na p-diketonu mogu se stvoriti uvjeti za dobivanje
kompleksa u kojima je metalni ion ima veéi koordinacijski broja, tj. na ovaj na¢in je moguce
prirediti razli¢ite adukte. Poznato je da se uvodenjem elektron odvlace¢ih skupina, kao $to je
primjerice trifluorometilna, povecava afinitet metalnog atoma prema dodatnim ligandima.
Utvrdeno je da se bis(s-diketonatni) kompleksi metala (ML>), ¢iji je uobiCajeni koordinacijski
broj ve¢i od 4, ponasaju kao Lewisove kiseline na koju dodatno utje¢u elektron odvlacece
skupine. Zamjenom metilne skupine na acetilacetonu s elektron odvace¢om trifluorometilnom
skupinom povecava se Lewisova kiselost metalnog S-diketonata sto olaksava vezanje dodatnih
liganada. Bazi¢nost liganada takoder utjeCe na stvaranje adukata s p-diketonatnim
prirediti. Ovakav primjer su bakrovi(ll) kompleksi prikazani na slici 4. Pentakoordinirani
bakrovi(ll) kompleksi pripremaju se reakcijom ekvimolarnih koli¢ina bis(pentan-2,4-
dionato)bakra(ll) i odgovaraju¢ih baza. Konstanta stabilnosti spoja 1 koji je dobiven iz rekacije
s najslabijom bazom iznosi 40 M. U reakcijama s ja¢im bazama poput piridina i 4-
aminopiridina dobiveni su stabilniji kompleksi 2 i 3. Tako je konstanta stabilnosti za spoj 3 pet

puta vec¢a nego za spoj 1.°

1 R=CN

2 R=H

3 R= NH,

Slika 4. Pentakoordinirani bakrovi(ll) acetilacetonati s razli¢itim ligandima cianopiridin (1),
piridin (2), 4-aminopiridin (3)

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

2.1.1. Bakrovi(ll) kompleksi s p-diketonatnim ligandima

Poznat je veliki broj bakrovih kompleksa s g-diketonatnim ligandima. Uglavnom su to neutralni
kompleksi, netopljivi u vodi, ali topljivi u organskim otapalima. U otopinama se uglavnom
nalaze u obliku monomernih molekula te su najcesc¢e plave ili zelene boje. Mnogi od njih su
vrlo stabilni te sublimiraju pri atmosferskom tlaku. Elektronskom difrakcijom je ustanovljeno
da pritom zadrzavaju planarnu molekulsku strukturu .

U kristalnoj strukturi bis(acetilacetonato)bakra(ll) pronalaze se planarne molekule, no
opazene Su slabe interakcije izmedu bakrovog(ll) iona jedne molekule i p-ugljikovog atoma
liganda iz druge molekule (slika 5). Zbog te interakcije dolazi do blagog izvijanja molekule
kompleksa zbog cega nisu u potpunosti planarne. Usporedbom apsorpcijskih spektara
bakrovog(ll) kompleksa u ¢vrstom stanju te u otopini, utvrdeno je da je i u otopini zadrzana

planarna struktura.”

Q
4
O/ \0

O

(Y
s

\
o

i/

Slika 5. Prikaz pakiranja molekula u strukturi bis(acetilacetonato)bakra(ll). Slika preuzeta.®

Poznat je veliki broj bakrovih(ll) p-diketonatnih kompleksa s razli¢itim Lewisovim bazama.
Kao primjere ovakvih spojeva mozemo navesti:

« 1:1 adukt piridina s bis(benzoilacetonato)bakrom(ll)

« adukt 4-metilpiridina s bis(acetilacetonato)bakrom(ll)

« 1:2 adukt bis(etilacetoacetato)bakra(ll) s piridinom

. 1:2 adukt bis(etilacetoacetato)bakra(ll) s 4-metilpiridinom.
Ovakvi spojevi bakra(ll) su obi¢no svijetlo ili tamno zelene boje te prili¢no su nestabilni. 1z

kristalne strukture spoja dolazi do gubitka baze te zaostaje S-diketonatni kompleks.
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Kompleksi bakra kod kojih je na fS-diketonatnom ligandu elektron odvlaceca skupina
nestabilniji su i podlozniji hidrolizi. Medutim takvi kompleksi su jake Lewisove Kiseline pa
stoga daju vrlo stabilne adukte s bazama. Bakrovi(ll) trifluoro- i heksafluoroacetilacetonati daju
adukte koji mogu sadrzavati jednu ili dvije molekule baze i ovi adukti su puno stabilniji od onih
koji se dobiju kod obi¢nih S-diketona.”

Dong i suradnici proucavali su komplekse bis(heksafluoroacetilacetonato)bakra(Il) s
didentatnim ligandima. U reakcijama s pirazinom i 3-cianopiridinom nastaje molekulski
kompleks, dok su u reakciji s 1,2-bis(4-piridil)etanom i 1,3-bis(4-piridil)propanom dobiveni
koordinacijski polimeri. Kod sva Cetiri kompleksa bakar je oktaedarski koordiniran s dva
heksafluoroacetiacetonatna iona, a dva N-donorski liganda vezana su u trans polozaju na 5. 1 6.
koordinacijsko mjesto. Veli¢ina N-donorskog liganda utjeCe na nastajanje molekulskog
kompleks odnosno koordinacijskog polimera. Ustanovljeno je da da C—F---H—C vodikove veze
imaju vrlo bitnu ulogu kod slaganja u kristalima pripravljenih spojeva. Intermolekulske
C-F--H-C, N---H-C i O---H—C vodikove veze kod monomernog molekulskog kompleksa s
pirazinom omogucuju povezivanje molekula u 3D supramolekulsku strukturu (slika 6). U
kristalnoj strukturi kompleksa s 1,2-bis(4-piridil)etanom se 1D polimerni lanaci C—F---H-C

vodikovim vezama povezuju u 2D mrezu (slika 7).

Slika 6. Prikaz kristalnog pakiranja molekulskog spoja

bis(heksafluoroacetilacetonato)bakra(ll) s pirazinom. Slika preuzeta.'!
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Slika 7. Prikaz kristalnog pakiranje polimernog kompleksa

bis(heksafluoroacetilacetonato)bakra(ll) s 1,2-bis(4-piridil)etanom. Slika preuzeta.!

2.1.2. Niklovi(ll) kompleksi s s-diketonatnim ligandima

Bezvodni bis(acetilacetonato)nikal(Il) paramagneti¢na je Krutina zelene boje. Struktura spoja
je trimerna u kojoj je svaki niklov(Il) ion oktaedarski koordiniran s kisikovim atomima iz
acetilacetonatnih liganada. (slika 8).1%'? Osim kod bezvodnog kompleksa, ovakva je struktura
zadrzana i kod dihidrata [Ni(acac)2(H20)2] u nedonorskim otapalima poput cikloheksana,
benzena i trifenilmetana. S druge strane u otopinama kloroforma i toluena dokazana je
prisutnost monomernog kompleksa planarne strukture. Na nastajanje trimernog ili
monomernog kompleksa osim otapala utje¢e i vrsta p-diketonatnog liganda. PonaSanje
bis(acetilacetonato)nikla(Il) u razli¢itim uvjetima moze se prikazati sljedeCcom ravnoteznom

reakcijom:

NisLs =— 3 NiL>

visokospinski niskospinski
(oktaedarska (kvadratna
koordinacija) koordinacija)
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Slika 8. Trimerna molekula bezvodnog bis(acetilacetonato)nikla(ll). Slika preuzeta.*

Kod velikog broja niklovih(I1) kompleksa s S-diketonatnim ligandima javlja se sli¢na visoko-
/niskospinska ravnoteza opazena kod bis(acetilacetonato)nikla(ll) no udio pojedine vrste varira
ovisno o kompleksu. Poznati su i spojevi kod kojih je mogucée izolirati kompleks u samo jednom
spinskom stanju. Primjerice bis(trifluoroacetilacetonato)nikal(ll) izoliran je samo u
visokospinskoj zelenoj formi, dok bis(dipivaloilmetanato)nikal(ll) nastaje samo u
niskospinskoj crvenoj formi. Ovakvi spojevi razlikuju se po boji, apsorpcijskom spektru i
magnetskim svojstvima. Visokospinske forme su uglavnom zelene boje, a vrpce se u
apsorpcijskom spektru javljaju u rasponu od 9000 do 15000 cm™!. Struktura im je vrlo &esto
trimerna. Niskospinske forme ovakvih kompleksa obi¢no su obojene nekom nijansom crvene
boje, s jednom apsorpcijskom vrpcom pri 19000 cm™!, a struktura ima je uglavnom planarna
strukturu.*®

I monomerni i trimerni Ni(Il) kompleksi reagiraju s bazama poput primjerice amonijka i
piridina dajuci adukte tipa NiL.B». Ustanovljeno je da u reakcijama piridina s monomernim 3-
butilacetilacetonatnim kompleksom i trimernim acetilacetonatnim kompleksom nikla(ll) kao
meduprodukt nastaje kompleks [Niz(f-betadiketonato)spy]. Poznati su i adukti s dusikovim
bazama (B) tipa [Ni(s-betadiketonat)2B]-2 B s dodatnim kristalizacijskim molekulama baze u
strukturi.

