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MEHANI| OBZIV KRISTALA KADMIJEVIH(I) HALOGENIDA S
DIHALOGENPIRIDINSKIM LIGANDIMA

Bogena Lovril

Molekulski kristali s mogul nod u fleksibilnog odgovoa nar a z | i | i podragde a Hedakne
pl i j eneéi zpansivedzajednicene sama tt@mnovo svojstvo kristahe wvarir u tgadicionalno
poimanije kristala kagrtih i lomljivih materipla,v ed tfleksibilnosto mo g u primjgnakristalnin
materijalau naprednim tehnologijamkoja je do sada bila nazamislivKkoordinacijski polimeri
pokazal. su s e kao izuzetno pogodna skupina S
me h a ogiotizkva molekulskih kristala te kelaciju odziva sa strukturnimz n a | a julswahma
potpunog razumijeanjaovog nedavnootkrivenogfenomendristalne tvari

U okviru ovog rada sintetizirano je 9 koordinacijskih polimera: [GEBBr-5-1py)2]n (1),
[CdBr2(3-Br-5-1py)z]n (2), [Cdlx(3-Br-5-1py)2]n (3), [CACk(3,5diBrpy)zn (4), [CdBr2(3,5diBrpy)]a
(5), [CdIx(3,5diBrpy)zn (6), [CACL(3-Br-5-Clpy)z]n (7), [CdBr(3-Br-5-Clpy)a]n (8), [Cdlx(3-Br-5-
Clpyln O vr I o sl il Pri rsdpojenrkkarakterziran su eksperimentima difrakcije
pol i kristal nom uz o rikrarvenomspekiorskbpijomnpdokgennaviosinteteziraim i
spojevima {13, 199 odr elLena mol ekul ska i dkakdijerenddgenskog st ukt
zr al wneda nkristaluoSmteza spojni je polulila kvalitetne kri
ispitivanje dok su ostal{1i8) pr i r el eni Sspoj evi pokiaz &l is elaazdtiill
stupnjemsavitljivosti koji je i kvantificiran Uo | e n o je pta@panjdsavitljivosti kstala direkbo
povezan s/rstom ijakosti ostvareninme L u m okih eéntenakgija.Kristali spojevali 3 u kojima su
gr a Ll ev n e prilmand pavdzane halogenskim interakcijamakazali su seslabije savitljivima
nego kristali spojevali 8 u kojima je kristalno pakiranje primarno definirano vodikovim vezama
Rezultati daju nsiutiti da valikove vere posjedujuv e | u obsgstuslagodljivosti malim

strukturnim pomjenamékojesup os | j edi ca pri mj enenagm@th@a ntigd @mmes i | e
halogerske veze Takder, uol o jedap ov el anj enm L ju ekldskits interakcija dolazi do
smanjeng stupnja maksimalne savijerost kristalaud i j e danjgprigignestikristane strukture, a

pos | j epdivdejdkotosti kristda.

Kl jul nef | reikjse lbii I ni kristali, kKri st arenlou mon @&mjl erks
interakcije, mehanil ki odziywv

Bogena Lovril
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ABSTRACT

MECHANICALLY RESPONSIVE CADIUMII) HALOGENIDES WITH
DIHALOGENPYRIDINE LIGANDS

Bogena Lovril

Molecularcrystalscapableof repondingflexibly to avariety of external stimulhave recently become
of paramountnterest toa braderscientfic communitynot only because théhave statedto change a
traditional way of perceivingrystalline matteasbrittle and fragile but alsobecase of flexibility of
crystalline matterwhich enablesthe application of molecular cistalsin emerging technologies
Coordination polymerbave provedo fa asa promising class of compoundsr exploring structural
prerequisites for delivery of a specific mechanical respcasé for the correlation ofthose
prerequisitesvith the deliverednechanicatesponse.

Within this research, 9 coordination polymers were synthesized: {GdB1-5-1py)2]n (1), [CdBra(3-
Br-5-py)2]n (2), [Cdlx(3-Br-5-py)2]n (3), [CAChL(3,5diBrpy)]n (4), [CdBr(3,5diBrpy) 2. (5),
[CdIx(3,5diBrpy)z]n (6), [CACk(3-Br-5-Clpy)z]n (7), [CdBrA(3-Br-5-Clpy)n (8), [Cdlx(3-Br-5-
Clpy)2]a (9) of similar aystal structuresTheproductswverecharacterized bpowder Xray diffracion,
theromgravimetryand infrared spectroscopy, whilmaecular and crystal structuresf newly
synthesized compoundsli@,719) were determinedby single crystal Xray diffraction The
crystalizationexperimentsdid not yield of good quality crystal€ompound9 therefore no further
mechanical testing was conducted. Ba otherhand,compoundsli 8 showed an elastic mechanical
response with various elasticity degréest were quantifiedt was observed that the degree of crystal
flexibility is directly related to the type and strength of thieerved intermolecular interactions.
Crystals of compoundH 3, in which the building blocks are primarily linked by halogen interactions
have shown to be less flexible than crystals of compoudid® in which the crystal packing is
primarily defined by hydrogen bonds. The results suggest that hydrogen bonds haver abilégtto
adapt to small structural changbatmaterializedas a consequenoé mechanical forcapplicationto

the crystal than halogen bonds allow. Also, it was observed that increasing the strength of
intermolecular interactioria crystal packindeads to a decrease in themaximum bendinglegreeof

the crystal due to an increase in the rigidity of the crystal structure, and consequently an increase in the
brittleness of the crystal.

Keywords: flexible crytals, crystal engineering, coordination polymers, intermolecular interactions,
mechanical response

Bogena Lovril Diplomski rad




§ 1 Uvod i ciljevi 1

§ 1. UVOD I CILJEVI

Kristali su tradicionalng@oimanilomljivim, s t at inleneil nmatetjalimhanTa mhova

svojstva dovela sulo znatnomanje primjenekristala u odnosu na fleksibilnematerijale.

MeLut i m, n e d a v n ipakazanoget da a dristalree ntyaii mcu pokazivati

flekks bi l an odziv na pripodidganqt orpajzajivliigtei hi su a mjgs
molekulskim kristalima Takve molekulske kristale daa s Ine&zwamod i nami | ki
molekulskim kristaima jer daju g i r o k rraazshpinokrih & n i obzkva &d savijanja,

uvijanja, kretanja, puzanja,pa sve do skakutanja iekplozija.! Odgovori kristala koji su
primjeleni priviaink s i W jotgdolisy éndjjednag u | n ojovei

primjene u naprednin tehnologijamano zanjinovup r a k t i | n yotrgbo jjeriyblE n u
razumijevanjesama fenomem, ali i strukturnh z n gki idinih detalp u strukturikristalnih
materijalakoji do fenomenadovode P o s | | d@oddajégnior,u i nt er di sci pl i ne
kristal nom i kamng matezijala supramolekalska kemijkristalografiji.

Ovim novim spoznajamanotivirani su znanstvenicizrad i hp a d r ananpsténo
posebnogs seint enzi viral aodstul pgi kan jstigekdkolpgesa n §genj
strukt ur npakalisgpjasnit & | nmigitka@i oplemenjuju kristaine matejale ovim
vag im, novim swojstvima, t. mo g ud inmilagol wanja na mehani | ke, svj et
toplinské podragaje.

Odsvihvanj ski h podragaj a umedano@rivuke® zrazeuh ani | k
pagnju te je p r o na dadristali mogu pokazivatie | aaa tlii | pl asti |l an odzi
i str agv amjswprouedehaana arganskim kristak Nedarno je ustanoljeno da i
metaloorgan s K i spoj evi kaziatkfleksiglan oamongme Ipani | ke, podr a
dai stupanjme hani | kao gmdofdeazilvi | i obnt evidai swuktarmnz | i | it
| i mbe % IMmguli nost ugdubkaijep ae detl 3 wlpjganetd lzg ul a
primjenu ovih spojeva a kao poséno zarnimljiva skupina nedavno su sepokazali
koordinacijski polimerj er omoguéaaaigamja.i str ag

Ui st r amppravedenimal o k v i ir ut rnagyupepmlaiamge da kristali
koordinacijskihpolimerakadmijevii(ll) halogenidamogud a t i me h anilidkokeina odzi v
njh pri mj eni mehalko | ke  saihai rkkamijedila(ll) halogeida s
hdogenpirazinskim ligandimg[CdX2(X-pzk]n, X = Cl, Br, I) daju e | a s bdziV aan

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 1 Uvod i ciljevi 2

primjenu vanjske mhani | k koji simogei kontrolirati ugalanj em | ak¢
me linolekulskih interakcija.* Osim toga ud eno jeda ukoliko se umjesto halogenpiiaa

(X-pz) kao ligand upotrijebe halogerpiridini (X-py), maje sepostili | tav spektarazlilitih

mehani | kabodkiog) z ipy e k ogdeol a satzislidnd, hbegsmmwi g e po prvi
opisano u literaturf S ciliem da se pu ¢ i bol ji uvi d u struktu
omoguluju kristali ma koor dianauc ineshkainhovbpka | ionde r
radu opisat [ ememeni | kikvadti ik haeteradinin i k a d mi
dihalogenpiridinskim ligandima.

Ol ekujemo dai | evogajusd rpgdrvamj pot vrdit.i

kristalnih koordinacijskih polimera igraoz pr |

vadguoguubudul emkrastvaj mod ingenjerstva.

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

21. Kristalno ingenjerstvo
Kristal no relaivijeje pogorpsotdvrou | j e ko tse bagiidizanom a
sintezom molekulskih ratina ciljanih svojstava temeljd i se pritom na dubljem
razumijevanjime L' u mo |ikeirketakci i kontekstu kristalnay pakirarja.®

Danasstogak r i st al noobulhmajenfjer atd sthermigo vaninage mo
podijeli u tri osnovne skupine (i) detalinopr oul avanj e metérakajp (i)e kK ul s k
prod avanphipnpovezi vanj a mol ekul ski h gralevninh
arhitekture te (iii) ispitivanje svojstava kristaldako bi sepostigao osnovni cilj kristalnog
i ngenjagojesptiprarag el j e n ® dk re Wittnow g o L evojstwn potrebo je
primijenti integrirani pristupgk o j i u potnavanje pgvezivanjeznanja iv j e gzvii ngae
p odr,ukag mpr. supramolekulske kemije, rendgeske kristalografije, znanosti o

materijalima i kemije |vrstog stanja.

Slikal.Pri kaz interdisciplinarnost:i kemij

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 4

22. MeLumol ekul ske interakcije

Najzastupljenijeme L u mo | e k u | swkkastalhim strektuarkasuivgdikove veze, van
der Waalsove interakcijg-interakcijei halogenske vezeéOne povezujug r a L blokove
molekulskei ionskevrste u supramolekulske arhitekturesa p o s | gsrewdiiglr md. e v n i
(vezvni) alattijekom rask kristalai osiguravajap e r i o dkristamestsukture Op i eni t o,
me Lumol e k ul srkogu se podijelitha jake i glabea svakoj ode dvije skupine
mo g e musatikrar akteri stilnu jakost, d¥®lekosegnost
Od navedenih interakcije vodikove i halogenske veze svrstavamo u jake
me L umol ek ul s¥odikovervezes p & te seil ¢ § tad déabgenskih aenergija
najjd i h ikowitd vera (50 kcal/mol)| a g r e maeipargijueveze slabih kovalentrih
vezrnih interakcip (npr. @ | kovalentna veza30 kcal/mol). Jeosthalogenske veze e ga& o
manja (1,020 kcal/mol) od vodikovih, dok su van der Waalsove interakciedne od
najslabijh interakcija(0,5 2,0 kcal/mol)t
Drugo Ssvoj stvo melLumol ekul ski h interakc
molekulskog prepoznavanja nukleacije. O p hi®, me L kulske linterakije imaju
i zr ag e n atske komgonentimja je kodjal ih interakcipjakoi z r a $tega njhova
jakost prema Colombovom zakonu opadad a | j e n a?gzh nazliku odtostalilgslabih i
neusmj ermmevag adiith)i nterakaol jdolisivojjsakost i apa
interakcijama u procesintakleacije kop prethodi kristalizacij.*®
Pr ema usmjerenosti, interakcij e di j el i mc
neusmj er avaj uwvenjih¢vo svajsivo wdpqred . j e prili kom sam
supramolekulskih arhitektiua ¢gel j en'? Gt os voy sit @ artuskngiejreavai u

i maj uvaderdmmenui u kristalnom ingenjerstvu.

