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1. Uvod

Kristalno inzenjerstvo relativno je mlada znanstvena grana koja se bavi izucavanjem
medumolekulskih interakcija u kontekstu kristalnog pakiranja u svrhu dizajna i priprave
kristalnih materijala Zeljenih fizikalnih i kemijskih svojstava.! Upotreba kristalnih krutina u
dizajnu novih materijala od velike je vaznosti buduci da pravilno uredenje atoma i molekula u

kristalima osigurava kontroliran, brz i efikasan prijenos energije.?

Dosada se smatralo da su kristali krte i krhke tvari te je stoga njihova prakticna primjena
bila ograni¢ena. No, posljednjih se godina opaza sve veci broj literaturnih navoda koji opisuju
molekulske kristale s fleksibilnim odzivom na primjenu vanjskih svjetlosnih, toplinskih ili
mehanickih podrazaja.3* Takvi materijali posebice se istrazuju jer su neki od njih dobri vodici
svjetlosti i pokazuju potencijalnu primjenu u proizvodnji opti¢kih vlakana.® Veéina savitljivih
kristala po sastavu su organske tvari, medutim postoje samo dva izvora koji navode elasti¢ne
kristale metalo-organskih sustava te je na primjeru serije spojeva koordinacijskih polimera
kadmija(Il) s halopirazinskim ligandima pokazano da se stupanj elasti¢nog odziva moze i
kontrolirati uvodenjem malih strukturnih promjena.®’ Buduéi da male varijacije u molekulskoj
strukturi utjecu na postojec¢e supramolekulske interakcije, moguce je ugoditi zeljenu funkciju

materijala.

Nadalje, nedavno je u nasoj grupi, u okviru istrazivanja predvidivosti supramolekulskog
povezivanja molekula u kristalnom stanju, na temelju izraGunatog molekulskog potencijala
(MEP), uoceno da i kristali [CdBrz(4-Hoxpy):]n daju elastican odziv na primjenu vanjske

mehanicke sile.®
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Slika 1. Polimerni lanac kadmijevih(Il) halogenida (X = ClI, Br, 1) s piridinkarboksimskim
ligandima (L = 3-Hoxpy, 4-Hoxpy). Ova struktura koristi se kao temeljna gradivna jedinica

koja nastaje u stehiometrijskom odnosu metalnog kationa, halogenidnog i oksimskog liganda
n(Cd):n(X):n(L)=1:2:2



Potaknuto tim prethodnim saznanjima, u ovom je radu odlu¢eno pomnije istraziti
mehanicka svojstva kadmijevih(Il) polimera s halogenidnim i piridinkarboksimskim ligandima

(slika 1) te njihov odziv na primjenu vanjske mehanicke sile i kvantificirati.

Ocekuje se da ¢e rezultati ovog rada zajedno s ve¢ postoje¢im saznanjima dati bolji uvid u
strukturne karakteristike, te poglavito pokazati vaznost supramolekulskih interakcija, koje su
klju¢ne za postizanje fleksibilnosti kristala s ciljem priprave sli¢nih funkcionalnih materijala

to¢no definiranih mehanickih svojstava.



1.1.Literaturni pregled

1.1.1 Medumolekulske interakcije

Interakcije medu atomima mogu biti vezne i nevezne prirode. Vezna interakcija medu atomima
kemijska je veza te se njom ocituju karakteristicna kemijska svojstva materije. Duljina kemijske
veze i njezina energija mogu dati dobar uvid u stabilnost spojeva, njihovu reaktivnost i
ponasanje u odredenom mediju, no za prirodu kemijske veze kljucna je raspodjela elektrona u
vezi (valentni elektroni). Za opis interakcija medu atomima Kkoriste se modeli kao $to su

kovalentna, ionska i metalna veza.®

Kada se promatraju molekule (viSeatomske jedinke ¢iji su atomi u nekoj veznoj
interakciji) do izraZaja dolaze 1 nevezne, odnosno medumolekulske interakcije. Opcenito se
moze reci da je ostvarivanje svake medumolekulske interakcije posljedica razlike parcijalnih
naboja molekulskih vrsta ili njihovih dijelova. U pojednostavljenom opisu, parcijalni naboj
atoma ovisi 0 samom atomu i 0 atomima s kojima je on u kovalentnoj vezi, a sama interakcija

se moze prikazati na vrlo jednostavan na¢in Coulombovim zakonom:*°

q19>
r2

F =k

pri ¢emu je Fc Coulombova sila, k je Coulombova konstanta, gz i gz su parcijalni tockasti naboji
(kojima aproksimirano atome), a r je udaljenost izmedu tockastih naboja. Jakost interakcija
ovisi o koli¢ini naboja na atomima koji sudjeluju u interakciji (veca koli¢ina naboja rezultira
jacom interakcijom i obratno) te opada s kvadratom udaljenosti. Medumolekulske interakcije
su slabe privlacne ili odbojne interakcije izmedu molekula ili molekulskih vrsta, te je osnovna
razlika izmedu kovalentne veze i medumolekulske interakcije u njihovoj jakosti, odnosno

kovalentne veze su u pravilu jace.