Kompleksi [Ni(acac)2(H20)2] i [Ni(acac)-py.] imaju trans-oktaedarsku strukturu, dok

adukti s primjerice 2,2'-dipiridinom imaju preferiranu cis-oktaedarsku geometriju (slika 9).
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Slika 9. trans-[Ni(acac).py-] (lijevo) i cis-[Ni(acac).(2,2'-bipy).] (2,2'-bipy= 2,2'-dipiridin)

2.2.  Amidni derivati piridina kao ligandi

Ligand je molekula ili ion koji moZe metalnom kationu donirati barem jedan elektronski par.
Ligandi su prema tome Lewisove kiseline, odnosno tvari koje mogu donirati elektronski par za
stvaranje koordinativne veze. '

Piridin je aromatski heterociklicki spoj koji u svojoj strukturi sadrzi duSikov atom.
Strukturno vrlo sli¢an benzenu, no kemijska svojstva im se razlikuju zbog dusikova atoma i
slobodnog elektronskog para. Piridin je dobar elektron donor (Lewisova baza) zbog Cega se
moze vezati kao ligand na metalni kompleks preko dusikovog atoma (slika 9). Piridin je
bezbojna tekucina oStra mirisa, polaran, mijeSa se i s vodom i s organskim otapalima. Osim kao
otapalo, Cesto se koristi i kao dodatak u farmaceutskim produktima, vitaminima, bojama, gumi,
insekticidima, pesticidima, ali i u umjetnim okusima.®

Amini predstavljaju vrlo zna¢ajnu skupina dusikovih spojeva. Primarni, sekundarni amini
te amonijak mogu reagirati s derivatima karboksilnih kiselina pri ¢emu se nastaju amidi.
Najcesc¢e metode priprave amida su reakcije acil-halogenida, estera ili anhidrida karboksilnih
kiselina s amonijakom ili aminima.*® Tako reakcijom acetil klorida s metilaminom nastaje N-
metilacetamid (slika 10a). Reakcijom acetanhidrida i amonijaka dobiva se acetamid (slika 10b),

dok reakcijom octene Kiseline i metilamina nastaje N-metilacetamid (slika 10c).
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Q 0
» (‘*! 4+ CHiNHy  —— !?! . -
HSC/ \Cl Hac/ \NHCHS
. i
R c c + 2NHg —— C . _
30/ o \CHS 3 HgC/ «.\NHQ CHsCO0 NH,
Q 0
7 l:' CHsNH, —————= (‘;l HaO
+ 4
HBC/ \OH o HSC/ \NHCHE :

Slika 10. Shematski prikaz razli¢itih na¢ini priprave amida

Amide ovisno o broju ugljikovih atoma direktno vezanih na dusikov atom dijelimo na primarne,
sekundarne i tercijarne amide (slika 11). Amidi su najstabilniji derivati karboksilnih kiselina,
ali zbog toga i najmanje reaktivni. Smanjena reaktivnost amida lijepo je vidljiva kod amidnih
veza u proteinima. Upravo zbog ove Cinjenice su proteini stabilni u vodenim otopinama $to im

omogucéava izvr$avanje svih uloga u stanici bez raspadanja.’

o

\
/
\I
N
/
\O
\
/
\

Slika 11. Primarni, sekundarni i tercijarni amid
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Bould i Brisdon istrazivali su komplekse klorida dvovalentnih metala i tercijarnih amidnih
derivata 2-aminopiridina (slika 12).

Ty 0

LA A

N N CHa

R

R =H, —-CHj3, —C¢H5

Slika 12. Derivati 2-aminopiridina: 2-(N-acetil)aminopiridin (R = H, aapH), 2-(N-acetil-N-
metil)aminopiridin (R = —CHa), 2-(N-fenil-N-metil)aminopiridin (R = —C¢Hs)

Iz literature je poznato da se ovakvi ligandi mogu na metalne ione vezati kelatno vezati preko
dusikovog atoma piridinskog prstena i amidnog kisikovog atoma. Analizom *H-NMR spektara
2-(N-acetil)aminopiridin (aapH) potvrdeni su ve¢ ranije objavljeni rezultati da je struktura
planarna te da se metilna skupina nalazi u trans polozaju u odnosu na piridinski prsten (Z-
forma). Ova forma prevladava kod monosupstituiranih amida i u ¢vrstom i u tekué¢em stanju.
Dipol-dipol interakcije izmedu piridinskog prstena i acetamidne skupine stabiliziraju Z-formu.
Analizom dobivenih kompleksa ustanovljeno je da kloridi nikla(l1), bakra(ll) i kobalta(ll) daju
1:1 adukte s 2-(N-acetil)aminopiridinom (aapH). Kod sva tri kompleksna spoja kordinacija oko
centralnog iona metala je trans-oktaedarska. Ligand aapH je u kristalnoj strukturi sva tri
kompleksa vezan didentatno preko piridinskog dusikovog atoma i amidnog kisikovog atoma
(slika 13).18

"~
| ~ Y
Z NJ\CHE,
|

Slika 13. Prikaz nacina vezanja liganda aapH
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2.3. ldentifikacijske metode

2.3.1. Infracrvena spektroskopija
Infracrveno zradenje je elektromagnetsko zragenje koje obuhvaéa valne duljine od 12500 cm™!
do 20 cm™!. Energija IR zradenja Cesto se izrazava pomocéu valnoga broja o, koji je recipro¢na

vrijednost valne duljine 4 (1).

s===2
A c
E=hv (2

Valni broj proporcionalan je energiji zraenja (1, 2) i frekvenciji zracenja (v), a obrnuto
proporcionalan brzini elektromagnetskog zracenja u vakuumu (¢). Podruc¢je koje obuhvaca
infracrveno zraCenje moze se podijeliti na tri dijela: blisko, srednje i daleko. U podruéju bliskog
infracrvenog zracenja (12500-4000 cm™') dolazi do elektronskih prijelaza nizih energija te se
dogadaju neke promjene u vibracijskim i rotacijskim razinama mo lekula. Srednje IR podrucje
obuhvaéa raspon valnih brojeva od otprilike 4000 cm™ i 400 cm™! te se u ovom podrudju
dogadaju vibracijske 1 rotacijske promjene vecine molekula. Daleko infracrveno podrucje
obuhvaéa valne brojeve od 4000 cm™ do 20 cm™' i ovdje se opazaju Ciste promjene u
rotacijskim razinama molekula, za razliku od srednjeg podru¢ja gdje su superponirane s
rotacijskim promjenama. U dalekom IR vidljive su vibracije koje ukljuCuju teze atome i
anorganske krutine. Srednji IR dijeli se na podruéje funkcionalnih skupina (4000-1300 cm™!) i
podrugje otiska prsta (1300-650 cm™!) te je najbitnije u spektroskopskoj analizi.

Da bi doslo do apsorpcije infracrvenog zracenja, energija upadnog zra¢enja mora odgovarati
energiji vibracije molekule. Da bi molekula bila aktivna u infracrvenom spektru vrlo je bitno
da prilikom vibracija molekule dolazi do promjene dipolnog momenta. Kada nema promjene
dipolnog momenta, vibracija nije aktivha u IR spektru, ali su takve vibracije aktivne u
Ramanovom spektru. Da bi vibracija bila aktivna u Ramanovom spektru nuzna je promjena
polarizabilnosti molekule. Za centrosimetri¢ne molekule vrijedi pravilo iskljucenja koje govori
da vibracije aktivne u IR spektru nisu aktivne u Ramanovom spektru i obrnuto. Kod polarnih
skupina izrazenije su promjene dipolnog momenta nego kod nepolarnih molekula, pa su
apsorpcijski vrpce u IR spektru jaeg intenziteta za polarne skupine. Molekulske vibracije mogu

se podijeliti na vibracije istezanja, koje mogu biti simetri¢ne i antisimetri¢ne, te na vibracije
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savijanja i deformacije. Polozaj vrpce u IR spektru opisuje Hookeov zakon (3) iz kojega slijedi
da porastom konstante sile veze (k) izmedu dva atoma, raste i valni broj (). S druge strane

porastom reducirane mase («) vrpca se pomice prema nizim valnim brojevima.

S
D_27tc VI ®)

Spektar IR moze se snimiti za tvari u ¢vrstom, tekuéem i plinovitom stanju. Za snimanje tvari
u ¢vrstom stanju najces$ée se koristi tehnika KBr pastile. U novije se vrijeme za snimanje
tekucih i krutih uzoraka sve viSe koristi tehnika priguSene totalne refleksije (eng. attenuated
total reflectance, ATR). Uzorak se nanosi direktno na refleksijski element (ATR kristal) kroz
koji se propusta zracenje. Na granici faza (ATR kristal i uzorak) dolazi do totalne unutarnje
refleksije svjetlosti, a zbog Cinjenice da uzorak apsorbira dio zrafenja, izlazno zracenje ima
manju energiju te se naziva priguseno. Glavna prednosti ATR tehnike je ¢injenica da nije
potrebna posebna pripreme uzorka te je tehnika u potpunosti nedestruktivna. Osim toga
intenzitet nije ovisan o debljini uzorka pa je moguce snimiti uzorke koji su predebeli ili koji
jako apsorbiraju.®2°

U ovom radu analizirani su IR spektri bakrovih(ll) i niklovih(ll) kompleksa s
[S-diketonatnim ligandima i amidnim derivatima piridina. 1z literature su poznate karakteristi¢ne
vrpce za p-diketonatne komplekse. Ustanovljeno je da su vrpce u podrucju do 700 do 590 cm™!
osjetljive na promjenu metalnog iona u kompleksu. 2 Vrpce koje se nalaze na otprilike 700
cm ! te u podrudju izmedu 500 cm ! i 400 cm™! potjedu od sprege vibracija istezanja M—O veze
i defromacije veze C—CHas. Kod adukata acetilacetonatnih kompleksa i baze (voda, piridin ili
dr.) uocavaju se pomaci apsorpcijskih maksimuma koji odgovaraju istezanjima veze M—O.
Zbog toga je moguce razlikovati cis i trans izomere kod nekih kompleksa kao $to je to utvrdeno
kod vanadijevih acetilacetonatnih adukata VO(acac)2(py).?? U IR spektru acetilacetonatnih
kompleksa vrpci pri otprilike 1520 cm™ najvise pridonosi istezanje C=0 veze, dok vrpci na
1380 cm™! najvise doprinosi istezanje veze C=C. Kod trifluoacetilacetonatnih kompleksa vrpci
koja se nalazi izmedu 1590 cm™' i 1535 cm™! glavni doprinos daje istezanje C=0 veze, a vrpci
u podrudju izmedu 1542 i 1477 cm™! istezanje veze C=C. Jaki induktivni efekt CF3 skupine

skracuje C=0 i C=C veze pa se vrpce istezanja ovih veza pomi¢u prema veé¢im valnim
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duljinama u usporedbi s acetilacetonatima.?® Kod heksafluoroacetilacetonatnin kompleksa
vrpce oko 1650 cm™! pripisane se uglavnom istezanju CO veze.?