2.2.1. Vodikove veze

Vodi kova veza ] e melLumol ekul ska i nterakci |
elektronegativniji atom (F, O, N) ostvaruje vezu s drugim elektronegativnim atomom. Ovo je
klasilna definitajamé&oju Rodelbs$lekesubapas 191 2.

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 5

znanjao vodikovoj vezi znano pr ovgmao eraq r evadefinidijaj g @ uvi j ek
primjenjiva.

U vodikovoj vezi sudjeluju 3 atomaelektronegatian atom na koji je vodikov atom
kovalentno vezariX), vodikov atomi drugi elektronegativni atonfA) k o j i sadr gi s |
elektronski parElektronegativantam(X)dj el uj e kao el ektron odvl a
| 1 ni pozitivnim i pogodnim za int@)H&doci j u s
posljedica tog melLudjelovanja dol azi do pove
elektronegativnog atoma (). Skupinu XH nazi vamo do romdokdrugi om sk
elektronegativni atom A), odnosio skupinu koja & d r ¢ i el ektromggativa
nazivamo akceptoronodnosno akeptorskonskupinom.®

Ako se obje skyine koje sudjeluju u izgradnji vodikove vezdonoska (X1 H) i
akceptoska (AiY), nalaz na istoj molekuligovorimo ounutamolekulskoj vodikovoj vezi
noakosenal aze na r az lgovbrimboima lhmalekulskd] vodilevojarezi.

Vodiko v a veza s e svrstava me L u j al e me L un
vrijednosti penju se iznadl50 kJJmol.Po i znosu energije veze, v
svrstati u 3 skupine: slabe (<12 kJ/mol), jakei@® kJ/mol) i vrlo jake (60150 kJ/mol).

Kako j&kost veze raste, tako se njena duljina smanjuje, a kete (kuti z me L u
donokeskupinei atoma akceptorat e ¢ i i spr.ug6Gteonvekwt usl abi j a
odstupanjeod lineapsi vezete slabe vodikove vezeoprimajupuro gi r iXi Ha & p én
kuteva nmodhe r onal i u ckutpvaod blohi 18048 p o n u

Slika 2. Parametri vodikove veze

Vodikove vezet a k o L e r orpa kroju akoong akgeora u interakcijiUkoliko se veza
ostvaruj e I zmeLu samad akedpbgr aatoimpeldopner ac
(dvocentri lojp vodikovoj vezi.Me L u tuivodikovoj vezi mogu postojati dva | i | ak tr

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 6

akceptorate dolazi dor adnja Takve(ra v a vdzesZovemdifurkirani m (t romgent r i |
ili trifurkiranim ( | ertovc e n Y vazamaOvm kvo r al vanj e wwidezie vaga
dizajnu raznolikih strukira.

Kod vodikovih vezai z r a ¢jeqegnovj aegavajstvq a to jesvojstvo kooperativnostg t o

z n a | seoswaivanjemjedne vodikove vezp ovel ava tendencija za o
vodikove vezei u k o dolazi o mastaka dugal ki h ( Haeax&k dinal ni t
beskonalnih 2D ili 3D struktura

2.2.2. "Tinterakcije

plnt erakci je su melLumol ekul ske I nterakcije k
Podrul je konjugiranog sustava | e bogato de
interakcije s metalom (neutralnim ili kationom), anionom, drugom molekulom ili drugim
konjugiranim sustavom koje nazivamei nt er akci j a ma. Razvojem ki
di frakcije rendgenskog zralenja na monokri st
predst av Interakgijeu supematekulskoj kemiji.

Obzirom na geometriju;ii nt er akci j e mioud3 skupinek Jokdils i f i ci r
paralelno pemaknuti ilicem u lice(slika 3.1314

Energetski, najnepovoljniji jicemulicep ol o g aj dva °~ sustava | e
parcijalno negativnog naboja koji se nalazi iznad i ispod ravnine aromatskog prstdhi&, T
kojeg najlegie susreiemo kod malih i nesups"
posma k nut i obl ik k od areniatskih ugljikovedikasp eneigetskii r a n i

povoljniji jer je dovode do manjegdbijanje.

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 7

I:I ¥e S, = o
(a) O-H-{:} oﬁa

Slika3. Tr i vr st efiinerakcijaaajl-elik, b) paralelno posmaknuta) licem u

lice.

Interakcije” sustavapoglavito tri vrste iinterakcig navedene naslici¥, a g alni mhue ni k

u kristalnaoa@Bamngeoinevodv k ov ielektroad o mia malijawil ii | i
elektrono d v | & lBupstitueima mogemo utj ecat i natime j mah o v u
stabilnost cijelog kristala.

Ove me L u mo leeiktarakciekimaju velik potencijal i primjenu u molekularnoj

biologiji,*>*® kemiji materijald’ i supramolekulskoj kemiji®1°

2.2.3. Halogenska veza

Hal ogenska il Ai nv er a nekim svojioh itekstovirapowemena i k a k
nazivao Desirajf® podrazumjevame lmo | ek ul s k u interakciju koj e
elektronegativnogakceptora halogenske vezekavalentno vezanog halogenog elementa
(donora halogenske veze)

Priroda halogenske veze dugi niz g@odina
t akvomnjwkuo uglkrugenju ostvahabvaggri hal emmenske
elektrofil, gto je suprotno wuobilajenom poi manju
atoma Ovaj fenomenobjasnio je Politzer teorijontzv. sigmag u p 1% Sigmaj.u p 1jg¢ i n a

posf edi ca ani zotropne raspodjele elektronske

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 8

atom osim svog nukleofilnog dijela, posjeduje i elektrofilni dio nastavkus-veze)s kojim

sudjeluje u ostvarivanju halogenske veze s elektronagetivnim atomom

R—I + Yl:>R—IY

Y=N,O,S, Se, ...
X =1, Br, Cl, F I, Br ,CI",F, ...

Slika 4. Shematski prikaz halogenske vegeeuzeto iz rad&. Cavdlo et al, 2016

Osnovne karakteristike halogenske veze su usmijerenost,g ul no st ugal:
donorskh svojstvate hidrofobnost. Usmjerenodtalogenskeveze znatnojei zr ageni j a
vodi kove. Ova znal aj ksg uppolsjlijneqa o tt@p h ped ulgoek &lai
kovalentne vezeR 1 Xslik@ 4). Budul i da je to podrul je o
predstavlja jedino podrulje oko atoma hal oge
elektronegativnim atomom e&ptora kut halogenske veze, tkoji zatvara kovalentnaeza
RT Xel ekt ornegat i vari80%tMong ulH anlo gageas, dandadjethje
kao donor u halohenskoj interakcijp ovel ava se u skupini prema
povel anj em ptesdmanjehjemaetekirbnegats/mosti u nizu fmura premajodu
(dika 5).%

Bogena Lovril Znanstveni rad
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CF,

CF,Cl

CF;Br CF,|

Slika 5. Elektrostatski potencijali molekulsa plohi potencijalnenergije Preuzeto iz rada.
Clak etal., 2007.

2.3. Koordinacijski polimeri

Koordinacij ski pol i mer j eolintemib fkedinicantenliu smibz o k ©
povezari kovalentnom vezord* Stvaanju koordinacijskog polimera prethodi steanje
koordinativne veze i fanmeerlLgua nm&toa | nloigg ama@mmt rtav c
polimermej edi nke koj e s e urkeildinasijekbpolimemp erstueNadaljeu
koordinacijski polimeri kao osnovrsupramolekulskig r a L e v n i bl okovi povVve
nekovaentnim interakcijama, uglasnomdikovim vezama halogeskim vezamai van de

Waalsovim interakcijamau z pomol kojih grade raznol i ke
dimenzonalnosti(1d, 2d, 3d).

Dimenzionalnostsamog koordinacijskog polimeijadanje od kriterijak o j i se uobil :
koristi za njihovu klasifikaciju. Premaébr oj u smj erova dug kojih se

dijelimo ih na jednodimenzijske, dvodimenzijske i trodimenzijeierdinacijske polimeré®

Bogena Lovril Znanstveni rad
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Slika 6. Prikaz dvaju 1D koordinacijskh polimerg preuzeto iz radR. Metrangolcet al,
201324

lako trodimenzijsk koordinacijski polimeridajunaj vel u girinu prilikon
materijal a ¢ eizv BORoW), us avan] sdu adabrani su kadmijevi(ll)

halogenidi koji tvore jednodimenzijskmlimerne vrste

2.4. Kadmij i kemija kadmija

Kadmij je metal d bloka, na oko bijei ve boj e i male tvrdole. Ov
svojstvima opravdava mjesto u 18kupini periodnog sustava elemenata. Kao i cinku,

naj | dolgzi ueksidacijsken stanji +1 te kristalizira uheksagonssm kristalrom sustav. S

druge straneima jako ni&u vrijednost temperature taljenja u odnosu na druge prijelazne
metale gtel ubnbsjesaagi vom.

Zani mljivost koj a svakako utjele na ken
elektronska konfiguracija kadmijevog(ll) iona, odnosno popunjenadljgg®a Ta | i nj eni
rezultira stereenes p e c il fuik&dmi@wg(ll) ion koja, uz njegu u velliilninu,
kadmijev(ll) katonpr i |l i |l no pol mo s |zjadatamiooy u lgn @s t veza
razlilitog broja | iugoatvaavdnge valikegrasponad kboedinatigskint at n c

geometrija ibrojeva

Bogena Lovril Znanstveni rad
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ima sklonost polirariziranju te u prisuthostmonodent at ni h nepr emog|l
uglavnom daje jednodimenzijsk polimeme vrste Opi a f or koordinacijskog k v o g
polimerakadmijamo ¢ e prikazati formulom[CdXoL2]n gdesudva susjedna s
kadmijgeva(ll) kationa dvostruko p r e mo ghialegerednim ionima, a oktaedars&
koordimacijska sferase ostvauje vezanjem dodamdva organs& liganda (L) uglavnom u

aksijalni s pologaji ma

2.5. Piridin kao ligand

Piridin (GHsN ) je najjednostavni j iov g@mnsutbenzemgkdma n i h
prstenu i ma veliki utj ecaj na rezonanciju
ugljikovog analoga (benzena) Pr i s utavagsatomad wingdodog slobodnog
el ektronskog para u aromatskom sustavu spr
g u s tkmd pesten zbog negativnog induktivnog efektda o ma ¢dtuag i gkiar i di n | i n
elektron donoronte izrazito dobrim monodentatnim ligandom. Orb@aslobodnog para
d u @uok atomausmijerena jeod kosturu prstenas prostor te seprilikom ostvarivanja
koordinativne vezepreklapa s praznom orbitalometalate stvaral-veau. Dobra ligandna
svojstvapiridina rezultiraju timeda se piridin i njegovi derati pronalazekao ligandi kod
gotovosvih prijelaznh metala?’