Promjena metalnog atoma vrlo malo utjeCe na vrpce f-diketonatnih liganada u podrucju
iznad 700 cm™!. Istezanje veze M — O izmedu metalnog atoma i kisika iz acetilacetonatnog
liganda mijenja se ovisno o vrsti metalnog atoma. Proucavanjem IR spektara f-diketonatnih
adukata s bazama ustanovljeno je da vrpce izmedu 700 cm™! i 300 cm™! pokazuju osjetljivost
na promjenu metalnog atoma. U IR spektru [Cu(hfa)2(H20).] se vrpca pri 427 cm™! pripisuje
istezanju Cu—O veze dok se u IR spektru [Ni(hfa)2(H20).] vrpca pri 404 cm™! pripisuje istezanju
veze Ni-O.

Tema istrazivanja ovog diplomskog rada su uz f-diketonate i amidni derivati piridina. 1z
literature je poznato da se vibracije piridinskog prstena slobodne molekule piridina opazene pri
405 cm ! i 604 cm™! kod koordiniranja na metalni atom pomi¢u prema vi$im valnim brojevima.
U IR spektrima istrazenih spojeva se ocekuju vrpce karakteristicne za amide.
Najkarakteristicnija vrpca u IR spektrima amida je vrpca istezanja C=0 veze. Ova vrpca se u
IR spektrima sekundarnih amida u ¢vrstom stanju nalazi pri otprilike 1640 cm™'. Primarni amidi
pokazuju dvije vrpce istezanja N—H veze (amidna | vrpca) u podruéju od 3350 cm™! do 3180
cm!, dok sekundarne amide karakterizira samo jedna vrpca koja se nalazi izmedu 3500 cm! i
3400 cm™'. Amidna Il vrpca, koja nastaje zbog deformacije NH2 skupine, vrlo je ostra i bitno

slabijeg intenziteta od amidne | vrpce te se javlja u podrucju od 1655-1620 cm™!.1°

2.3.2. Termicka analiza

Termicka analiza je skupina metoda pomocu kojih se proucava neko svojstvo uzorka u ovisnosti
o temperaturi i/ili vremenu. Uzorak se podvrgne programiranoj promjeni temperature u
kontroliranoj atmosferi. Termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna termic¢ka analiza
(DTA) i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) su metode termicke analize koje se
najcesce koriste. Kod termogravimetrijske analize prati se promjena mase uzorka ovisno o
temperaturi, dok se kod DTA metode prati razlika u temperaturi izmedu referentnog materijala
1 uzorka. Kod metode diferencijalne skenirajuce kalorimetrije mjeri se snaga grijaca koja je
primjenjena da bi se izjednacila temperatura u posudici s uzorkom, gdje dolazi do promjene
topline uslijed termickih promjena, s temperaturom u posudici gdje se nalazi standard. Kao
standard se najcesce koristi prazna posudica. Ovom metodom moguce je odrediti reakcijsku

entalpiju.
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Metodama termicke analize mogu se pratiti razliciti procesi koji se dogadaju u uzorku.
Metodom TGA mogu se odrediti primjerice vreliste, termicki raspad, temperaturna stabilnost,
oksidacija, analizirati sastav i sli¢cno. Metodom DTA se mogu odrediti polimorfni prijelazi,
taliste, vreliste te termicki raspad. Metodom DSC se osim talista i vreliSta mogu odrediti i
polimorfni prijelazi, entalpije raspada, taljenja i faznog prijelaza, reakcijska entalpija itd. Na
rezultate termicke analize mogu utjecati oblik 1 masa uzorka. Pa se tako kod termicke analize
tvari, koje karakteriziraju izraziti egzotermni procesi, nuzno analizira $to manja masa uzorka.
Na rezultate analize utjecCu jo$ i priroda produkata termi¢kog raspada, vrsta i oblik posudice u
kojoj se provodi eksperiment, brzina zagrijavanja te vrsta i brzina protoka plina nosioca koji se
koristi kao atmosfera u kojoj se provodi analiza. Plin nosioc ili ispiraoc sluzi za uklanjanje
plinovitih produkata termi¢kog raspada te za spre¢avanje kontaminacija uzorka. Atmosfera
mozZe biti inertna kada se koriste plinovi koji ne reagiraju s uzorkom niti posudicom kao $to su
primjerice dusik, helij ili argon. U reaktivnoj atmosferi o¢ekuje se kemijska reakcija s uzorkom,
a kao reaktivni plinovi koristi se kisik, zrak, vodik, ugljikov dioksid i ugljikov monoksid.
Ponekad se snimanja provode u korozivnoj atmosferi kao $to je atmosfera klorovodika, klora i
sumporova dioksid. U ovakvim slu¢ajevima postoji moguénost reakcije s posudicom ili
uredajem. Za termicku analizu nije potrebna posebna priprava uzorka no nuzno je da uzorak
bude reprezentativan te da prilikom pripreme (najces¢e samo usitnjavanje) ne smije do¢i do do
njegova onecis¢enja. Uzorak se stavlja u posebne posudice koje mogu biti izradene od
aluminija, Al.O3, platine, zlata... Izbor posudice ovisi o vrsti uzorka te temperaturi koja ¢e se
koristiti za termicki eksperiment.

Termogravimetrijskom analizom proucava se termicki raspad uzorka, odnosno prati se
promjena mase uzorka te se odreduju pojedini koraci kod kojih dolazi do promjene mase. 1z
navedenih podataka moze se odrediti sastav i svojstva uzorka. Rezultat TGA eksperimenta je
TGA krivulja koja pokazuje ovisnost promjene mase uzorka o promjeni temperature. Sam oblik
krivulje puno govori o procesima tijekom termi¢kog raspada te svojstvima uzorka. Krivulja
DTG je prva derivacija TGA krivulje te omogucuje bolje razlu¢ivanje pojedinih koraka kod
termickog raspada uzorka. Iz TGA krivulje moZe se odrediti sastav uzorka te je moguce 1
odredivanje masenog udjela metala u uzorku, ako na kona¢noj temperaturi zaostane metalni

oksid definiranog sastava.?*?°
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2.3.3. Rentgenska strukturna analiza

Najvaznija tehnika za karakterizaciju tvari u ¢vrstom stanju svakako je rentgenska strukturna
analiza. Rentgensko zracenje dio je elektromagnetskog spektra zraenja u rasponu valnih
duljina od 10°® do 10 '! m. Izvor rentgenskog zradenja moze biti rentgenska cijev (klasi¢na ili
s rotiraju¢om anodom) ili sinkotron. U laboratorijima se naj¢es¢e koristi klasicna rentgenska
cijev koja se sastoji od katode (volframova nit) i stacionarne anode (najées¢e od molibdena),
smjestenih unutar metalne-staklene ili metalne-keramicke vakumirane cijevi. Katoda pod
naponom emitira elektrone koji se zbog razlike potencijala ubrzavaju te prilikom sudara s
anodom dolazi do emisije rentgenskog zracenja, koje iz cijevi izlazi kroz berilijeve prozorcice.
Tako dobiveno rentgensko zraCenje sastoji se od nekoliko karakteristicnih spektralnih linija 1
kontinuiranog dijela spektra. Karakteristicne linije ovise o materijalu od kojeg je anoda
izgradena. U difrakcijskom eksperimentu koristi se samo K, zracenje da bi se dobila §to
jednostavnija difrakcijska slika, dok se kontinuirani dio i Kz linija uklanja pomocéu
monokromatora (silicij, germanij, jedinicni kristal grafita) ili filtera.

Prilikom interakcije rentgenskog zraCenja i1 uzorka dolazi do difrakcije zracenja,
kompleksne pojave koja je zapravo kombinacija dvaju efekata, rasprSenja i interferencije.
Braggov zakon (4) daje najjednostavniji opis difrakcije te omogucava jednostavnu
interpretaciju difrakcijskih maksimuma i refleksa. Prema ovom zakonu ¢e do refleksa
(konstruktivne interferencije) na nekom skupu ravnina s medumreznim razmakom d do¢i samo
pri kutu 8 kod kojega je razlika u putu izmedu reflektiranih zraka sa susjednih ravnina jednaka

cijelom broju n valnih duljina A.

ni=2dsind 4)

Polozaj difrakcijskih maksimuma ovisi o obliku i veli€ini jedini¢ne Celije, a intenziteti ovise o
vrsti atoma 1 njthovom relativnom razmjestaju unutar jedinicne Celije.

Difrakcija na jedinicnom kristalu je metoda koja se koristi u svrhu odredivanja kristalne i
molekulske strukture organskih i anorganskih spojeva. No cCesto nije moguce prirediti
odgovaraju¢i jedinicni kristal nekog spoja pa se za analizu takvih uzoraka koristi rentgenska
difrakcija na polikristalnom uzorku (prahu). Prednost difrakcije na prahu je to S$to daje
informacije 0 glavnini uzorka, dok se kod monokristala proucava jedan izdvojeni kristali¢.

Osim $to se difrakcija u polikristalnom uzroku koristi za kvalitativnu 1 kvatitativau analizu
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uzorka, ovom metodom se takoder mogu odrediti parametri jedini¢ne celije, molekulska i
kristalna struktura, prosjecna veli¢ina kristalita te proucavati naprezanja u materijalu i
preferirana orijentacija kristalita.

Da bi se dobili pogodni uzorci za difrakciju na polikristalnom uzorku, krupni kristalini¢ni
uzorci se usitnjavaju mljevenjem. Idealni polikristalni uzorak sastoji se od velikog broja sitnih
kristali¢ca manjih od 1 pm te imaju potpuno nasmi¢nu orijentaciju u prostoru.

Kao rezultat difrakcije rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku dobije se
difraktogram koji prikazuje ovisnost intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu
(20). Za svaku tvar dobije se karakteristi¢na difrakcijska slika, koja se razlikuje od ostalih, te
se difraktogram moze koristiti za kvalitativnu analizu uzorka koji je nepoznat.?® Difraktogram
praha daje informacije o polozaju difrakcijskih maksimuma, njthovom obliku i intenzitetu te
rasporedu difrakcijskih linija. 1z poloZzaja maksimuma mogu se identificirati sve faze prisutne
Sirina 1 oblik linije koriste se za racunanje prosjecne veli¢ine i raspodjele veliCine kristalita, dok

intenzitet i oblik Suma daje informaciju o eventualnoj prisutnosti amorfne faze u uzorku.?’
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2.4. Metode sinteze

2.4.1. Mehanokemijska sinteza

Pod pojmom mehanokemija podrazumijevaju se reakcije, najcesce krutina, koje su potaknute
mehanickom energijom kao §to je mljevenje u kuglicnom mlinu ili u tarioniku s tu¢kom.
Prednost ove metode, u odnosu na klasi¢nu otopinsku sintezu, je U tome §to omogucava
kvantitativne i brze reakcije izmedu krutina, bez otapala ili uz dodatak minimalne koli¢ine
otapala. Ekoloski gledano je puno prihvatljivija od klasi¢ne otopinske sinteze kod koje se
koriste velike koli¢ine Stetnih otapala koje se tesko recikliraju. Osim smanjene upotrebe otapala,
prednosti mehanokemijske sinteze su dobri prinosi reakcija, laka izvodljivost, ekonomi¢nost i
ekoloska prihvatljivost.

Glavna tehnika mehanokemijske sinteze je suho mljevenje, pri cemu se reaktanti u ¢vrstom
stanju mijeSaju 1 usitnjavaju. Mljevenje se moze provoditi strojno, primjerice u kuglicnom
mlinu, ili ru¢no. Usitnjavanjem reaktanata povecava se njihova dodirna povrSina te time i
vjerojatnost da ¢e do¢i do reakcije. Mljevenje uklanja dobivene produkte s povrsine reaktanata,
ostavljajuci tako ¢istu povrSinu za daljnju reakciju. Osim suhog mljevenja, Cesto se koristi i
teku¢inom potpomognuto mljevenje (eng. liquid-assisted grinding, LAG). Kod ove metode se
reaktantima doda kataliti¢ka koli¢ina otapala. Otapalo u ovom slucaju moze ubrzati reakciju,
tj. kristalizacijski proces i dati produkte vece razine kristalini¢nosti nego kod suhog mljevenja
jer povecava mobilnost molekula reaktanata. MozZe se reci da otapalo ima kataliticki efekt na
reakciju u ¢vrstom stanju te takoder ima utjecaj na krajnji produkt.

Osim mljevenja, u tehnike mehanokemijske sinteze se ubraja i starenje. Kod starenja se
reaktanti usitne mehanicki te se potom izloze parama otapala.

Na ishod mehanokemijske reakcije utje¢u promjene:

« volumena i materijala od kojega je nacinjena posudica;
« veli¢ine i materijala kuglica;

. otapala

. vremena i frekvencije mljevenja.

Glavni nedostatak ove metode je nemoguénost dobivanja jedini¢nih kristala.?®2°
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.

Polazni materijali

Polazni spojevi i otapala za sintezu koriSteni su bez dodatnog proc¢is¢avanja. Koristene

kemikalije navedene u tablici 1.

Tablica 1. Pregled odabranih svojstava koristenih kemikalija

Spoj Proizvodac My Ti/°C Tv/°C
4-(aminometil)piridin
o Tokyo Chem. Ind. | 108,141 -8 228-230
(4-pikolilamin)
acetilaceton Merck 100,12 -23 140,4
natrijev hidroksid Kemika 39,997 318 1388
acetanhidrid Merck 102,089 | -73,1 139,8
anhidrid propanske ] ]
o Sigma-Aldrich 130,142 —45 166-168
kiseline
etilacetat Sigma-Aldrich 88,11 —83.6 77,1
etanol apsolutni Merck 46,07 -114 78
metanol Alkaloid Skopje 32,04 -97.6 64,7
triklormetan
Carlo Erba 119,38 -63,5 61,2
(kloroform)
diklormetan Sigma-Aldrich 84,93 -96,7 39,6
trifluoroacetilaceton Tokyo Chem. Ind. | 154,09 * 105-107
heksafluoroacetilaceton | Tokyo Chem. Ind. | 208,06 * 70-71
niklov(Il) klorid
) Alfa Aesar 237,69 140 *
heksahidrat
bakrov(Il) klorid 993 uz
o Scharlau 170,48 498
dihidrat raspad
*nema podataka
M; - prosjecna relativna molekulska masa
Tt - taliste
Ty- vreliste
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3.2. Sinteza polaznih spojeva
Pripravljeni su polazni g-diketonatni kompleksi nikla(l1) i bakra(Il) reakcijama odgovarajuc¢eg
[S-diketona s bakrovim(I1) kloridom dihidratom, odnosno niklovim(l1) kloridom heksahidratom.

Amidni derivati piridina su priredeni reakcijom 4-pikolilamina i odgovarajuéeg anhidrida.

3.2.1. Priprava [Ni(acac)2(H20):]

U 3,6 mL acetilacetona se kap po kap, uz konstantno mijeSanje na magnetskoj mijesalici, dodaje
vodena otopina NaOH (1,00 g u 10 mL H>0 ) do trenutka kada se postigne pH=7. Tijekom
reakcije moze do¢i do nastajanja bijelog taloga natrijeva acetilacetonata koji se otopi dodatkom
par kapi H20. U dobivenu otopinu se polagano dodaje otopina NiClz (3,00 g NiCl, - 6H20 u 10
mL H20) te na kraju ostatak otopine NaOH. Reakcijska smjesa se mijeSa jo§ 30 minuta.
Dobiveni produkt se otfiltrira uz snizeni tlak, pere vodom i susi. Dobiveno je 2,07 g zelenog

produkta (iskoristenje 55 %).

3.2.2. Priprava [Ni(fta)2(H20).] i [Ni(hfa)2(H20)2]

U otopinu NaOH (0,28 g u 5 mL H20) se polako i uz konstantno mijeSanje doda 950 pL
trifluoracetilacetona (Hfta), odnosno 1,1 mL heksafluoracetilacetona (Hhfa). Dobivena
bezbojna otopina se polagano uz mijesanje doda u vodenu otopinu niklovog klorida (0,80 g
NiCl2-6H20 u 10 mL H.0). Mijesanjem nastaje suspenzija 10 mL H>O i mijeSa jo§ dva sata
namagnetskoj mijeSalici. Dobiveni produkti se profiltriraju uz snizeni tlak, peru vodom 1 suse.
Dobiveno je 1,44 g zelenog [Ni(hfa)2(H20)2] (iskoristenje 84 %) i 1,05 g zeleno-plavog
[Ni(fta)2(H20)2] (iskoristenje 78 %.)

3.2.3. Priprava [Cu(acac):]

U vodenu otopinu bakrova(ll) klorida dihidrata (1 g u 6 mL) se tijekom dvadesetak minuta uz
stalno mijeSanje kap po kap dodaje metanolna otopina acetilacetona (1,25 mL u 2,5 mL
metanola). Potom se u otopinu doda vodena otopina natrijeva acetata trihidrata (2,83 gu 5 mL).

Smjesa se zagrijava 15 minuta u vodenoj kupelji pri 80 °C. Otopina se ohladi do sobne
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temperature, a potom se hladenje dovrsi u ledenoj kupelji. Dobiveni modrosivi produkt se

profiltrira uz snizeni tlak, ispere s vodom i susi. Dobiveno je 1,43 g produkta (iskoristenje 92%).

3.2.4. Priprava [Cu(fta)2(H20)2] i [Cu(hfa)2(H20)2]

U otopinu NaOH (0,28 g u 5 mL H20) se polako i uz konstantno mijeSanje doda 950 pL
trifluoracetilacetona (Hfta), odnosno 1,1 mL heksafluoracetilacetona (Hhfa). Dobivena otopina
se postupno uz konstantno mijeSanje dodaje u vodenu otopinu bakrovog(ll) klorida (0,58 g
CuCl,-2H,0 u 10 mL H20). U dobivenu suspenziju doda se 10 mL H»O te se reakcijska smjesa
mijeSa joS dva sata. Priredeni produkti se profiltriraju uz snizeni tlak, peru vodom i suse.
Dobiveno je 0,98 g plavo-sivi produkt [Cu(fta)2(H20)2] (iskoristenje 71 %) i 1,24 g zeleno-
plavog produkta [Cu(hfa)2(H20)2] (iskoristenje 71 %).

3.2.5. Priprava amidnog liganda L1

Postavi se aparatura kao na slici 14. U okruglu tikvicu se odmjeri 5 mL 4-pikolilamina kojemu
se postepeno dodaje 15 mL acetanhidrida uz konstantno mijeSanje smjese pomoc¢u magnetske
mijesalice. Dobivena reakcijska smjesa zagrijava se uz refluks 1 sat u vodenoj kupelji na
temperaturi od 65 °C uz konstantno mijesanje. Dobivena narancasto-smeda otopina se prebaci
u Casu, prekrije parafilmom i ostavi stajati nekoliko dana na sobnoj temperaturi. Stajanjem
dolazi do nastajanja bezbojnog kristalnog produkta L1 (slika 15) koji se profiltrira uz snizeni
tlak, pere etilacetatom i susi. Dobiveno je 0,94 g spoja (iskoristenje 6,36 %).