U ovom r adu Hhalogenpigdinesnhalogenim atdmima mj e ne n i
pol mg&i5u odnos wvatompirdlinsgog prstenaAt o mi hal ogena s
na piridinu djel ujeskupkeaoi mel edkotdraotnn oo dsvtlaablielii z
strukturu zbog svograzitogelektronskog afinitetadsim toga, oni predstavljaju potencijalna

mjesta zgpovezivanjemolekulskih vrsta (na ke su vezani) halogenskim interakcijama

26. Mehani | ka svojstva kristal a

Mehanil| ka svojssltivlan ok roissttaalliamu itravizoj sk koreladiim s v 0 |
molekulskom i kristalnonstrukturomspoja od kojeg jé z gr al e vV a § kaaka U a |
izgradnji kristalne strukture svakog kristala sume L u mo | eiktaradkcgek évialim

Bogena Lovril Znanstveni rad
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strukturnim pr omj epnraomaj, e nkaa o] egltne jfeunkpri onal r
utjecati na brojnostd al ek o s e g nos ne L u molngikenakegakaitiie i na

fizikalna svojstva krutine u k| jnujliihvoov ai me h a 1©va] kaamrs edmgss t v a
strukture i svojstava dobro je istr,dadkfen u ke
u supramolekulskoj kemiji  dal j e | pognatmaedikobvopsiojstava molekulskih

kristala Poznavanjeodnosistu kt ur al @ mo § sitravgnedizajn i pripravu krutina
ciljanjih, f i nosepauiaratogiodnesa mametrula kaaimpetates i kod
nedavio otkrivenog fenomend i n a mmdlekulskih kristalaPrvi pregledni rad u kojem se

obj a g nddgowoa kristalana vanjsk p o d r aobjavio ¢ P. Naumov! Od tada,

molekulski kristali i priroda njihovog odziva postagee zanimljivipm svev el em br oj u

znanstvenik&kao i giroj Zz n a hasbtoypehiikagija np tutemo mdjeitovo na
drevnojbazi

Di namil ni mo | e k u |l sélékulkgkih kristalda b j i s kvangke h aj 8 u
podr a@anjleodgowaraju az | i | i t i nodzivimd Rod vahjdkn pro d rimag a j
podrazumj evamo mehani |l ku silu, .svjetlosne i topl
26.1.Mehanafl&kti dinamil|lnih kristala
Me hani | kmeo geefoosjelitie a r egul arne i i(slila@.tPhkmasune ( st
Uu sustavu prisutni i skl julivo regularni me h
sporo (elastilno i pl ast i | ndeksplazieii gkakayj Za) , d oKk
ostvarivanjes t o h a st katak ietssu d @ fj leistaln defeki te st ohast i | ki d «

uglavnom rezultiraju promjenosupramolekulskogakiranja

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 2. Literaturni pregled 13

REGULARNI EFEKTI IREGULARNI EFEKTI

SPORA KINETIKA BRZA KINETIKA

SKOKOVI

/ EKSPLOZIA

BOTANIUA gy - \ "
SAVIJANJE )

\ = t’

LISTANJE < d — — JRE—

Slika7.Po dj el a hmfektakristalahaknjihove osnovhne nal.aj k e

Jeda vrstaregulasnihme hani | ki h efekata koje susrelemo
poj mom deformacije podr azutjpleha kutevakristaldde pr o mj
kojih dolazizbog promjena wnutarnjojstrukturikristala Promjene mogu bitid r a getui | n
s | u | fazfitu transformacija.Op i eni t o def ormacij e dijelimo
(ireverzibilne) [ na elstilne deformacije (
deformacijgje reverzibilno uvijaje kristalapod utjecajem svjetla. Ovaj efekt uvijanja opisan
jenakristalimaler i vata antracena koji su €% wuvijal.i

Tijekom izlaganja sjetlu, a u kombinaciji s lokalnim taljenjermo g e do i i [ do
puzanjakristala, | 0§ | edampl eewskseguarnihme h a n i fekita akojage
p r i mpama kristalima 3,3limetilazobenzen®

Osim dvaju navedeniltegularnih me h a n ef¢kéta, lhe st o s ekspoppa g e n i

skakanjekristalak a o tpirpiinmhjner i st o Bkakanjekristdajetposlgedica krla t a

brzih faznih transformacija wunutar sami h k

Bogena Lovril Znanstveni rad
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mikrosekunde.Promatranje ovih process uger i r a da s e povelanje

povelava tendckestalaék sap Iroazsipjaadijae @qMtao nwmkgd mgeno ¢

ponaganje ovih ulinaka. Eksplozija kristala
veze. U slulaju da u sustavu nemgdnosmawo!| j no
raspadju.3!

Slika8Pr i mj er plastilnog savijanja na kristald@
prije, a slika(b) nakonsavijanja. Nas sligic) prikazano je kristalno pakiranje dok sli¢cg f )
prikazuju redosljed savijanjareuzeto iz rada @4. Reddyet al, 2005%2

U ovom radu posebnu pozostmskrenui e mo regularneefekte i to naoneizazvane

primjenom vankeme hani | ke si |l e. Pod wut | enogasaegjamti me hani
plastilno il: el aat ioldrzd ,v poroih &hvamegnigielkulskinl a s t i
kristala pod primjenomme hani | pei msjidieeno je jog 2005. 0

heksaklorbenzen®.U odnoje da je za efekp | a s tsialvniojganj a kri st al a n
anizotropnog kristalnog pakiranja postojanjaako zvanh kliznihravnna, odnosno pod

vrloslabh melLumol ekul .sXavhi jiamt er akkrciisjtaal a kar akt e

Bogena Lovril Znanstveni rad
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ukoli ko prilikom savijanja ne dolLe do pucan
mehanil ke sil e onana(@ka®r ai a u prvobitno st

Za razliku od plastddwiojganijpar iKri ikotmlel aest
stanppo prestanku djelovanja sile. El astilno

kafeina, 4klor-3-nitrobenzenske kiseline i metandklika 9)°2 Za organske sustaweo | e n o

je da Wkoliko pokazujue | ast i | an o dméhani knea ogpiilieemji ¢ ®mu i maj u
kompleksnig kristalnro ur el enj e otlvih @halag tj.iulnjhovim Kréstalinim
strukturamanisuud em@avni ne k| i z angzvangwstaukiurndgz &z j ud av fa ak

(engl.interlocking).

Slika9.El asti |l no savi j ai#lpr&-nitkobekzenasmetlhote, réddanioeli n a ,

(a) gdje jeprikazankristal prije savijanja pa sve d gdje kristal pucapreuzetaz radacC.
M. Reddyetal., 201233

Model koji opisuje savijanje kristala prikazan je na sli@i Prilikom savijanja dolazi

do istezanja vanjskih a skupljanja unutarnj|
ovakvo ponaganj e krkiasktoalzaa @pavsidnshkdéajze j mo d rzwalzjoe
metaloorganskih spojeva. lako slo sadass | abi j e i stragenoorgagsk k az an:
POojevi posjeduju, magul nomspth asli & & orglymgew i v a
me h a n i |ukol&ko zadovol@ajuo d r e straktume imorfolo § krigerije.

Do sada jditeraturno opisamiz polimera kadmijdl) k o j i pokazuju el asti
odziv A 7Error! Bookmark notdefined. By d y [ i da k a d nojkpordinazify i t ok toareodyauri sul

Bogena Lovril Znanstveni rad
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(hal ogeni dni |

bi

|l i ganada
tendencijom ostvarivanjg e | j neenli uhmo | eitewnakcgakSi dhuge strane,afogenidni

premogiujulinh

m

0s

da

(o)

vezane

mogu t

koj e

na

dodatne, organska lganade

d v wlavmantsa dobriakceptrnvbdikavih i halogenskih

ionikojipr emo gl uj u

dobr i m ogjanskionrligandensusjedrine gt e n i

S

interakgja teintere agi r aj u

polimernh lanaca te tako dolazi des p r j a meeviiau sgokbzang slojevau kristalnoj

sprjelavanja plasti/l

do

struktur.i

odziva

prilikom koj e

i stal a
2006.32

r

k

j anj a

savi

Slika 10. Mo d e |

skupljaju preuzeto iz rada C. M. Reddy al.,

Znanstveni rad
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije

Sve kemi kalije i otapala bili su analitil ke
lisupr ol i gl eni prema poznatim analitilkim post
Soli metala

1 Kadmijev (Il) bromidtetrahidrat>98%,Acros Organics

1 Kadmijev (Il) jodid >99%,Sigma Aldrich

1 Kadmijev (1) klorid monohidrat>98%, Sigma Aldrich
Ligandi:

1 3,5dibrompiridin CsH3NBr2, Acros Organic

1 3-brom5-klorpiridin, CsHaNBrCl, Acros Organics

1 3-brom-5-jodpiridin, CsHsNBrl, Manchester Organics
Otapala:

{ Etanol EtOH, GHsOH, 96%, Alkaloid Ad

1 Voda H20, destilirana, deionizirana

Br Br Br | Br Cl
X X X
= Z =
N N N
a) b) c)
SlikallKori gt eni | i g an da)3,5dibrongpisidin€3iSdiRrpyab) 3 i nt e z e

brom-5-jodpiridin (3-Br-5-1py); c¢) 3-brom-5-klorpiridin (3-Br-5-Clpy).

Bogena Lovril Znanstveni rad
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32. Karakterizacija prirelenih spojeva

Karakterizacija svih prirelenih spojewa nap

polikristalnom uzorku (PXRD, engl. powder Xray diffraction), infracrvenom

spektroskopijom (IR, engl. infrared spectroscopy t e termi |l ki m m ¢
termogravimetrijom (TGA, engl. theromgravimetry) i razli kovnom proe
kalorimetrijom (DSC, engl. differential scanning calorimetry).

Prije same karakterizacije uzorci su pripremljeni otopinskom sintezom (poglavlje 3.4.1.) te
potomusih j eni tul kom u ahatnom tarioni ku.

Difraktogramitakog i r e Leni h p r sniglierd suhandMalwerndPanalitieal
Aeris difraktometru za polikristaine uzorkeo r i g Ca K(I®406 A)z r a & Nifljer i
PIXcel3D-Medipix3 detektorom, kontinuiranm  n arh snimanja(brzina 0,02u skundi)u
podr advjrui j e dn o tetekspoZiciom HALA sekundi Za obradui vizualizacju
difraktogramakorig t e progiaraDiffractWD.Ink

Termogravimetrijska analiza kao i razlikovna prgtaa kal ori metri j a na
ur e LMeflarTol edo TGA/ DSC 3 +Snirmanjes je proedenodrasgoiu k a .
temperaturad 25 °C do 600 °CBrzina zagrijavanja iznosila je 10 °C rhituz protok plina
od50cimin'tZa obradu dobi venS8STAReSoftvar¢@*®R a kori gt en

Infracrvene spektre dekni SUATR tehnikom (englAnnuated total reflectange. Kori gt el
je FT-IR spektrometar Spectrum Two. Prethodno pripremigen a § kzaccsnare § e nne s u
dijamantnirefi e k si j s ki cent ar . Nakon slijepe probe
4 cri! u rasponuod 4000 crht do 400 crh!. Za analizuinfracrvenih spektr a kor i gt en

programPerkin Elmer SpectrumV10

33. Strukturno istragivanje prirelenih

Molekulsle i kristalnestruktue odrd” e slemet odom di frakci ja rendg
jedinil nom kr i sdngld anysta &y MifR&rtion. &Jnoceil 1 pripremjeni
metodomt e k u | i n s koj je dpiséna z goglaglju 3.4.2.e d i n itdli adgovatajlié s
kvalitete zaod’ i vanj e gjterpulkjteunrie szualna staklenu nit
orijentaciji. Nos al kristala smjegten je na
snopu r endge Zspkikngjanje difmlc e pp &i h maksi KtalABa kor i
SynergyS Dualflex difraktometar s molibdenskim mikrofokusnim izvorom rendgenskog
zr al emhoaat oNJet , Mo ) i p o v r geoaDIsE} iDifrakciggle t e k't or

Bogena Lovril Znanstveni rad
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maksi mumi pri kup Ciysdis®i®17141u64.93¢° sqitverskod paketa pri

sobnoj temperaturt e j e i st softverski paket kori ge
prikupljenih podataka.Kod rj egavanj a kriist albvadangsukturnink t ur e
parametara kori gt ©ex’ Shel8ri 8hg!¥ pnaglani k o rpiagkted n
zadobivanje osnovnog strukt ur Skeix:® pjogthmdma, Kk o
Geometrijski parametri i strukturni modeli prikazani gw m oNlercury 4.3.0 prograna.*°

Strukturni podaci literaturno opisanilpgeva dobiveni supretragom kristalografskebaz

podataka CSD (engCambridge Structural Databake

3.4. Priprava koordinacijskih spojeva

Koordinacijski spojevili 9 (shemal) pripravljeni suotopinskom sintezono d govar aj ul e
ligandai kadmijevesolii z s mj es e ot apaasialije spoj atopmdka sintezha
provedenap r i sobnoj temperatur i, koar i itz daljrgun i pr
karakterizacij.u prirelenih spojeva