'H NMR (DMSO-dg) &/ ppm: 8,53 (m, 2H, H-2), 8,47 (m, 1H, NH), 7,40 (m, 2H, H-3), 5,16
(m, 1H, H-5), 1,60 (s, 3H, CHs)

13C NMR (DMSO-ds) 6/ ppm: 168,15 (C=0), 149,30 (C-2), 149,02 (C-4), 122,70 (C-3), 54,20
(C-5), 22,27 (CH3)

ESI-MS: m/z 299,1 [M+H"]
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Slika 14. Aparatura za sintezu amidnih liganada

Slika 15. Prikaz strukture liganda L1
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3.2.6. Priprava amidnog liganda L2

Postavi se aparatura kao na slici 14. U okruglu tikvicu se odmjeri 5 mL 4-pikolilamina kojemu
se postepeno dodaje 15 mL andidrida propionske kiseline uz konstantno mijeSanje smjese
pomoc¢u magnetske mijesalice. Reakcijska smjesa se zagrijava uz refluks na vodenoj kupelji pri
temperaturi 65 °C uz stalno mijeSanje. Ohladena naran¢asto-smeda otopina prebaci se u ¢asu,
prekrije parafilmom i ostavi stajati nekoliko dana na sobnoj temperaturi. Stajanjem dolazi do
nastajanja bezbojnog kristalnog produkta L2 (slika 16) koji se profiltrira uz snizeni tlak, pere
etilacetatom i susi. Dobiveno je 1,00 g produkta (iskoristenje 6,18 %).

!H NMR (DMSO-ds) &/ ppm: 8,53 (m, 2H, H-2), 8,40 (m, 1H, NH), 7,40 (m, 2H, H-3), 5,17
(m, 1H, H-5), 1,85 (m, 2H, CH>), 1,60 (t, 3H, CHz)

13C NMR (DMSO-ds) 5/ ppm: 171,79 (C=0), 149,23 (C-2), 149,17 (C-4), 122,77 (C-3), 54,20
(C-5), 28,36 (CH>), 9,48 (CHa)

ESI-MS: m/z 327,2 [M+H*]

C——CHaCHs

Slika 16. Prikaz strukture liganda L2
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3.3. Sinteza amidnih kompleksa bakrovih(ll) i niklovih(Il) g-diketonata

Cilj ovog rada bio je prirediti koordinacijske spojeve bakrovih(l1) i niklovih(1l) p-diketonata s
ligandima L1 i L2. Ispitani su razliciti reakcijski uvjeti (temperatura, otapalo) te su primijenjene
razli¢ite sintetske tehnike. IstraZzena je moguénost priprave spojeva sintezom u otopini te

mehanokemijskom sintezom u kuglicnom mlinu.

3.3.1. Sinteza iz otopine pri sobnoj temperaturi

Sinteze su izvedene prema istom op¢em postupku. Metalni p-betadiketonati i amidni ligandi
uzeti u stehiometrijskom omjeru 1:1 otope se u minimalnoj koli¢ini odgovarajuceg otapala uz
blago zagrijavanje. Ohladena otopina metalnog kompleksa se polagano dodaje u otopinu
liganda. Reakcijska smjesa se ostavi stajati nekoliko dana pri sobnoj temperaturi. Dobiveni
produkti 1-10 se filtriraju uz snizeni tlak, peru metanolom i suSe. Eksperimentalni podaci

navedeni su u tablicama 2 i 3.
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Tablica 2. Pregled eksperimentalnih podataka za otopinsku sintezu kompleksnih spojeva
provedenu u sobnoj temperaturi
i V otapalo
Reaktanti otapalo | V(oapaioza otapalo CE0 | mepoja | iskoristenje/
m(A)/g m(X)/g ax) |
A X za A A I mL za X /g %
mL
CHCI; 5 1
L1 | 0,0507 0,0512 | MeOH | 22 61,29
i O MeOH 1 0,0619
I(acac
[Ni(acac)(H20).] crch 3 5
L2 | 0,0508 0,0558 | MeOH | 34 45,06
MeOH 2 0,0474
CH.Cl, 45
L1 | 0,0500 0,0575 | MeOH | 34 a -
MeOH 2
[Cuacac)] CHCL, | 25
L2 | 0,0504 0,0628 | MeOH | 40 a -
MeOH 3
CHCl; 20 3
L1 | 0,1020 0,0589 | MeOH | 35 38,87
Nithfab(HhO MeOH 1 0,0615
I(nTa
Ni(hfa)2(Hz0):] CH.CL | 10 4
L2 | 0,1064 0,0648 | MeOH | 45 76,30
MeOH 1 0,1259
CHCl; 15 5
L1 | 0,1052 0,0584 | MeOH | 50 71,58
MeOH 10 0,1131
[Cu(hfa)2(H20)2] 5
L2 | 0,1006 | CH.CI, 10 0,0635 | MeOH | 46 75,83
0,1233
CHCl; 10 7
L1 | 0,1005 0,0751 | MeOH | 30 74,64
INi(fta)s(H2O}] MeOH 1 0,1363
Ni(fta)2(H
g CH.CL | 10 8
L2 | 0,1013 0,0813 | MeOH | 45 77,03
MeOH 1 0,1449
9
L1 | 0,1014 | CH.CI, 5 0,0739 | MeOH | 31 45,43
0,0825
[Cu(fta)2(H20)2] o
L2 | 0,1014 | CH.CI, 5 0,0805 | MeOH | 38 66,51
0,1249
2Smjesa reaktanata
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Tablica 3. Rezultati kemijske analize za spojeve priredene otopinskom sintezom pri sobnoj

temperaturi
. We(C) / % We(H) / % We(N) / %
Formula spoja
wi(C) / % wi(H) / % wi(N) / %
. . 54,88 6,25 8,99
[Ni(acac):L1]-CHsOH (1) NiC27H3sN4O7
55,21 6,18 9,54
. . 56,69 6,76 9,33
[Ni(acac):L2]-CHsOH (2) NiC29H40N4O7
56,60 6,55 9,11
. . 40,56 3,44 7,02
[Ni(hfa)2L1]-CH3OH (3) NiC27H24N4O7F 12
40,37 3,01 6,98
) . 42,15 3,55 6,95
[Ni(hfa)2L2]-CHsOH (4) NiC29H2sN4O7F12
41,90 3,40 6,74
40,21 3,45 7,21
[Cu(hfa)oL1]-CH3OH (5) | CuCzrH2sN4O7F 12
40,13 2,99 6,94
41,89 3,56 6,76
[CU(hfa)2L2]~CH30H (6) CuCaH28N4O7F12
41,66 3,38 6,70
. . 46,12 4,56 7,64
[Nl(fta)2L1]~2 CHsOH (7) NiC2sH34N4OsFs
46,24 4,71 7,71
. . 47,64 4,78 7,22
[Nl(fta)2L2]~2 CHsOH (8) NiC30H3agN4OsFs
47,70 5,07 7,42
46,12 4,45 7,89
[Cu(fta)le]-Z CHsOH (9) CuCyugH34N4OgFs
45,93 4,68 7,65
47,68 4,89 7,56
[CU(fta)sz]-Z CHsOH (10) CuCsoH3gN4OgFs
47,39 5,04 7,37
We — eksperimentalno odreden maseni udio
Wr—maseni udio racunat prema formuli
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Za spojeve [Cu(fta).L1]-2 CH3OH (9) i [Cu(fta).L2]-2 CH30OH (10) dobiveni su dovoljno
kvalitetni kristali pogodni za rentgensku strukturnu analizu. Osnovni kristalografski podatci su

prikazani u Tablici 4.

Tablica 4. Osnovni kristalografski podatci za spojeve 9 i 10
[Cu(fta).L1]-2 CH3sOH [Cu(fta).L2]-2 CH3sOH

(9) (10)
kristalni sustav triklinski monoklinski
prostorna grupa P1 P2i/c

broj molekula u jedini¢noj ¢eliji, Z 1 2

parametri jedinicne Celije:

al/A 6,942(1) 11,3925(9)
b/A 11,083(5) 6,9866(6)
c/A 11,371(2) 22,995(3)
al® 100,58(3) 90
Bl° 90,82(2) 103,66(1)
yl° 92,68(3) 90

3.3.2. Mehanokemijska sinteza
Mehanokemijske sinteze provedene su koriStenjem LAG metode (eng. liquid assisted grinding)
odnosno provedeno je otapalom potpomognuto mljevenje u kuglicnom mlinu.

Metalni S-betadiketonati i amidni ligandi uzeti u stehiometrijskom omjeru 1:1 prebace se u
lonc¢i¢e od nehrdajuceg celika volumena 10 mL u kojima su dvije kuglice od nehrdajuceg Celika.
Dodaju se dvije kapi MeOH. Mehanokemijska sinteza se provodi 30 minuta na frekvenciji od
25 Hz. Eksperimentalni podaci navedeni su u tablici 5. Mehanokemijskim reakcijama priredeni
su kompleksni spojevi 1 — 8. 1z reakcija [Cu(fta)2(H20)2] s L1 i L2 dobiveni su spojevi
[Cu(fta)oL1]- CH3OH (11) i [Cu(fta)2L2]- CH3OH (12) Kkoji u strukturi imaju jednu molekulu

metanola.
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Tablica 5. Uvjeti mehanokemijskih pokusa
Reaktanti IskoriStenje
. | M(Ag | mO)/g | masial g | 0"
1
L1 | 0,0498 | 0,0511 88,78
) 0,0886
[Ni(acac)2(H20)2] 5
L2 | 0,0496 | 0,0557 85,56
0,0895
L1 | 0,0501 | 0,0575 2
[Cu(acac):]
L2 | 0,0502 | 0,0627 a
3
L1 | 0,0502 | 0,0300 85,28
. 0,0676
[Ni(hfa)2(H20)] 4
L2 | 0,0506 | 0,0325 86,87
0,0711
5
L1 | 0,0502 | 0,0293 95,24
0,0750
[Cu(hfa)2(H20):] 5
L2 | 0,0500 | 0,0323 89,83
0,0732
7
L1 | 0,0510 | 0,0373 81,19
. 0,0738
[Ni(fta)2(H20).] g
L2 | 0,0503 | 0,0411 82,04
0,0787
11
L1 | 0,0500 | 0,0367 77,78
0,0700
[Cu(fta)2(H20):] 12
L2 | 0,0506 | 0,0406 74,55
0,0697
a8Smjesa reaktanata
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3.4. Kiristalizacijski pokusi

Provedeni su pokusi tekucinske difuzije u svrhu pokusaja priprave jedini¢nih kristala. Metalni
[S-diketonatni kompleksi i amidni ligandi uzeti su u stehiomtrijskom omjeru 1:1. U epruvetu se
doda odredeni volumen otopine metalnog kompleksa, zatim 1mL metanola kao medusloj te na
kraju otopina amidnog liganda. Epruvete se zatvore parafilmom i ostave stajati do kristalizacije
produkta.

3.4.1. Reakcija [Ni(acac)2(H20)2] s L1

Pocetna otopina niklovog(ll) acetilacetonata (c=0,00683 mol dm~2) priredi se otapanjem 0,0504
g [Ni(acac)2(H20)2] u 20,6 mL CHCl i 4,4 mL MeOH uz blago zagrijavanje. Otapnjem 0,0515
g L1 u 24 mL MeOH priredena je otopina liganda podetne koncentracije 1,43x1072 mol dm=3,
Uvjeti i rezultati kristalizacijskih pokusa prikazani su u tablici 6. Kao rezultat tekucinske

difuzije dobiveni su kristalni produkti, ali kvaliteta kristala nije bila dovoljna za rentgensku

strukturnu analizu.

Tablica 6. Uvjeti eksperimenata tekucinske difuzije za reakciju [Ni(acac)2(H20)2] s L1

V(K) V(L1)
c1(K)=6,83x107 | co(K)/mol | ci(L1)=1,43x107 ca(L1) /
mol dm=3/ P mol dm=?/ mol dr-? Rezultat pokusa
V(otapalo) V(MeOH)
1mL 6.83x10° 1mL Svijetloplavi produkt, pod
/ : / 1,43x1072 mikroskopom se vide
— — kuglaste nakupine
Svijetloplavi produkt, pod
0,5mL 05 mL mirkoskopom se vide sitni
/ 3,42x10°3 ’ / 7,12x10°7° kristali drugadiji nego u
0,25 mL MeOH 0.5 mL prvom pokusu, te se vide i
0,25 mL CH.Cl, > M bezbojni iglicasti kristalii
(ligand)
Nastalo je najvise produkta
2 mL 2 mL
/ 6,83x107° | 1,43x10* svijetloplavog produkta,
izgleda kao u prvom pokusu,
- N nakupine nesto krupnije
0,5mL _ 0,5mL _ . . _
/ 3,42x107° / 7,12x107 | Svijetloplavi produkt kao i u
rvom pokus
0,5 mL MeOH 0,5 mL prvom poKusy

c1 — koncentracija pocetne otopine
C2 — koncentracija otopine nakon razrijedenja
K — kompleks [Ni(acac)2(H20)]
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3.4.2. Reakcija [Ni(acac)2(H20)2] s L2

Podetna otopina niklovog(Il) acetilacetonata (c=0,005024 mol dm™3) priredi se otapanjem
0,0500 g [Ni(acac)2(H20)2] u 30 mL CH.Cl: i 3,8 mL MeOH uz blago zagrijavanje. Otapanjem
0,0561 g L2 u 34 mL MeOH priredena je otopina liganda pocetne koncentracije 1,01x102 mol
dm3. Uvjeti i rezultati kristalizacijskih pokusa prikazani su u tablici 7. Kao rezultat tekuéinske
difuzije dobiveni su kristalni produkti, ali kvaliteta kristala nije bila dovoljna za rentgensku

strukturnu analizu.

Tablica 7. Uvjeti eksperimenata tekuéinske difuzije za reakciju [Ni(acac)2(H20)2] s L2

V(K) V(L2)
c1(K)=5,02x107° C2K)/ | c(L2)=1,01x102 | c2(L2)/
mol dm=3/ mol drm-3 mol dm=/ | mol dm-® Rezultat pokusa
V(otapalo) V(MeOH)
1mL & 0210 1 mL Plavi produkt, pod
,02x10~ 5 mikroskopom se vide
/ / 1,01x10 kuglaste nakupine sitnih
- - kristali¢a kao i kod L1
0,5mL .
/ 5 51x10°3 0,5mL 5.03x10°3 Plavi produkt, kuglase
’ / ’ nakupine vrlo sitnih kristaliéa
822: QII_‘ QA:%T 0,5 mL kao i kod prvog pokusa
) 2V 12
2 mL 2 mL Plavi produkt, nastalo ga je
/ 5,02x107° / 1,01x107 | najvise, kuglaste nakupine
sitnih kristala kao i kod prva
N N dva pokusa
0,5mL 5 51x10°3 0,5mL 5.03x103 | Vrlomalo plavog produkta,
/ ’ / ’ pod mikroskopom se vide i
0,5 mL MeOH 0,5mL bijeli igli¢asti kristali (ligand)

1 — koncentracija pocetne otopine
C — koncentracija otopine nakon razrijedenja
K — kompleks [Ni(acac)2(H20):]
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3.4.3. Reakcija [Cu(hfa)2(H20)2] s L1

Pocetna otopina bakrovog(ll) heksafluoroacetilacetonata (c=0,00778 mol dm=3) priredi se
otapanjem 0,0454 g [Cu(hfa)2(H20)2] u 11 mL CH2Cl,. Otapanjem 0,0266 g L1 u 11 mL MeOH
priredena je otopina liganda pocetne koncentracije 0,0161 mol dm=3. Uvjeti i rezultati
kristalizacijskih pokusa prikazani su u tablici 8. Kao rezultat tekucinske difuzije dobiveni su
kristalni produkti, ali kvaliteta kristala nije bila dovoljna za rentgensku strukturnu analizu.

Tablica 8. Uvjeti eksperimenata teku¢inske difuzije za reakciju [Cu(hfa)2(H20)2] s L1

V(K) V(L1)
c1(K)=17,78x1073 C2(K)/mol | ci(L1)=1,61x10"2 co(L1)/
mol drm=/ P mol drm=/ mol dr™? Rezultat pokusa
V(otapalo) V(MeOH)
1mL . 1mL Sitni tamnoplavi
/ 7,78x10 / 1,61x1072 kristali¢i i iglicasti
_ — bijeli kristali (ligand)
0,5mL
’ _ 0,5 mL _
/ 3,89x10°° / 8,05x10° | Vrlomalo jako sitnih
0,25 mL MeOH plavih kristala.
0,5 mL MeOH
0,25 mL CHCl; e
2mL N 2 mL o S .
/ 7,78x10 / 1,61x10 Nekoliko sitnih plavih
kristalica.
0.5 mL 3,89x10° 0.5 mL 8,05%10° }
/ / Nije nastao produkt.
0,5 mL MeOH 0,5 mL MeOH

C1 — koncentracija pocetne otopine
C. — koncentracija otopine nakon razrijedenja
K — kompleks [Cu(hfa)2(H20)]

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 33

3.5. Instrumentne metode

3.5.1. IR spektroskopija
IR spektroskopska analiza provedena je na PerkinElmer Spectrum Two spektrometru

opremljenim s dijamantnim UATR dodatkom.

3.5.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Intenziteti refleksa prikupljeni su na difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur2 sa Sapphire 3
CCD detektorom. Kod snimanja je koristeno MoK, zraéenje valne duljine 0,71073 A. Za
kristalnih i molekulskih struktura koristen je program Mercury.*

3.5.3. Termicka analiza

Termogravimetrijska (TGA) analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo TGA/SDTA
851e. Mjerenja su provedena u struji kisika (TGA) te u struji dusika (DSC) uz brzinu
zagrijavanja 10° u minuti u standardnim aluminijskim posudicama. Uzorci su zagrijavani u
temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C (TGA) 1 25 do 500 °C (DSC). Rezultati su obradeni
programom Mettler STARe 16,00.%
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sinteza amidnih liganada L1 1 L2
Reakcijom 4-pikolilamina s acetanhidridlom odnosno anhidridom propionske Kkiseline
pripravljeni su amidni derivati piridina L1 i L2. Sinteza je provedena uz refluks pri temperaturi

od 65 °C. Shematski prikaz reakcije sinteze dan je na slici 17.

Q=0
O—0
=
2
=
=
S
=

+
p
E= -CH3, —CH:C‘H:{ \\\\0

R=-CH; (L1)
-CH,CH; (L2)

Slika 17. Shematski prikaz reakcije sinteze amidnih liganada L1 i L2

Pripravljeni ligandi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (IR spektri u prilogu) i
diferencijalnom skenirajuéom kalorimetrijom (DSC krivulje u prilogu), H- i ®*C-NMR

spektroskopijom (Eksperimentalni dio) te masenom spektrometrijom (Eksperimentalni dio).

Martina Lujanac Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 35

4.2. Sinteza amidnih kompleksa niklovih(l1) i bakrovih(l1) g-diketonata

Istrazene su reakcije [Ni(acac)2(H20)2], [Ni(fta)2(H20)2], [Ni(hfa)2(H20)2], [Cu(acac)],
[Cu(hfa)2(H20).] i [Cu(fta)2(H20)2] sL1iL2. Reakcije suprovedene otopinskom sintezom pri
sobnoj temperaturi. Ispitana je i mogucnost sinteze kompleksnih spojeva mehanokemijskom
sintezom uz dodatak malo metanola (LAG metoda). Metoda tekucinske difuzije koriStena je
za pokusaj priprave jedini¢nih kristala. Stehiometrijski omjer metalne soli i liganda u svim je
reakcijama bio 1:1. Kao otapala su koriSteni metanol te diklometan. Istrazen je utjecaj
djelomiéne i potpune zamjene —CH3 skupina iz acetilacetona s —CF3 skupinama na nastajanje
zeljenih spojeva. Pripremljeni su polazni S-diketonatni kompleksi nikla(ll) i bakra(ll) koji su s

ligandima L1 i L2 koriSteni za pripravu amidnih kompleksa (slika 18).