Br. I

| S
e (1) [CdCI(3-Br-5-lpy),],
EtOH (2) [CdBr,(3-Br-5-Ipy),],
(3) [Cdl,(3-Br-5-Ipy)s],
B | \‘ Br
CdX, - yH,0 .
(1,8,7)X=Cl, y=1 | (9)[CACL(3.5-diBrpy);],
(2,5,8) X=Br, y=4 o> | (5) [CdBry(3.5-diBipy)y],
3,6,9) X=I, y=0 .
(36,9)X=1,y (6) [CAL(3.5-dBrpy)],
Bi | \ cl
N/
(7) [CACL,(3-Br-5-Clpy),],
fon | ® [CdBr(3-Br-5-Clpy),],

(9) [CdL,(3-Br-5-Clpy), ],

Shemal. Priprava koordinacijskih polimetaE9s u k!l j ul enom numer aci j
spojeva

Bogena Lovril Znanstveni rad
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3.4.1. Otopinska sinteza

U | a gri sobsagtemperatup o mi j e g a

v okddenieee(Il)osolicsali)r=&,35

mmol u 5 mL vode i etanolna otopina ligandan((iganda)= 0,7 mmol u 5 mL etarola)

(tablical)Ot opi na se

mi j ega na m2ogn evtesnkio jp rnajgekgaasitil

bijele bojepotomspr of i | trira uz sni nevodeidtdnaddak t e i sper

Tablica 1. Ma s e

hal ogeni dni h sol i i

mas e l i gana

odgovarajulih koordinacijskih spojeva
PO asa etalne so asa liganda o O
1 m(CdGii HO) =0,0648 g m(3-Br-5-Ipy) =0,200 g 64 %
2 m(CdBsi 4H,0) =0,0961 g m(3-Br-5-1py) =0,200 g 62 %
3 m(Cds) =0,1290 g m(3-Br-5-Ipy) =0,200 g 59%
4 m(CdGli »0) =0,0642 g m(3,5diBrpy) =0,1833 g 56 %
5 m(CdBsi 4H,0) =0,0948 g m(3,5diBrpy) =0,1833 g 74%
6 m(Cd}) =0,1288 g m(3,5-diBrpy) =0,1833 g 66 %
7 m(CdGi »0) =0,0650 g m(3-Br-5-Clpy) =0,1410 g 74%
8 m(CdBsi 4H,0) =0,0960 g m(3-Br-5-Clpy) =0,1410 g 78%
9 m(Cd}) = 0,1293 g m(3-Br-5-Clpy) = 0,1410 g 77%

*Kori gtene

etanola.

3.42. Pripravaj edi ni | ni h kristal a

Sinteza

pol etne

j ediprovedemgji & tke h it lad &
v 0 daemijeve(lh golokoricenteacije 0,05nmol L™ 1i

kadmi jwluneenusyadé od 5 mla irglihski éganeli u$ oL u

nadsl ojavanja u

pol etne et al

otopine liganda iste koncentracije. U seriji od 5 kristalizacijskih pokusa prvo se u epruvetu

doda vodena otopinsoli odgovaraju eg volumenana koju se kapalom precizno nadsloji 1

mL etanola te sea taj sloj etanoldodat r e [ i

prve do pete epruvete otopinasoli i otopinaligandas u

etanabnpotoping liganpddslika 12. Od
r avane te je@ kond ni ci

dobiveno pet kristalizacijskih eksperimenats razlilitim Kkoimaxientrac
razli |l itim uk Usika i3ntabica 2) ©®vaenetodmpkazala se dobrom za
pripravuj e di ni | n kobrdinkcijskits polmerazbog spore difuzije reaktanata kroz

Bogena

Lovril
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me L u setanoja | i me uspoeava nastanak produkta rast j edi ni | ni h K r
zadowol j avajuie veliline i kvalitete
y —
Etanolna otopina
liganda
7
B
7 | Wodenaotopina
metalne soli
./
Slika 12. Sinteza monokristala tehnikom nadslojavanja
7 — R  T— 4 T 4
1 2 3 4 5
\/ \/ \/ ./ ./
Slika 13. Shemékristalizacijskogp ok usa s 5 epruvet @mblicazd.z| i | i t i

Bogena
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Tablica 2. Volumenimetalths ol i 1 | i ganda dod apnlikomsintexel go v ar :

koordinacijskh spojeva

Broj epruvete \ 1 2 \
V(CdX2) / mL 1 1 1
V(H20, dodano) mL 0 0,5 1 0 0
V( Et OH, )Ll 1 1 1 1 1
V(ligand) / mL 2 2 2 2 2
V(EtOH, dodano)j mL 0 0,5 1 0,5 1
35. Il spitivanje mehani |l ki h svojstava

Priregpejevimaodr el ennjj esaviutplaj i v osrog ekspevimemt u  pr i
savijanjakristalau t ri. tPolike samog izvolenja eksperi
epruvet ama preneseni s u u P gdbrani jsagne eoni z dj e |
zadovol yalvialj iuh @ morfblogigel Izabrant keisalij zadovoljag & leli ihe,

kvalitete i morfologije, postavesepredmetno stkalcetei m s e doda mmerdnag kol i |
ili paratonskog uljakako bik r i st al mido meagmni | &probhzrolmpnire | e nj a
metalnim primromp r i | i kKom i z Ekspeeinfneantpoke siazvodi pomol
pr i jejednafiksiranap r i d krigtal maanjegovim krajevimalok je druga sa suprotne

strang skupljenaipomi | e s e Kk onsvi=d00t nis pri | berngaprmgmuje

me h a n i |nkkastakBkdp@mentisavijanjao p t i In&igledajs iesnimajuk o temjegn
mikroskopske kamerDino-Lite (modelAM413ZT)prip o v e | a5 puta Ciklasi primjene

mehanil ke sle na krigal i prestanka primjene silggrovode se nekoliko puta kakbi se

utvrdila priroda njegovog odzay apot om do t &kéké bi sepdrediastupaa)

maksimalre savijenostkristala
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35.1.0drelivanje sit(Wpnijed asdikiigtalaj isvaovstt | j i vi h

Kristalima koji spu idmglein ue lvaasntjislkrei noedhzainvi | rkae
stupanjme h akegold zi va i zr ashvilivestf). St upafpja el asti | nost
izr a| sepremaEulerBer noul | i j ezvao je | ajsadlijdlandogsht i

Up —zpmnb[]]
pri | ted@bljina kristalagkoja se izmjeripripv el anj u paRr a68Dj pat By ugr

koja opisuje zakrivljenoskristalau trenutku maksimalne savijeno&tistala (trenutak prije

pucanja kristala)Radijus(R) k r u gkojaapisuje savijenikristal zr al una se pr ema

Y Y Q - 12

pril e muLugakerosti zmelLu vr hova pdrngev eabdkoalksimai se pr
odmakk r i st al a od apGednmet miojgs piol pd@maa me tvitlivost a i zr ¢

prikazani su na slici4.

Slika 14. Geometrigki parametriz a odr el i vanj e. stupnja sa
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Provedeni su eksperimentivsanau 3  kemévelikom broju kristalih uzorakasvakog
od prirelLemizhi $podjeevdad jomreadu delbilka nie sni mki
Dino Capture 2.0(verzija 1.5.25.D)
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

Usvrhui stragi vamsjtauktoadnobsakar akt er iksidtainik a i m
materijala t e wutj ecaja uvolenj aprirada i stupanpset hraungitlukr ni |
odziva, odabrana je serijgoordinacijskih spojeva kadmijevih(ll) halogenid@dX., X=Cl,

Br, 1) s dihdogenpiridinskim ligandima3-brom-5-jodpiridinom, 3,5dibrompiridinom i 3
brom5-klorpiridinom. Pr i relLeno je ukupno devet jlkod@redkitna
novih (i3, 79), koj i ma j e odrelena mol ekul ska i

rendgensk g zr al enj a u p,adkisdtrir(4i 6 dtarije pazmata iz fteratukeu

Svispoj evi prireleni S u k &okasaktériniramau infrackwvgnonm s k o m

spektroskopijom, di frakcijom rendgtaeskiolgkizr
(termogravimetrijiom i r azl i kovnom pretr agkrista ciljadhl or i me
koordinacijskin polimera pr i r el eni su t e h nte kj@ rikristaima d s | o]

zadovoljaviu | e k viad pitteare odzi v na primjenu vanjs
kvantificiran. O p &agebrani su saestrukmrnirh karakteoistikamay te
usporeleni s mehani |l kim odzi vi ma didenziskileda po

koordinacijskih polimera

4.1. Spojevis 3brom-5-jodpiridinom ( 1i 3)

Reakcijom odgovar aj3bfom5jédpirilime(3Be5ley)prli)r esloelnia is
tri nova koordinacijska polimera,CdChk(3-Br-5-1py)2]n (1), [CdBra(3-Br-5-Ipy)2]n (2) i
[CdIx(3-Br-5-Ipy)2]n (3). K1 asi | na otopinska sintemadakezul ti
su temik o m nadsl ojavanj a prireleni kristalni
provolLenj e dikfsrpaekrdineent mae nujgdemislkmoagm, z klail ®dn § he
omogul eno odrelivanj e maoadvapkrulrseklee niiTdhkikenpsotj aelvrae
nadsl ojavanj a prgelejleomef olsagiij ekrii szadaovol jav

i pitivanje mehanil|l kog odziva kristala.
4.1.1. Strukturna analiza

| z podataka pri kweklsjpeenriiimept avadldmjakmi j e re
jedini | nomjlkgiestal w© mostrekiuna kva kiailjana ploduktasst3a | n a
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brom-5-jodpiridinom kao ligandongli 3). Prit om jsekloadni¢lyibremmdai(2)}d a
analog izostrukturnikristaliziraju u tetragonskom kristalnom sustavu, u prostornoj grupi
P4b2, dok se strukturajodidnog analog, spop 3, malo razikuje. Spoj3 kristalizira u
rompskom kristalnom stevu, u prostornoj grupiPban (osnovni kristalografski podaci za
spojeveli 3 prikazani su u dodatktablicaD1).

Kristalna strukturas v.a t r i prirelena spoja salinjena
dvostruko premogteni h imeliadg etnaikdon ijmendilapendii nmae n z
koji se pu g a u Askmj adtnistiadografske ost. Na svaki kadmijev(ll) ion vezane su
dvije molekh e | i ganda, u akisme ad eni ans tpaov roujjag i anat a e ¢
metalnih centardslika 15). U kristalnoj strukturi postoji nered halogenih atoma liganada na
pol ogaji ma 3 i 5. Pritom je svaki od ta dva

zauzimaju atomi broma.

11A(50%)

3

Slika 15. Ortep prikaz molekulskih struktura spojelid88s numer i r anom

jedinkom (elipsoidi su postavljeni na 50% vjerojatnosti).
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Gr a Ll e v n e, ognesdoi jednodimenzijski polimerni lanai kristalnom pakiranju
spojevali3me L u s o pavezanene L u mo | e k exakcgakna, primarmotvodikovim i
hal ogenskim vezama razlilite jakost]i [ geor
molekulama liganada.

Ukoliko se promotri kristalno pakirg@ spojevali 2moge se uol it da |
jednako(slika 16). Polimerni lanciu kristalnoj strukturiorganiziranisu paralelno tsmjeru

kristalografske osate antiparalelno u smjeru kristalografske losi

C—Br+:Br C—Br--:l
C—l-l C—I-Br

Slikale.Kr i stalno pakiranje i melLumol ekul ske in
spojal (gore) i spoj& (dolje). Ispisane su halogenske i vodikove interakcije ostvarene u
strukturi, dok su one krale od sumemVan der
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U kristalnim strukturama oba spdjg, 2) ostvarena je & H---X(Cd) vodikova vezgX =
Cl (1), Br (2), i zmediukovog atoma vezanog na wugl ji ko
premogli ujul eg hal o gvedikaovatnno lgfurkiramirdanor vdelikovet vezen | e
dok je svaki halogenidni ion bifurkirani akceptor vodikove vistika 16, desno gore i dolje

Osim vodikovih veza, u kristalnim strukturama spojdva?2 ostvarene su i halogenske
interakcijei z me Lu hal og e niSlbziem nanmaredlhalogenih ataa liganda u
strukturi,mo g usbilee t i r i vrste &Brl-BrgG mis-H IiChl--Vvte €da , C
[---Br. U kristalnoj strukturi spojal uo|l eno | e da navedeng halogeosken e s\
interakcije (sika 16, lijevo gorg te je pritom @ Br L L L Br i nterakcija ne:¢
najslabija od ostvarenih interakcif@.druge strane, u kristalnoj strukturispglpe e uo| ava s
prisutnost @ Br---Br, d o k su ostal e interakcije ostvar
halogenskih interatija u kristalnoj strukturi spoja jedino jeCo | L L L | kr sahder od s u
Waalsovih radijusavaju atoma u kontakt{glika 16, lijevo dolje).

-y }fjr\'lgf/ )ﬁr ‘1@1’/)‘5:
% C—1-Br \h/ ﬁ\hr’/ *r‘\hr’

T
| R /
}\-\:gr fﬁf/ i\)‘r\m’) ?'r nr’

Slika 17. Kristalno pakiranjespojds naznal enim hal ogenski m i

¢ X W X

)ﬁf )f?z. ;{5:.
3

Ukoliko se promotri kristalno pakiranje spofai usporedi s kristalnim pakiranjima
spojevali 2moge se uol i b organjizac§i paimernia redinkikoatvarenim
melLumol ekul ski m i ndmeakamakjespgj&pnod .i me rknrii ¢l taanlcn p
paralelno u smjerai b kristalografskeosi t e su melLusobnGdIpE@dhezani

i Cd Br---I(Cd) halogenskim interakcijama.Hal ogenske interakcije o
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halogenih atomégandakao donoraep r e mo g | uj ul i Kao gkeeplorachalogenskeé o n a

veze.
4.1.2. Infracrvena pektroskopija

Snimljeri sulR spekt i  pr i r e Liwerasponu vaiip wgjeeavda4000 do 40@m' ! te
su uol ene kar akt e rkbjesotigodaraje | V ie listedadinmajitedace v r pc e
Spoj1: 3051 cm?® (3(i Ci Haromats), 1406¢cm * (3(i C=Caromats), 1535 cm? (3(=Ci Haromatsy),
660 cm?! (3(Ci Br)), 667 cm?! (3(Ci 1)), 1305 cmi! (3(Ci N)),
Spoj 2: 3000 3100 cm?! (3(i Ci Haromatsy)), 1405 cm?® (3(i C=Caromatsy)), 1533 cm?! (3(=Ci
Haromatsi)), 658 cm? (3(Ci Br)), 676 cm?® (3(Ci I)), 1303 cm? (3(Ci N)),
Spoj3: 3051 cm? (3(i Ci Harommtsk), 1404 cm?! (3(1 C=Caromatsk)), 1539 cm? (3(=Ci Haromatsk)),
657 cm? (3(Ci Br)), 679 cm? (3(Ci 1)), 1297 cm? (3(Ci N)),
d o p o tkoonditiranje ®ragnsig liganda3-brom-5-jodpiridinana kadmijeve(ll) katione
u prirelenii3n spoj evi ma

413.Di frakcija r e ngpdieistaintmougorkmr al enj a

Snimljen su difraktogram polikristalnih uzoraka spojevéi3t e su usporeleni m
svaki pojedinal no S i iz pedatakan dabivemio din & If iaxkd rojge n

kristalinih struktura metodondifrakciie r endgens kog zral enj a u j €

Usporedbm difraktogramaspojevali 3, moge se uol iti dai2srlo di fr a
slilni, ajhovuizogrokiumdstWk el i ko se usporede eksper
difraktogramiza sva tri spojéli 3, moge se uoliti d dapagugt @ n i u

pot vr Famnplei spoiuelenih uzoraka

4.1.4. Termi & analiza

Prireleni Spoj evi o k a rtarrkagravimetajonry a maklikovsom i t
pretragnom kKohtroliranonse grriijjoanv.a n i uu tentperatuynom d u g i |
rasponu od 30 do 60AC te je promatrana njihova ter mi

mehanizam njihovog raspada.
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Zagrijavanjemspojdu ol eno j e da njegov raspad zapoli
se u gdnomendotermnonkoraku u temperaturnom intervalu od 209300 °C . Prilikom tog
koraka dolazi do gubitka mase od@b% gt o o0 d g o v aje molekuie Ipiadingkog o b
liganda(Wieor.= 76,35 %). Drugi korak r asp &0 < aleparpi o | ki onnj ael npor
temperaturs ni manj a j og EkaD23®.k nije zavrgen

Ter mi | ki 2 adsijp sedtri konaka j paikazan je ngliciD23. Raspad zapol i
s dva uzastopnandotermnaoraka i odvija se u temperaturnom intervalu od 80 °C pa sve do

300 AC gdje dol azi do ukupnog gubitka mase o

izlasku 2 skupine piridinskog ligandawéor = 6 8 , 4 9 %) . Drugi korak r
otprilike 420 °C do otprilike 550 °@ r i | e mupotpwog gulzitkhmd e e pragidtavija
krajnji korak u termil|lkom raspadu ovog SsSpoj a

Ter mi| ki r ac\pjaa < U L kargkdslika D24). Prvi korak zapc
temperaturi od otprilike 150 °€ e z a v r290a°@. &Prilikom prvog koraka dolazi do
gubi t ka mas eo odgovaré laskudvij@molgkule piridinskog liganegd; =
61,77 %). Drugi koralodvija se utemperaturnom intervalu od 370 °C do 520 °C s gotovo

potpunim gubitkom mase, gto predstavlja kraj

4.2. Spojevi s 3,5dibrompiridinom ( 4i 6)

Jednodimenzijski polimerni koordinacijski spojevi kadmijevih(ll) halogenida s3,5
dibrompiridinan (3,5diBrpy), [CdCL(3,5-diBrpy)]n (4), [CdBr(3,5-diBrpy)]n (5) i
[CdIx(3,5-diBrpy)z]n (6) otprije su @znati iz literaturé! U okviru ovog radapi r e L e n i S |
kl asi|lnom otopinskom sintezom tea kigiai nast a
zadovoljavajule wa&li$pnei vogoijve Krisiadido g i ij K e n i

tehnikom nadslojavanja
4.2.1. Strukturna analiza

Pr oul av an]j struktukarjednodingehzipskigolimernih koordinacijskih spojewi 6

(slika 18), preuzeih iz kristalografske baze pataka(CSD), ut v r L e rjeoorggnacijd a
gralevni h | edi nknjusvatri $poja sldsd |i N1 onpgretoedikoi ppisanoj

kod spojeval i 2. Spojevi4 i 5 izostrukturni su sa spojevinai 2, takolLer Kkrist a
tetragonskom kristalnom sustamyprostorioj grupi P4b2. Jodidni analod6), iako kristalizira

u monoklinskom kristalnom sustavu, posjedgmovo jednak raspored polimernih lanaca u
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kristalnom pakiranju kadloridni (1 i 4) i bromidni € i 5) analozi. Jednodimazijski

polimerni lanci u kristalnom pakiranju spojevdi 6 organizirani su paralelno u seny
kristalografske osia te antiparalelno u smjeru kristalografske dsi Dominanha
melLumol ekul ska i nt er ak cimjpakirafkna jsva trijsppja jess&€ v ar e n @
H---X(Cd) vodikova veza (X = CI, Br, Iu kojoj je vodikov atombifurkirani doror, a

halogenidni ionbifurkirani akceptorvodikove veze.Osim vodikove veze, u kristalnom

pakiranju spojevd i 6 prisutna je i slaba & Br---Br halogenska interakcias t var ena i zm

halogenih atoma dibrompiridingkliganadadvaju susjednih polimernih lanaca

P &
‘f?lfx‘f?\fx‘f? g\;&#\;@(# ﬁk

o,.{i' o,.{i' £ /g /& ’%
'f?i%%iwf &#ﬁ#‘# w‘;_{k%

"J,.L K ,-\,«_ ’ /&5 " 7 Y
FE FERE T

C—Br---Br C—H---Cl C—H---Br C—Br---Br C—H:-I
4 5 6
Slika 18. Kristalno pakiranje spojew 6. MelLumol ekul ske interakci|j
pakiranjima prikazane dgprekidanimp | avi m | i ni j ama  yvanderone kr a

Waalsovih radijusatoma u kontakto s j e n | a ru@azisuuintegakcife o
4.2.2. Infracrvena pektroskopija

IR spektri spojevdi6s a dk @yrea k t erpcezsa i drnier e Ltesuistensvedeneea v e ,
nastavku
Spoj4: 3050cm' ! (3(=Ci H)), 1414 cml ! (3(i C=Caromatsi)), 1542cm' * (3(=Ci Haromatsi)), 670
cm' t (3(Ci Br)), 1302cm' 1 (3(Ci N)),
Spoj5: 3059 cm? (3(=Ci H)), 1415 cm? (3(i C=Caromatsy)), 1542 cm? (3(=Ci Haromatsk), 676
cm' (3(Ci Br)), 1301 cm? (3(Ci N)),
Spoj 6: 3055 cmt (3(=Ci H)), 1414 cm' (3(i C=Caromatsi)), 1544 cm' (3(=Ci Haromatsk)), 676
cmt (3(Ci Br)), 1301 cmt (3(Ci N)).
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423.Di frakcija rendgensdmugorkar al enja u pol i kri

Eksperimentom difrakcije rendgenskih zrak@alikristalnomuzorku analizirani sgrodukti

dobiveni otopinskom sintezankako bi se utvrdilafazna| i s tpa ii @ edpaiena th

potvrdio nastaak gel jenib fpaadolgaaai pragkasti h wuz
izralunatim difraktogrami @& Pprdman cdgomwagea ]
potpuno preklapanje difrakci (dikekD1#aD1l6ndeksei mu ma
moge utvrditi da su dobiveni .parkdikti mBagove
difraktogramapolikristalnih uzorakaspojeva4, 5i 6 mogemo zak !l j ul i t i da
struktureizrazitos | i (Hika ®17).

424 Termi |l ka anali za

Promatranjem TGA i DSC krivulimo § e s e u o lspojadiz acba | riamgmeadca oko
[ zavr gaXadtonaj 80@opr al e nsmumem daoDSE krimjh (Sike ma k
D25). U tom intervalu dolazi do gubitka mase u iznosu od 72279t o odgovara t
i zralunat o] Vi e @3bdibtompiridmska dgara@werd3,081%3 d v
Raspad seanst avl ja s novim endotermni m°Gkmmakom Kk
zavrgava u t e mpéaemifeproveden mjerargep o n u

Ter mi | ki r 5aodvpaasd u dvgemdieamnakoraka. Prvik or ak zapol i nj
temperaturi od 160 °C i traje do temperature od 270 °C. U prvom koraku dolazi do gubitka
64,23 % mase (¢t dvapiridingska liganda(weq=u6d,65t %K. Drugi korak
koj i zapol i, ngdm predstavijad Eanjikb&k u ter mi | kom r asp:
dol azi do potpunog gubitka mase. Krivulja t
prikazana je nalici D26.
Ter mi | ki 68 a8 b a tbévia seugva endotermnkoraka(slika D27). Prvi korak
d 0 g a L daemmemturnom intervalu od 130 °C do 230 °C uz gubitak mase od %65,3§ t o
odgovara masenom udjelu dvijeolekuleliganda (Weor= 57,61%). Drugi korak se odvija u
temperaturnom intervalu od 370 AC do 550 AC

kond ni temi | ki raspad spoj a.
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4.3. Spojevi s 3brom-5-klorpiridinom ( 71 9)

Spojevi7i9prireleni su sintezom odgovaMO@ieg ka
CdBrA 4,0 (8) i Cdl (9)) s 3brom-5-klorpiridinom (3-Br-5-Clpy). Sva tri spoja[CdClh(3-

Br-5-Clpy)]n (7), [CdBr(3-Br-5-Clpy)n (8) i [CdIx(3-Br-5-Clpy)]n (9), pri relLena s
ot opinskom sintezom kojdao kj ¢ ep atleunlniilkaa pnraadgskl aosj
za pripravu kristal Us p j esgmroi r kriftalispojeva7ri 8zadovol j avajule k
odnosno velil|l zae dial moy éoimegiane | ko9nisshuli ti van
zadovol vaevaijuime njima nisu proveBedal imetan
molekulsle i kristalne struktue spogeva7i 9 nisu od prije poznag, rendgenkom strukturnom

analizom (difrakcijom rendgenskog r a | @& mjorokristalnom uzorkuodr el en a ] e
geometrija i glnhstrukeiee znal aj ke kri st al

4.3.1. Strukturna analiza

Tehni kom nadsl ojavanj a prir &l9egntije osmo g ijileidli o i
provolLenje eksperimenta difrakcijedretidganslk
kristalnih struktura kadmijevih(ll) halogenida 3-brom-5-klorpiridinom kao ligandom.