Ry R4
R, R, TzO +L
oe =0 O—=\ (L=L1,L2)
M + ? \NI ~ B
(MZ*: N2+, Cu2+) N ____O/ | \O—-—- = CH,OH/
o} o} h,0 CH,Cl,
R R
R, R, =—CH; (acacH) [M(acac),(Hs0).]
Ry ==CHs. Ry ==CFs (fahi) [M(fta)z(HO):] .
R; =—CF3, R, = —CF; (hfaH) [M(hfa),(H,0),] [Ni(acac),L]-CH;OH

[M(fta),L]-2CH;OH
[M(hfa),L]-CH,OH

Slika 18. Shematski prikaz reakcije dobivanja amidnih kompleksa niklovih(I1) i bakrovih(1I)
[S-diketonata

Otopinskom sintezom su iz reakcija metalnih(ll) p-diketonata i amidnih liganada L1 i L2

pripravljeni su sljedeci spojevi:
« [Ni(acac).L1]-CH30OH (¢D)
« [Ni(acac).L2]-CH30OH (2
« [Ni(hfa).L1]-CH3OH 3)
« [Ni(hfa).L2]-CH3OH 4)
« [Cu(hfa).L1]-CH3OH (5)
« [Cu(hfa).L2]-CH3OH (6)
 [Ni(fta).L1]-2 CHsOH @)
+ [Ni(fta).L2]-2 CH3OH (8)
« [Cu(fta).L1]-2 CH3OH 9)
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« [Cu(fta)2L2]-2 CH3OH (10)

Mehanokemijskom sintezom dobiveni su spojevi 1-8. Mehanokemijskom reakcijom
bis(trifluoroacetilacetonato) bakra(ll) s ligandima L1 i L2 dobiveni su spojevi:

+ [Cu(fta).L1] CH3OH (12)

+ [Cu(fta).L2] CH3OH (12)

Iz reakcija bis(acetilacetonato)bakra(Il) s L1 i L2 nije bilo moguée dobiti Zeljene amidne
komplekse niti otopinskom niti mehanokemijskom sintezom. Pokusaji priprave ovih spojeva
sintezom uz refluks te sintezom u solvotermalnim uvjetima su takoder bili bezuspjesni.
Komplekse bakra (I) bilo je moguce prirediti tek uvodenjem elektron odvlacecih skupina —CFs
na acetilaceton. Elektron odvla¢e¢e —CFs skupine na pg-diketonatnom ligandu smanjuju
elektronsku gusto¢u na bakrovom(II) ionu §to dovodi do povecanja njegove Lewisove kiselosti
1 lakSeg vezanja neutralnih amidnih liganada na 5. 1 6. koordinacijsko mjesto u koordinacijskoj
sferi bakrova(ll) iona.

Svi izolirani spojevi u kristalnoj strukturi sadrze metanol. U strukturi acetilacetonatnih 1
heksafluoroacetilacetonatnih kompleksa nalazi se po jedna molekula metanola, dok su kod
trifluorocetilacetonatnih kompleksa u kristalnu strukturu ugradene dvije molekule metanola.
Iz kristalne strukture spojeva [Cu(fta).L1]-2 CH3OH (9) i [Cu(fta)2L2]-2 CH30H (10) opazeno
je (pregled kristala optickim mikroskopom, termogravimetrijska analiza) da stajanjem na
sobnoj temperaturi dolazi do izlazenja jedne molekule metanola. Eliminaciji jedne molekule
metanola pogoduje i mljevenje pa su tako mehanokemijskom sintezom dobiveni spojevi 11 i
12 koji u strukturi sadrze jednu molekulu metanola.

Pripravljeni spojevi okarakterizirani su kemijskom analizom (Eksperimentalni dio),
infracrvenom spektroskopijom (IR spektri u prilogu) i termogravimetrijskom analizom (TGA
krivulje u pirlogu). Za spojeve 9 i 10 priredeni su jedini¢ni kristali zadovoljavajuce kvalitete te
su im molekulske i kristalne strukture odredene rentgenskom strukturnom analizom. Niti jedna
od koriStenih metoda (promjena rekacijskih uvjeta, tekucinska difuzija) nije za spojeve 1-8, 11
i 12 dovela do priprave kvalitetnih monokristala. MoZe se pretpostaviti da je razlog tome

izrazito slaba topljivosti ovih spojeva.
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4.3. Termogravimetrijska analiza
Provedena je termogravimetrijska analiza pripravljenih spojeva (TGA krivulje u prilogu,

Tablica 9).

Tablica 9. Eksperimentalni (Weksp) 1 racunati (wre) udio metala i metanola u pripravljenim

kompleksima.
Spoj Wrag(M) / Weksp(M) / Wrae(CH30H) / | Weksp(CH30OH)

% % % | %

[Ni(acac).L1]-CHsOH (1) 9,99 12,78 5,46 5,32
[Ni(acac).L.2]-CHsOH (2) 9,54 13,03 521 4,70
[Ni(hfa)2L1]-CHsOH (3) 8,07 9,69 4,41 4,69
[Ni(hfa)2L2]-CHsOH (4) 7,06 10,92 3,85 2,85
[Cu(hfa).L1]-CHsOH (5) 7,86 10,42 3,97 4,24
[Cu(hfa).L2]-CHzOH (6) 7,60 5,27 3,83 3,72
[Ni(fta).L.1]-2 CHaOH (7) 8,07 9,22 8,81 9,08
[Ni(fta).L.2]-2 CH3OH (8) 7,77 8,96 8,48 7,73
[Cu(fta)2L.1]-2 CH3OH (9) 8,68 8,60 8,75 8,31
[Cu(fta)2L.2]-2 CH3OH (10) 8,36 10,39 8,43 8,3
[Cu(fta)2L1]-CHsOH (11) 9,08 8,60 4,58 5,01
[Cu(fta)2L.2]-CHzOH (12) 8,73 9,22 4,40 4,61

Amidni ligandi L1 1 L2 analizirani su diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC

krivulje u prilogu). Eksperimenti su provedeni u struji kisika (TGA) odnosno struji duSika

(DSC) te su uzorci zagrijavani do 600 °C (TGA) odnosno do 500 °C (DSC).

Iz DSC krivulja amidnih liganada L1 i L2 vidljivo je da taljenje liganada pocinje kod

319 °C (L1) 1327 °C (L2) nakon ¢ega slijedi endotermni raspad spoja.
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Kod svih dobivenih kompleksa (1-10) ustanovljeno je da u prvom koraku izlazi jedna (1-6),
odnosno dvije molekule metanola (7-10) iz strukture. Ostali koraci nisu dobro razluceni te se
ne moze dobro definirati kada poCinje i zavrSava raspad pf-diketonatnog liganda odnosno
amidnog liganda. Termicki raspada spojeva 3,4,7 i 8 zavrSava pri neSto visim temperaturama
(oko 500 °C) dok je eliminacija glavnine molekule kod ostalih kompleksa opazena ve¢ pri
400 °C. Konac¢ni produkt raspada spojeva 1-4, 7 i 8 je NiO, a spojeva 5, 6, 91 10 je CuO. Iz
masa dobivenih oksida moze se izraunati maseni udio metala u analiziranom kompleksu
(Tablica 9). Racunati i eksperimentalni udjeli otapala se dobro poklapaju i odgovaraju
rezultatima kemijske analize. Za spojeve 1, 2, 4, 51 10 se na temelju eksperimentalno odredenih
udjela metala moze pretpostaviti da na temperaturi zavrSetka TGA eksperimenta (600 °C) metal

nije u potpunosti preveden u odgovarajuci dvovalentni oksid.

[Cu(fta);L.2]-2 CH;OH iz
otopine

(-t - - [Cu(fta);1.2]-1,5 CH;OH (5 dana)

I
- Residue 12,9981 % « [Cu(fta)L2]-CH;OH
Step -8,3003% —— 0,5964 mg mehanokemija
0,3808 mg Bae -
.
- 1
e o - v - v - o - o - — ! o - — - — : ' : ' .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
|H—'*LI §
Step -64744% \\_\‘\\ Residue 12,3722 %
0 T 0,9440m
0,4940mg —— 9
AN 4
T T T T S T I e L L S S e S A L S e S e S N
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
I s = 3
—
Step  -4,6080 % T Residue 11,5474 %
0,3168 mg i N 0,7940mg
.
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
—
[} | Ll r
Step 4,360 % \\; Residue 13,8503 %
-0,1920mg \\—\ﬁ 0,6090 mg
1
-—— 77— 77— T T T 7 T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Slika 19. Usporedba TGA krivulja kompleksa [Cu(fta)2L2] xCHsOH dobivenog sintezom

iz otopine (crvena, plava i zelena) te mehanokemijski (crna)

Za spojeve 9 i 10 ustanovljeno je da stajanjem na sobnoj temperaturi iz kristalne strukture
postepeno izlazi jedna molekula CHsOH. Mehanokemijskim postupkom sinteze nije bilo
moguce prirediti trifluoroacetilacetonatne komplekse bakra(Il) s dvije molekule CH3OH.
Navedeno se vrlo lijepo moze vidjeti na slici 19 gdje su usporedene TGA krivulje

trifluoroacetilacetonatnih kompleksa bakra(Il) s L2. Prikazane su sljedece TGA krivulje:
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« spoja koji je analiziran odmah po izolaciji iz otopine (crveno);
« spoja koji je analiziran nakon 3 dana stajana na sobnoj temperaturi (plavo);
« spoja koji analiziran nakon 5 dana stajanja na sobnoj temperaturi (zeleno);
« mehanokemijski prireden produkt (crno).
Moze se zaklju¢iti da mljevenjem, odnosno duzim stajanjem na zraku dolazi do postepenog

gubitka jedne molekule metanola iz strukture kompleksnih spojeva 9 i 10.
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4.4. Rentgenska strukturna analiza

Odredena je kristalna i molekulska spojeva [Cu(fta).L1]-2 CH3OH (9) i [Cu(fta).L2]-2 CH3OH
(10).32 Oba spoja su metalni koordinacijski polimeri. Kompleksni spoj 9 kristalizira u
triklinskom sustavu u prostornoj grupi P 1 dok spoj 10 kristalizira u monoklinskom sustavu u
prostornoj grupi P 2:/c. Koordinacija oko bakrovog(ll) iona je u oba spoja oktaedarska. Na
bakrov(I1)ion vezana su dva f-diketonatna liganda preko kisikovih atoma i dva amidna liganda
preko dusikovih atoma piridinskog prstena (slike 20 i 21). Bakrovi centri premosteni su

amidnim ligandima te na taj nacin nastaju 1D polimerni lanci (slika 23).