Kristalnu struktuu spojeva 719 karakteriziraju polimerni lancik o j i s e pruga i
kristalografske & ¢, ai z g r sl @ednkadmijevh(ll) katiora dvostrukop r e mohg t e n i
halogenidnim ionima. Na svaki kadmijev kation vezana su tganda, 3brom5-
klorpiridina, u aksijal ni Inme po bstvarugej akteedarska koordinacija oko
metalnog cetra (slika 19). Halogeni atomi, klor i brom, vezani na piridinski ligand u
kristalnim strukturama spojevd@ 9 nalaze se p ol o g amgredwPo | 0 g a | 3, odn
pol ogaj 5 pi B0%jée zasét atgmnorh klogaadwoldoatalih 50 % otpada na atom
broma.

Detalinimp r ou | a kristalnlhsthr ukt ura novo prireleni h s
spojevi7 i 8 izostrukturnis kloridnim i bromidnimanalozimakoordinacijskh polimera s3-
brom-5-jodpiridinom (11 2) i 3,5-dibrompiridinom(4 i 5) kao ligandimaKao i spojevil, 2, 4
i 5, koordinacijski polimeri7 i 8 kristaliziraju u tetragonskom kristalnom sustavu u prostornoj
grupi P4b2. Spoj9 kristalizrat ak oLer u tetragonskom kristalr
grupildmd Un at o | t ome, kri stiavrlmjes Ipiajednak g magpereds p oj e

polimernhlanacd e s u me L u jednalenstenoeslt wnaorleenkiul s ki h i nte
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Br2A(50%)
11A(50%)

C3BriA(50%
CI2A(50%)

cn - . \
p p P Br1
o [~ [
7 8

Slika 19. Ortep prikaz molekulskih struktura spojefid®s numer i r ani m

jedinkama (elipsoidi su postavljeni na 50% vjerojatnosti).

Dominantneme L u mo | eirkewakcgekpeisutne u kristalnim pakiranjima promatranih

spojeva jesu vodikove i halogenskeze Gr alLevne jedinke u k7iistaln
8 dominantno su poveza®@d H A A A XddiRoviin vezamaydje je vodikov atom bifurkirani

donor, a halogsdni ion bifurkirani akceptor vodikove vezde slabomCd Br AAAB
halogenskominterakcjom. S druge strane, u kristalnom pakiranju spjapagajou se C
Br AXABr AAACI AAABr hal ogenske interakcije, od
Cd B r A AOAim halogenskih, u kristalnom pakiranju spjap a g a s@ HiA AdAll 4 ICal )

vodikova veza.
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C—Br-+Br
C—Br-Br C—H-Cl C—Br-Br C—H--Br C—Br-Cl C—H-I
C—Br---Br
7 8 9
Slika 20. Kristalno pakiranje spojevad9. Me Lumol ekul ske interakci|j

pakiranjima prikazane su plaviisprekidanimlinijama i ispisane ispod kristalnih pakiranja

(one kr alan oders uweeal sovi h radijusa osje

4.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri spojeva 9, snimljenisuu  podr ul j u odddoGdo HO@MY oj ev a
U IR spektrima uolene su karakteristilne vib
produkata(slike D7-D9), i to za:
Spoj 7: 3052 cm? (3(=Ci H)), 1418 cm? (3(1 C=Caromatsi), 1551 cm?* (3(=Ci Haromats)), 677

cm' 1 (3(Ci Br)), 794 cm(3(Ci Cl)), 1303 cm! (3(Ci N)),
Spoj8: 3057 cm? (3(=Ci H)), 1416 cr® (3(1 C=Caromats), 1553 cm® (3(=Ci Haromats)), 681

cm' 1 (3(Ci Br)), 797 cm(3(Ci Cl)),
Spoj9: 3052 cm? (3(=Ci H)), 1417 cr?® (3(1 C=Caromats), 1551 cr?® (3(=Ci Haromats)), 677

cm' 1 (3(Ci Br)), 795 cm(3(Ci Cl)), 1302 cmt! (3(Ci N)).
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433.Di frakcija r en ¢pdieistagnmougorkmr al enj a u

Snimljen su difraktogrami polikristalnih uzoraka spojeva9. Usporedbom difraktograma

utvrlLeno jeodalisluniongtovrudkazuje na | injeni
proul avani h s pdika®2)aOsvirth ot sda,l neol eno j e | ak:
eksperimentalno dobivenih difraktogramag r al unat i m di frakogr ami ma
sSu i otopinskom sintezom daankliivse(ditid Dg8D20d u kt i §

434.Termi | ka anali za

Analizompr i kupl jeni h podaetrankia ku o |reambpjaju¢edadpeo | ;e t
koraku u temperaturnom intervalu od otprilike 150 °C do 270Z@ubitakmase od 60,12 %.

Navedeni postotak odgovara izlasku dvipmlekule piridinskog liganddwieor = 67,74 %).
Krivulja ter mi| kujagprikazane puadicaD28. DS C Kkr i v

Ter mi | ki réddpgdlLapepa u dva rkaosrpaakdaa. dPorgvail a
temperaturnom intervalu od 150 AC do 250 AC
masenom udjelu piridinskog liganda u spojikedr = 58, 57 %) . Drugi Kor ¢
temperaturi od 430 °C i predstavlja krajnji korak u raspadu spoja jer dolazi do pgptpuno
gubitka masédlika D29).

Ter mi | ki Madpapgdaspeja 2 koraka. Prvi kor ak
otprilike 220 °C sa gubitkom mase od 51,40 %. Eksperimentalna vrijednost poklapa se sa
masenim udjelom dva piridinska liganda&efr= 51,24 %). Drugi korak raspadaa p o lpri nj e
temperaturi od 400 AC i t9¢er dolazi dk potpanbgrgubitkk o r a k
mase. Krivulja raspada zajedno s DSC krivuljonkgmrana je nalici D30.

Bogena Lovril Znanstveni rad



§ 4. Rezultati i rasprava 37

44, | spitivanje mehani|l ki h svojstava

Me hani | kaprsivrog I'seé rnwviah  k r,i osifosnd odzivkristgtarna grimjeraut a
vanjske meha | k e, isgtanljep r o v o L reodificeanog eksperimentasavijanja u3

tol Kkepjegno su p spojevaeliBezadovolik nj s i al,ikvalilete i i ne
mor f ol ogije za provolenj aokkristgizatijskiveksperimmentime h a n
ni su pol uspojadd a ka i csltjad veajau Ipe owelIlielnijree ek.sper i n
Uo| endauslkijed pr i mj ena kristateephjevali 8 dolazi de salijanja

kristala, dok se pra&a ankom pri mjene mehani | ke sil e k
nedefor miram®it opgal e & aristedi gpejevaliBidiaj da el asti | an m
odziv.Kri stale prirelermialvi §pbjewa gmoguitea,j dez
vidljivog trajnog ogtelienja, sve dok se ne s
maksimalne savijenosti kristal@ika2la i . Ukol i ko se kristald.@ sav
radijusa, dolazi do manja kristaladgika 21c). Ta ko L er , uoleno je da Kk

odziv neovisno o tome na kopar dominantnih kristalnih plohdj, plohak oj e se prug
paralelno sa smjerom elongacije kristdap r i mj eni m.eShodno itoimékastals i | a
spojevali 8 mogusesvrstati u skupinavosmjernin( el asti |l no) .savi tl ji vih
Nadici2lpri kazan |j e mehbaknoijlikiproeddzsitvavdpgaj ati pl a
kristalana pr i mj enu Vv anj sMeeh amme hl aknostdldkdestakvigrikamam i

su na slikama u dodatKslike D32,D34,D36,D38,D40,D42, D44 iD46).

Slika2LPr i kaz i gerimdénea sayijanja&ristalaspdgakr i st al j e mogu
rever zibil no Tidbgukalikosetkristal\savig prekp maksamalGeasavijenosti
(b), kristal puca ¢€).
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4.4.1. Kvantifikacija svijanja kristala speyali 8

ProvolLenjem eksperimenata savi | gng e kristalii st al
istog spoja, ukoliko su dulji i tapjmogu s avi tkir aviige redd | i kKri s
otklonio utjecajdimenzija kristala na savitljivost, odnosno kako bi se promatrao samo utjecaj
sastavristala,to jeststrukturename hani | ka pvoystdemaa j e kvant il
me h &ih iodzivar al unanj eenh ast kristalgo@pt d mo | u-Befnodlijeve
formule( pogl avl j e J3])%a dvakiodjr e@din aspojpiat Stizabran jev e | i
broj kristala razlsiu iprio edduelnjii neak sip ed dibmejnitn a,
kojih jei z r a Ilstupampet| a s t,.iZa svaks pojedini spoj e&ko konalna vri|j
stupnjae | a st danama s ttime t i |n&kaliko 9zabeadilrapr@zentativnihmjerenja
(slika 22,tabliceD7i D14).

Osi m t o g ae da sepkasipk svakog pojedinog spoja maga z | Savitii ptije
pucanja, odnosno, dda imajur a z Istuphrij savitljivosti(J) , gt o navodi na z

stupanj savitljivostovisi o kemijskom sastavu kristaladnosno o kristalnoj strukturi

Br Cl Br

Spoj

Slika 22. Usporedba stupnja | a s t i) spojevalit8i  (
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|l z dobivenih rezdabbaat &l mogyestsekruiodtialia pr.i
korigtenom | i g aasd najmanie esavitijiekristalodpagem admijevih(Il)
halogenida sa3-brom5-jodpiridinom kao ligandom 1§ 3), dok je savitljivost kristala
pr i r espiopvesostala dvdigandan e ¢vted4ss).

Takolprea mat majhwinii | kkristala dmeivav unutar skupine sa svakm
pojedinimdihalogemiridinskimligandomu o | eno | e d austppajs dawtljivet r az | i
ako se promjensamo jedn strukturr paramedr i p r e mo @ Halogenidinion (CI', Br',

I"). Ukoliko se pronotri stupanj savitljivosti outar prve skupine spojeva 3-brom-5-
jodpiridinom (Li 3) kao organskim ligandommo g e  «ig da®yp s najsavitljivijima
pokazd kristali spop 3, dok su kristalispop 2 najmang savitliy. Obr nut trend wuol
kod preostale dvijeskupine spojeviasa3,5-dibrompiridinom @i 6) i 3-brom:5-klorpiridinom
(7, 8). Kristali bromidnih anal@a (5 i 8) pokazujunajve | u s a wiutais\jakepojedne
skuping dok sukloridni (41 7) i jodidni (6) anabzinegt o s | ab iTja&k odaewi,t lujoil Vi
je da svi pr i r-diirenpiridinoenpi Bprembk | csrap i3r,i5di nom |1 m;:

stupanj] el astil nost. od ohpro-pkiorpiadinpr ve skupi ne
442.Kor el acija mehanil ki h odziva i lidtrukturnil
Kako bi se objasnila opagena priroda i st upg
mehani | kog podragaja promdnosesma 9sugani szaaijn
jedinki i melLumol ekul ski h spoetat8 akci ja u kris

Usporedbom kristalmnih pakiranja prirelenitk
struktura osaml( 2 4i9) od devepp r i r eslpeonjielv a g o t sbka 23). Strdkeuma i | n a
slilnost | ini i h posaWwanjgmivieazlkharcei datmerar m=d r ukt
svojstava, odnosno utjecaja uvolLenja malih s
odziv. Ukoliko sepromotrikristalno pakiranje r i r esfiogwaokdmito na kristalne plohe,
mo g e S e jedmak |raspored polimernih lanacame Lumol ek ul skuh i nt
smjerovima naznal ef.ismeroxi@md okomitimndentinardme kiis@leem a
plohamek 0j e s e pr ug@gaj uWristala (slngpneptoliama Ha &ojfe geapcimjgnjaje

mehanil ka sil a).
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Slika 23. Kristalna pakiranja spojeVva 9. Svjetloplavimisprekidaniml i ni j ama oznal e
melLumol ekul skénienur &kcisfal pi mspakiranji ma s
oznal ene suk@jl®hee kpri ¢ @jl @ ok onmai tkoo jnea srea vimoi ¢
pri mjenj i vat(tzv. domihaatneiplohg)a as izleda enim strelicam

moguli smjree omeh gmiilne sil e.
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Jednako pakiranjeu dva n a z n adzwtimgednalomerazeaijerog | u , odnosn:
di menzijama dominantnih kristalnih ploha, a
kad se meh amnihakegare/kristanih plohasika 24).

"r Mw b
SRE T Sk
BT HREBIT STk
#”Q’ #4’9{%*’9{ ‘#}51‘ > 4
’Kﬁ-‘ﬁ' B2 V6
WAL
b b
<

Slika 24. Kristalno pakiranje spoja prikazano okomito na dominantne kristalne plohe
(011/a11) i (011/011), te kristalografsku ravnintba

Ukoliko se promotre kristalna pakiranfar i r eLeni h spoj evakuokomitt
ravninu ab, moge ¢ e e mwislhgamepol i mer ni h | anaca melLus
vodikovim i halogenskinvezama a z | i | i (slikal23, glika R4pdslje) kod spojevdl, 2,

479. Analognop a ki r anj e ukoidtat pednodimenzijskih lpaidera kadmijevih(ll)
halogenida s halogenpirazinskim ligandimM&dXa(X-pzk]n (X = CI, Br, I), koji daju
elastilan odziv na pri mjehalikeodjedpodirkenzijskome h an i
polimera cinkovog(ll) klorida sa diklorpiridinskitigandom, [ZnC}(3,5-diClpy)2]n, koji daje

pl asti | a%U oodogao wsolrki.l iag taal nom pakiranju uoleno

z nal émngkinterlocking, apr i rodu mehanondl kb8gj eodghakast C
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me Lumol ek ul s kU knistalnomt pakirasji kadmijev(ll) polimera ostvarene su
jal e melLumol ek ul skkistalnomnpakeanja énkavgg@) polimeg&otovo
i dent spneplitanje nsotgseubt ut ni h 1,Ru0fied|Ukopkio gee v a
promdre molekulskislojevikojisu par al el ni s plohama na ko]
sila, moge se vidjeti da s,odnasmojoppaejskiesneb no st
koj e po smdpletd zuceln e g dika a4, dolje, crvenoizeeno osjenl ana p
Za pretpostaviti je data k v o kristalno pakiranje, u kK om
interakcijama koje su dovoljne jakosti Ad g dnfpetostizrokovamp r i mj enom meh an
sieomogudlugsiti |l nu savitljivost kristal a

Ukoliko se promoe me L u mo | e k u luskkistalimar smeea kadmijevih(ll)
halogeni@ sa3-brom-5-jodpiridinom (11 3), koji su se pkazalislakje savitljivimau odnosu
nak ri stale spojeva s o0st alhaogaehsk&ezeu timgspojevdnaa, mo g €
dominartne me L u mo linerakaije, sdibkesu slake vodikove veze prisutne samo u
kristalnim pakirafima spojeval i 2. S druge straneu kristalnm pakiranjma ostdih
promatranih spojevd4i 8), koji su se pokazalsavitljivijima u odnosu na spojevéi 3,
dominantno su prisutn€d H---X(Cd) vodikove vezedok suhalogenske vez(ukoliko su
prisutneu kristalnom phkiranju) znatno slabije. Stoga seo gneslutit da postoji korelaija
izme Lmehani | kog odzi vanel e moirresikieslcgakostyasekino s t i
kristalnom pakianju. S obzirom na to da kristali spojevakajima su lalogenskanterakcije
dominaatne u kristalnom pkiranju (1i 3) pokazuju manjuprilagodljivost na primjenu
mehani | kog pessdmaslgtitda a same halogenske intreakcijgmaju manju
sposobnosakumulacije unesenog stresarilagodbe na struktae promjene Odnosng za
pretpostaviti je dge jakostostvarenih halogenskih irakcija izravno povezanas i gi dno ¢l u
strikture aposl jesdamnb kr isst ghadgensks inerakcije ostvarene u
kristalnom pakanju manj je stupanj savitljivosti kristia, odnosno kristal prije puc8.druge
strane kristali spojeva4i 8) u kojima su vodikoverezedominanhe interakcijeu kristalnom
pakiranjupokazujuv @ stupanjsavitljivosi. Sogasemo gnaslutiti davodikove vezeémaju
vel u sposobnost podnog ®ja napeosi i prilagodbe (kroz blagu promjenu geometrije i mogul u
reorganizaciju vodikovih veza) na blage strukiurne promjene nagdale uslijed primjene
me h a rgipddia ga, | i e mo gnaknatrame h a adeforkadgakristala Tak ol er |
ul eno gjtew cda mel umol e(kodikosekibali mgenake) | pal e,

stupanjsavitljivostikristala.
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8§5. ZAKLJUL AK

U okviru ovog i st refizyane iaokajakterizirangeyetkgandmacijskeh s i nt
spojeva kadm@vih(ll) halogendas tri dihalogenpiridinska ligandd&Reakcijom kadmijevih(ll)
halogenida (Cd¥ X = CI, Br, I) s 3-brom5-jodpiridinom (3-Br-5-lpy) i 3-brom5-
klorpiridinom (3Br-5-Clpy) pr i r ejd @ @ ® tvih spgeva [CdClx(3-Br-5-Ipy)z2]n (1),
[CdBr2(3-Br-5-1py)2]n (2), [CdI2(3-Br-5-1py)2]n (3), [CACk(3-Br-5-Clpy)z]n (7), [CdBr(3-Br-5-

Clpy)2ln (8), [CdIx(3-Br-5-Clpy)]n (9 tej e eksperi mentom difrakciije
jedini ]l nom Kkri st arjihovakriSiand Rrbojekulekd streikdtuedeakcijom
kadmijevih(ll) halogenida $8,5-dibrompiridinom (3,5diBrpy) pr i r elLena su tri
poznata u literaturif CdCh(3,5-diBrpy)2]n (4), [CdBr(3,5diBrpy)2]n (5), [Cdl(3,5diBrpy)2]n

(6).** Priprava spojevdli 9 provedenak | asi | nom otopinskom sintez

N

bijelim pr agk a Kistdiracijsk r e@spenirkenti pnogedeni su tehnikom

nadslojavanja u mediju etaiiobda, te su izoliranik r i st al i i gliil aste
zadovoljavaj ulisepikvaliniet enehani | kim p®iem iz
prirelLeni Spoj evi okarakterizirani om i nfr
rendgenskog zralenja u polikristalnom uzorku
pretragnom kalorimetrijom, DSC, i termogravi

Kristal nu st r uk tlu9karaktpriziia krahka &ristaldgrafska asjsmjera
koj e ag uprire@dnodi menzij ski pol i merni | anci
premogteni h halNoagesnviadknii nk aidomiijneav.( | | ) centar v
di hal ogenpi ri diseastwaug kltiageadnadras,k ol ionker u ge.dj e oko
kristalnim strukturama spojewsa3-brom-5-jodpiridinom (Li 3) i 3-brom-5-klorpiridinom (7i 9)
postojip o | o geaefl wm strukturiHalogeni atomijod i brom (kod spojevali 3), odnosno klor
i brom (kod spojeva’i 9) vezani na piridinski ligand u kristalnim strukturarea u neredu.
Pol ogaj 3, odnosno pol ogaj 5 pijednog halogedgo g | i ¢
atoma dok ostalih 50 % otpada daugi halogeni atom.

Jednodimenzijski polimerni lanci organizirani su wdimenzijsku kristalnu strukturu
melLusobnim povezivanjem melLumol ekul skim 1inte

koj e u kd rj aurhau§ Ihelggenidme ione (kao akceptore vodikovih vezi®)
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hal ogenAAAhal ogen interakci jliganadaktoy ar emoet jied me
susjednih polimernih vrsta

Prireleni Kol gt al a s $ p o $jedmakimdiménaijanoagionjinantnih
kristalnih plohatj. plonak o0j e se prugaju okomi t,anarkge se mj er
primjenjujeme h a ndild. Kriatali spoja9 ni su bi | i zadovoljaeajule
me hani | ko de hoareii [vkaa kristala sspoevadid ispitana supr ovolLenj em
eksperi menta s gwiij ane nap ruprusbdaaimeaht aon| i kl ekao(lkgtostp d z
plastilna il:i el astil|l na s ald pokajali susetl ast KFnet
savitljivima uslijedprimjereme hani | k o gKkaggsethk e gaf al e pri mjenj uj
sila dolazido njihovog savijanja, dok se prestankomipmj ene meh avmrialikag us it
prvobian p o IKa g asjt.al i se elastilno savijaju neovi:
na koje se primjenjuje mehani| kasmjemodlaastil se
savitljivin kristala. Opa geast idlan odziv kristal a kvantif
savitlivosti( kori gt8ejfemuEUI geve jednadgbe.

Uol eno j e da postoji razli ka u savitljiwv
premogli ujul em hal,®8r é)ndligando (3Bri5>-tpy) 8,5diBPY i 3-Br-5-
Clpyy vezanom na strukturnu okosnicu, gto je p

polimernih lanacame L umo | e k ul s k i mogu setdefiniratk stojeyi a rretalnoj
strukturi (paral el ni kristalnim plstrdktarmia ) . Ko
znal,aj&dnosno znavkdenihwslbjevima. iZjaék | j ul avapjpdr gsalnog e
me L' u mo line kintetakcikma omogd u j e da kristal podnese r
pri mjenom meghtaoni p & €1 jsei dei &l ansoh defoemmaiju ktistala prije
njegovogpucanja.