Slika 20. Prikaz molekulske strukture [Cu(fta).L1]-2 CH3OH (9)
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Slika 21. Prikaz molekulske strukture [Cu(fta).L2]-2 CH3OH (10)

Kada govorimo o supramolekulskom povezivanju amida, odnosno o povezivanju putem
nekovalentnih interakcija o¢ekivali smo najzastupljeniji amidni sinton (slika 22a) koji rezultira
formiranjem osmeroclanog prstena. No, unato¢ povoljnoj orijentaciji amidnih liganada
navedeni amidni sintoni nisu opazeni ve¢ u supramolekulskom povezivanju polimernih lanaca

sudjeluju molekule metanola (slika 22b, slika 23).

[VAVA VAVl
Eyy
e i ahhed
N e ]
Q h \C/N\H
o | o
Ny NG o) Metanol
T o
[PaAVaAVaVa
R3(8) C“)
a b

Slika 22. Moguc¢i nacini povezivanja amidnih liganada putem nekovalentnih interakcija
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1D polimerni lanci spojeva 9 i 10 se preko molekula metanola povezuju u supramolekulsku
strukturu. Za ovakvo supramolekulsko povezivanje zasluzne su N—H:-O i C—O---H vodikove

veze izmedu amidnih liganada i molekula metanola (slika 23).

Slika 23. Prikaz supramolekulskog udruzivanja kompleksa [Cu(fta).L1]-2 CH3OH (9)

Na temelju rezultata kemijske analize, termogravimetrijske analize i IR spektroskopije moze se
i za spojeve 1-8, 11, 12 pretpostaviti polimerna struktura u kojoj se 1D lanci vodikovim vezama

izmedu amidnih liganada 1 molekula metanola povezuju u supramolekulsku strukturu.
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4.5. Infracrvena spektroskopija
Odabrane vrpce u IR spektrima pripravljenih spojeva prikazane su u Tablici 10. Vrpce istezanja

M-O u p-diketonatnim kompleksima se u IR spektrima uo¢avaju ispod 450 cm™ te ih nije

moguce sa sigurnoscu asignirati.

Tablica 10. Odabrane vrpce (cm™) u IR spektrima pripravljenih spojeva 1-10

Sooi S(N-H) | (piridin) V(C=0)amid 5(C-F)
poj O(N— U(piridin v(C-
U(C=0)diketon
550 1658
[Ni(acac).L.1]-CHsOH (1) 3285 -
628 1514
551 1650
[Ni(acac).L.2]-CHsOH (2) 3283 -
626 1512
587 1644
[Ni(hfa)2L1]-CHsOH (3) 3286 1139
683 1499
588 1645
[Ni(hfa)2L.2]-CHsOH (4) 3288 1137
674 1499
553 1652
[Cu(hfa)2L1]-CH3OH (5) 3267 1136
668 1500
586 1650
[Cu(hfa)2L.2]-CH3OH (6) 3280 1133
669 1551
551 1623
[Ni(fta)2L.1]-2CHsOH (7) 3253 1137
624 1495
1617
[Ni(fta)2L.2]-2CHsOH (8) 3279 577 1137
1514
[Cu(fta),L1]-2CH30H 553 1618
3252 1133
9) 622 1524
[Cu(fta)2L.2]-2CH3OH 562 1618
3267 1135
(10) 621 1524
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Vrpce piridinskog prstena amidnog liganda pomicu se prema viSim valnim brojevima
prilikom vezanja piridina na metal. Kod svih se kompleksa (1-10) mogu uociti vrpce CO
istezanja iz amidnog liganda i p-diketonatnog liganda. Vrpce karbonilnog istezanja kod amida
mogu biti proSirene zbog nastajanja vodikovih veza §to se vidi u IR spektru spojeva 9 i 10.
Vodikova veza uzrokuje proSirenje te pomak vrpci prema nizim valnim brojevima. U spektrima
spojeva 1 i 2 vidljive su slabe vrpce N-H istezanja sekundarnih amida. Kod ostalih kompleksa
3-10 te vrpce su vrlo slabe i proSirene zbog vodikovih veza. Kod fluoriranih f-diketonatnih
kompleksa moze se uociti vrlo intenzivna oStra vrpca koja odgovara istezanju C-F veze, koja

se kod kompleksa 1 i 2 ne javlja.
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§ 5. ZAKLJUCAK

e Istrazene su reakcije niklovih(Il) i bakrovih(Il) S-diketonata s amidnim derivatima
piridina (L1 i L2).

e Pripravljeni su sljedec¢i spojevi: [Ni(acac).L1]-CH30H (1), [Ni(acac).L2]-CH30H (2),
[Ni(hfa)2L1]-CH3OH (3), [Ni(hfa).L2]-CH3OH (4), [Cu(hfa)oL1]-CH3OH (5),
[Cu(hfa)2L2]-CH3OH (6), [Ni(fta).L1]-2CH3OH (7), [Ni(fta)L2]-2CH30OH (8),
[Cu(fta)2L1]-2CH3OH (9), [Cu(fta)2L2]-2 CH3OH (10), [Cu(fta).L1]-CH3OH (11) i
[Cu(fta).L2]-CH30H (12).

e Sintezom u otopini dobiveni su kompleksi 1-10, dok su mehanokemijski dobiveni
kompleksi 1-8 te 11 i 12.

e [zreakcija bis(acetilacetonato)bakra(Il) s L1 1 L2 nije bilo moguce dobiti Zeljene amidne
komplekse niti otopinskom (sobna temperatura, refluks, solvotermalni uvjeti) niti
mehanokemijskom sintezom.

e Komplekse bakra(Il) bilo je moguce prirediti tek uvodenjem elektron odvlacec¢ih
skupina —CF3 na acetilaceton. Elektron odvlace¢e —CF3 skupine na f-diketonatnom
ligandu povecéavaju Lewisovu Kiselost bakra(ll) sto omogucava vezanje neutralnih
amidnih liganada na 5. i 6. koordinacijsko mjesto.

e Svi spojevi okarakterizirani su kemijskom analizom, termogravimetrijskom analizom i
infracrvenom spektroskopijom.

e Svi izolirani spojevi u kristalnoj strukturi sadrze metanol. U strukturi acetilacetonatnih
i heksafluoroacetilacetonatnih kompleksa nalazi se po jedna molekula metanola, dok su
kod trifluorocetilacetonatnih kompleksa u kristalnu strukturu ugradene dvije molekule
metanola.

e Termogravimetrijskom analizom je dokazan broj molekula metanola u strukturi
priredenih spojeva. Kristalizacijske molekule metanola eliminiraju se u 1. koraku
termickog raspada.

e Za spojeve 9 i 10 ustanovljeno je da stajanjem na sobnoj temperaturi iz kristalne

strukture postepeno izlazi jedna molekula CH3OH. Mehanokemijskom sintezom je za
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spojeve bis(trifluoroacetilacetonata)bakra(Il) s amidnim ligandom dobiveni su takoder
spojevi s jednom molekulom metanola u strukturi.

e Spojevima [Cu(fta).L1]-2CHsOH (9) i [Cu(fta).L2]-2 CH30H (10) rentgenskom
strukturnom analizom odredena je molekulska i kristalna struktura. Bakrov(ll) ion je u
oba spoja oktaedarski koordiniran. Premosc¢uju¢im vezanjem amidnih liganada nastaju
1D polimerni lanci. 1D polimerni lanci se vodikovim vezama izmedu amidne skupine i
molekula metanola povezuju u supramolekulsku strukturu.

e Zaspojeve 1-8, 11 i 12 nije bilo moguce prirediti kvalitetne monokristale zbog njihove
izrazito slabe topljivosti, ali se na temelju eksperimentalnih podataka moze pretpostaviti

polimerna struktura sli¢éna onoj utvrdenoj za spojeve 9 i 10.
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§ 7. DODATAK

7.1. TGA krivulje

£ ¥

Slika 25. TGA krivulja spoja [Ni(acac).L2]-CH30H (2)
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Slika 26. TGA krivulja spoja [Ni(hfa).L1]-CH3OH (3)
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Slika 27. TGA krivulja spoja [Ni(hfa).L2]-CH3zOH (4)
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Slika 28. TGA krivulja spoja [Cu(hfa).L1]-CH3OH (5)
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Slika 29

. TGA krivulja spoja [Cu(hfa);L1]-CH3OH (6)
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Slika 31. TGA krivulja spoja [Ni(fta)2L.2]-2 CH3OH (8)
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Slika 33. TGA krivulja spoja [Cu(fta)2L.2]-2 CH3OH (10)
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Slika 35. TGA krivulja spoja [Cu(fta).L.2]-2 CH3OH (12)
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Slika 37. DSC krivulja amidnog liganda L2
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Slika 38. IR spektar spoja [Ni(acac).L1]-CH3zOH (1)
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Slika 39. IR spektar spoja [Ni(acac).L2]-CH3sOH (2)
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Slika 40. IR spektar spoja [Ni(hfa).L1]-CH3OH (3)
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Slika 41. IR spektar spoja [Ni(hfa)2L2]-CH3OH (4)
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Slika 42. IR spektar spoja [Cu(hfa).L1]-CH3OH (5)
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Slika 43. IR spektar spoja [Cu(hfa)2L2]-CH3OH (6)
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Slika 44. IR spektar spoja [Ni(fta).L1]-2CH3OH (7)
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Slika 45. IR spektar spoja [Ni(hfa)2L2]-2CHsOH (8)
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Slika 46. IR spektar spoja [Cu(fta).L1]-2CH30H (9)
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Slika 47. IR spektar spoja [Cu(fta).L2]-CHsOH (10)

Martina Lujanac

Diplomski rad




§ 7. Dodatak

Xviii

% T

4000 3800 3600

3400

3266

1421

1618
1523

1280

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200
valni broj / cm-1

1132

1000

53,1
7751
727
6315
08,7

5533

800 600 400

Slika 48. IR spektar spoja [Cu(fta).L1]-CH3OH (11)
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Slika 49. IR spektar spoja [Cu(fta).L2]-CH3OH (12)
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