Uo | ceja dasuvrsta ijakosto st var eni h melumol ekul ski h in
vodikovih Cd H---X (Cd) (X = ClI, Br, 1), te halogenskh Cd X1---X2 (X1/X2 = ClI, Br, )
vez, najvjerojatnijeodgovorre zau o | e n e  st@paju savjieosti wnutar svake skupine
spojevat e  mé&upinamas spojeva. kstali spojevali3 u kojima s u gr ankeevne |
primarro povezane halogenskim interakcijansdabije su savitlyri nego kristali spojevdi 8 u
kojima je kristaho pakiranjgprimarno definirano vodikovimezamaSt oga se moge z a
dahalogenske intr@kcije imaju vjerojatnomanju sposobnost tolerancije strukturnih promjena
nastalih wuslijed pr i pdokesnwdkoe kezenpunoilagodljisijete e na |
t i me o mo gnuidefgrmacijuz kistala prije pucanjaTak oL er j e uol ena i
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i zmgakostiost ar eni h melLumol ek ul saktliivhsti.Uni enak ¢iej a ai
s u umwlekulske interecije (vodikove ihalogenske veze) krisalnom pakirarp u  fjo gl e

kristalemog u Imanje savitiprjeego gtnw puk
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8§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

py piridin

EtOH etanol

SCXRD di frakcija rentgenskog zr aglearystal Xna | eoc
ray diffraction)

PXRD di frakcija rentgenskog zr abpowvde rayna pol
diffraction)

TGA termogravimetrijska analiza

DSC razli kovna pr et r ajferentiakseahning ¢alorienet)yi j a ( e n

IR I nfracrvenolnzaredradatop)e ( eng |l

FTIR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (eRgurier-

transform infrared spectroscopy

Spoj1 [CdClx(3-Br-5-1py)2]n
Spoj2 [CdBr(3-Br-5-1py)2]n
Spoj3 [CdIx(3-Br-5-1py)2]n
Spoj4 [CdCIx(3,5-diBrpy)2]n
Spoj5 [CdBr(3,5-diBrpy)]n
Spoj6 [CdI2(3,5-diBrpy)2]n
Spoj7 [CdClx(3-Br-5-Clpy)2]n
Spoj8 [CdBr(3-Br-5-Clpy)z]n
Spoj9 [CdBr2(3-Br-5-Clpy)2]n
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8§ 7. DODATAK

7.1. Kristalografski podaci
Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci za spojehie3.

Spoj 1 2 3

Formula C10HsCdBr2Cl2l2N2 Ci10HsCdBral2N2 Ci10HsCdBrlsN2

My 751,09 840,01 933,99

Boja i bezbojan, bezbojan, bezbojan,

morfologija i glilas iglil at iglila

Kristalni sustav, Tetragonski Tetragonski, Rompskj

prostorna grupa Ptb2 Ptb2 Pban

Dimenzije kristala 0,332 x 0,049x 0,046 0,32x 0,05x 0,03 0,43x 0,04 x 0,03

(mnv)

a(A) 14,2880(5) 14,5305(5) 15,3705(6)

b (A) 14,2880(5) 14,5305(5) 14,9269(5)

c(A) 3,9221(2) 4,0017(2) 4,1803(2)

U( e) 90 90 90

b( e) 90 90 90

2(e) 90 90 90

V (A3 800,68(7) 844,9Q7) 95910(7)

Z 2 2 2
Tablica D2. Kristalografski podaci za spojeve9.

Spoj 7 8 9

Formula C10HsCdBRClsN2 C10HsCdBr4CI2N2 C10HeCdBRCl2l2N2

My 568,19 657,11 751,09

Boja i bezbojan, bezbojan, bezbojan,

morfologija iglilas iglil a: i glil a:

Kristalni sustav, Tetragonski, Tetragonski, Tetragonski

prostorna grupa Ptb2 Ptb2 [4;md

Dimenzije kristala 0,33x0,6x 0,06 0,65x 0,04 x 0,03 0,31x 0,04 x Q04

(mn)

a(h) 14,1419(3) 14,4706(5) 20,9492(5)

b (A) 14,1419(3) 14,4706(5) 20,9492(5)

c(A) 3,8128Q10) 3,91482) 4,13482)

U( e) 90 90 90

b( e) 90 90 90

2( e) 90 90 90

V (A3) 76253(4) 81975(7) 181464(12)

Z 2 2 4
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Tablica D3. Odabrane duljine kemijskih veza (A) i kutevi (°) u kristalima spojE\&

Spoj 1 2 3
Cdlr N1 2,392(4) 24239) 2,434(4)
Cdlr X1 2,6465(8) 2,7590(6) 2,9497(2)

N1t Cdir X1 90 90 90
X1t Cdir X1 84,37(4) 87,03(3) 89,757(8)
X1t Cdir X1' 95,63(4) 9297(3) 90,243(8)
X1t Cdir X1" 180 180 180

Simetrijski operatori:if Tx, yH1 z (i) x, y+1,z (iii) 1, 1y+1,71z+1 X =CI (1)
TxTy+1,17z (i) Xy, z+1; (i) Tx,Ty+ 1 z+1, X =Br (2)
DTx+ 1/ @U2,Z (i)xy,dL;(i)Tx+ 1/ @l2,a 1X=1(3)

Tablica D4. Odabrane duljine kemijskih veza (A) i kutevi (°) u kristalima spojé\é

Spoj 7 8 9
Cdir N1 2,377(5) 2,407(4) 24295)
CdIr X1 2,6243(9) 2,74483) 2,9065(6)
N1t Cdir X1 90 90 91,88(12)
X1t Cdir X1' 86,82(4) 87.020(14) 89,248(8)
X1t Cdir X1" 93,18(4) 90,980(14) 88,07(12)
X1t Cdir X1" 180 180 178532(18)

Simetrijski operatori:if Tx, yiTl z (iiyxy,Z 1(iii) x1yi11l Z 1X =Cl (7)
(i) xHL, y+», zTii) x,y, z+1; (i) xHl, y+2, z+1; X =Br @)
@)X,y z+1; (i) x, y, 21, (i) TX1 3,1yi 1,z+1; X =1(9)

Znanstveni rad

Bogena Lovril



§ 7. Dodatak 49
TablicaD5.Geomet ri j ski parametri vodi kovih veza
spojevali 9.
DO HAAAA A HAAA d  DAAA, T DB HAAAA Rux®
1 - - -
C30 H3 AAA 2,96 3,7133) 139 1,00
C3d H3 GIA A 2,96 3,7133) 139 1,00
C3d H3 AA'A| 3,02 3,763(6) 138 0,99
C3d H3 A AA | 3,02 3,763(6) 138 0,99
4
C3dH2 AAA 2,84 3,617(4) 137 0,96
C33 H2 GIA'A 2,84 3,617(4) 137 0,96
5 - R
C3d H2 AA'AL 2,90 3,6804) 137 0,95
C33 H 2 BrivA 2,90 3,68Q4) 137 0,95
6 - —_ -
C30 H2A12™A 3,06 4,018(7) 165 0,96
C3d H2 XA A 3,06 4,018(7) 165 0,96
7 .
C33 H3AQIA 2,83 3,577(4) 138 0,96
C33 H3AQIX 2,83 3,577(4) 138 0,96
8
C33 H3 A XA 2,95 3,6992) 138 0,96
C33 H3 A AR 2,95 3,6992) 138 0,96
9
C33 H3 AAA 3,12 3,999(7) 159 1,01
C33 H3 AR A 3,12 3,999(7) 159 1,01

2Normdizirana udaljenostR, definirana premaommerse sur.*® Rux = d( HA) A(® + ra), gdje sury i ra Bondi
van der Waalsadijusipr i padaj ul i h at oma
A) ucad H A Arddikovoj vezi.
Simetrijski operatori(i) Tx, y, Tz (i) x+1/2, Ty+1/2, z(iii)) T X, ¥, T z+1; (V) T X, Y, 1Zz+2; (V) X, Ty+1, 1z (Vi): X,
Ty+1, T z+1; (Vi) X, Ty+1, Tz (Viil) x+1/2, Ty+1/2, 7 (ix) x+1/2y1 1 Jz2AX) x+1/2,Ty+1/2, 7, (xi) i 1iy1 11 1
(i) xr L,1yi 1,1z (Xiii) Tx+1,y, Tz (Xiv) T x+1,y, z+1L; (xv) x+1/2,1yi 2, z+1/4; (xvi) x+1/2,1 yi 2, z+5/4.

d o n(®l 6,20A;i0 1528 rcCe 1576 A, Brd,86\Apl d,98k o v e

Bogena
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TablicaD6.Geomet ri j ski |ogenskimveza ostvargnih u krisgga)nomhpakiranju

spojevali 9.
D3 X1 XA A d(X1 X2)AA I (D8 XAAAA) Rxix2?
1

C25 Br BA'AA 3,786(10) 170,8(4) 1,02
C25 Bri1AIA A 3,826(8) 173,1(4) 0,99
C25 11AIA A 3,6897) 176,5(3) 0,3
C25 11ABYA 3,645(9) 174,2(3) 0,%

2 -
C25 Br 11AAA 3,9316) 176,1(8) 1,02
C2 | 1I8AA 3,758(19 169,8(6) 0,%
C25 | 1BKIA A 3,83519) 168,2(6) 1,04
C25 12AI1ATA 3583(3 175,80(15) 0,90
C2oBr 11AAA 3,765(5) 177,6(3) 0,98

4 .
C25 Br2 BR'A 3,78199) 171,29(14) 1,02

6 -
C25 BrlAAA B r 3,736311) 162,30(13) 1,00

;

C25 Br BAAA 3,786(1) 1704(4) 1,02

8 .
C25 Br2ABYX 3,85510) 136,2(4) 1,04

9 ..
C25 BrlAByA! 3,600(6) 161,7(2) 0,97
C20 BrlAGIA 3,666(10) 161,1(3) 1,02
C20 CI1ABYA! 3,792(11) 154,8(6) 1,05

2 Normalizirana udaljenosR, definirana premaommerse sur.*, Ruxz =d( X 1 A A A% ), gdjé surLir2

Bondi van der Waats/i radjusiod govar aj ul i h(Chig3A0Ry £86A;h1,98)Aa M& X1 AAA X2
halogenskoj vezi

Simetrijski operatori(i) x, y+l,1z+2; (i) x, yH1 z+1;Tiii) x+1/2, y+1/2,1 z+1; (v) xHU2,7y+1 [/ 2,(v) 1

TXI 1y, ZI12(vi) xHl,y, z+L; (vii) -1+y,-5/2-x,1/4+z.
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7.2. IR spektroskopija

¢ § B T % 8 g B ¥

Transmisija[%]
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Slika D1. IR spektar [CACA3-Br-5-Ipy)2]n (1).
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Slika D2. IR spektar [CdBi(3-Br-5-1py)z]n (2).
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Slika D3. IR spektar [Cd (3-Br-5-1py)2]n (3).
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Slika DA4. IR spektar [CdCA3,5diBrpy)2]n (4).
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Slika D5. IR spektar [CdB#(3,5-diBrpy)z]n (5).
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Slika D6. IR spektar [Cd(3,5-diBrpy)z]n (6).
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Slika D7. IR spektar [CACA(3-Br-5-Clpy)z]n (7).
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Slika D8. IR spektar [CdBi(3-Br-5-Clpy)z]n (8).
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Slika D9. IR spektar [Cd(3-Br-5-Clpy)2]n (9).
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73. Di frakcija rendgenskog zralenja

LT

& — -

Slika Dla Difraktogrampolziokristalnog uzorkawspoja [Cd@B-Br-F;-olpy)z]n 2),

eksperimentalno (crno) i teorijskirzeng.
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Slika D11. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [C@E3-Br-5-1py)2]n (2),
eksperimentalnocfvenq i teorijski(crno).
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.

l

Slika D12. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [G(B-Br-5-1py)2]n (3), eksperimentalno

(plavo) i teorijski (crno).
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Slika D13. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka [GE4&Br-5-1py)2]n (1) (crno),
[CdBr(3-Br-5-py)2]n (2) (crvenq i [Cdl2(3-Br-5-1py)2]n (3) (plavo).
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10 20 30 40 50

Slika D14 Difraktogram polikristalng uzorka spoja [CdG(3,5-diBrpy)2]n (4),

eksperimentalnocfvenq i teorijski (plavo).
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Slika D15. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja[CdE8,5-diBrpy)2] (5),
eksperimentalnozglenq i teorijski (crvenq.
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Slika D16. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [G(8,5-diBrpy):]n (6), eksperimentalno

(crvenq i teorijski (zeleng.
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Slika D17. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka [G4&b-diBrpy).] (4) (crveng,
[CdBr2(3,5-diBrpy)2]n (5) (zelenq i [CdI2(3,5-diBrpy)2]n (6) (crno).
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Slika D18. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [Cd(3-Br-5-Clpy)2]n (7),
eksperimentalno (crno) i teorijskarfzeng.
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Slika D19. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [C@B3-Br-5-Clpy)2]n (8),
eksperimentalnocfvenq i teorijski (crno).
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BUNInY
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4

Slika D20. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [G(8-Br-5-Clpy)2]n (9),

eksperimentalngp{avo) i teorijski (crno).
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Slika D21. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka spojeva [&8@r-5-Clpy)z]n (7)
(crno), [CdBe(3-Br-5-Clpy)2]n (8) (crveng i [CdIx(3-Br-5-Clpy)2]n (9) (plavo).
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74 Termi | ka analiza

Slika D22. TGA (crno) i DSC ¢rveng krivulja za spoj [CACA(3-Br-5-1py)2]n (1).

Slika D23. TGA (crno) i DSC ¢rveng krivulja za spoj [CdB4#(3-Br-5-Ipy)2]n (2).
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