Tablica 1. Medumolekulske interakcije i njihove pripadajuée energije

Interakcije Energija interakcije/ kJ mol?
ion—ion 200—300
ion—dipol 50—-200
dipol—dipol 5-50
vodikove veze 4-120
kation—r 5-80
Tt 0-50
Van der Waalsove <5
halogenske veze 5-180




1.1.2 Vodikove veze

Vodikove veze (D—H---A) specifican su tip medumolekulskih interakcija koje pripadaju skupini
jacih medumolekulskih interakcija, a definiraju se kao elektrostatske privla¢ne interakcije
izmedu atoma vodika neke molekule ili molekulskog fragmenta D—H, pri ¢emu je atom D
elektronegativniji od H, i elektronegativnog atoma ili grupe atoma A u istoj ili drugoj molekuli
za koju postoji dokaz nastanka veze.'? Tipi¢na se vodikova veza prikazuje kao D-H---A-Z, gdje
je D—H donor vodikove veze, a A akceptor vodikove veze koji moze biti elektronegativni atom
kovalentno vezan na Z ili zaseban anion. Klasi¢ni akceptori vodikove veze su atomi jako
elektronegativnih elemenata, kao Sto su kisik, fluor, klor, sumpor ili dusik, te se na njima nalazi
dipol s negativnim parcijalnim nabojem. Na atomu vodika nastaje pozitivan parcijalni naboj,
kao posljedica njegove kovalentne veze s elektronegativnim atomom (D), koji interagira tvoreci

vodikovu vezu.

Slika 2. Opc¢a shema vodikove veze pri ¢emu je d duljina vodikove veze, a 6 kut

vodikove veze

Parametri koji definiraju vodikovu vezu su njena duljina, kut veze i energija veze.
Duljina vodikove veze se definira kao udaljenost izmedu atoma D 1 A u vodikovoj vezi i ta je
udaljenost manja od opcenitog zbroja van der Waalsovih polumjera pojedinacnih atoma u
interakciji. Kut vodikove veze prije svega ovisi o dostupnosti donora i akceptora vodikove veze,
njihovoj pokretljivosti, sterickim smetnjama u sustavu kao i omjeru broja donora i akceptora u

molekulskim vrstama.

Jakost vodikove veze ovisi o puno ¢imbenika. Energija vodikove veze je ovisnha o
geometriji veze, odnosno $to je veza kraca i kut vodikove veze blizi 180°, to je energija veze
veca. Isto tako energija ovisi 1 o elektronegativnosti donora 1 akceptora vodikove veze, §to su
oni elektronegativniji, to je i energija veze veca. Prema jakosti vodikove veze dijelimo na vrlo

jake, jake i slabe.



Tablica 2. Vrste vodikovih veza i njihove karakteristike!!

Karakteristike Vrlo jaka Jaka Slaba
_He .. pretezito
D—H--A pretezito kovalentna elekirostatska elektrostatska
Energija veze /kJ 60-120 16-60 <12
mol
Duljina veze / A
He-A 1,2-15 15-2.2 2,2-3,2
D---A 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Kut veze / ° 175-180 130-180 90-150
Primjer HsO2*, HF kiseline, alkoholi D-H-n

Vodikova veza najvise je istrazena od svih medumolekulskih interakcija i do danas se smatra
najvaznijom medumolekulskom interakcijom bududi da je vrlo Cesta u razli¢itim sustavima, od

vode sve do zahtjevnih biologkih sustava.’

1.1.3 Oksimi

Oksimi su organski spojevi koji sadrze skupinu >C=N-OH. To su tekuce ili kristalne tvari koje
nastaju reakcijom hidroksilamina s pripadaju¢im aldehidima ili ketonima dajuci odgovarajuce

aldoksime ili ketoksime.

)

\

OH

BN

Slika 3. Oksimska funkcijska skupina

Oksimska skupina moze istovremeno biti i donor i akceptor vodikove veze. Akceptori

vodikove veze mogu biti atomi dusika i kisika, a donor moze biti —OH skupina. Ako se u



strukturi ne pojavljuju jaci donori/akceptori vodikove veze, oksimi uglavnom tvore dimerne ili

lanc¢aste motive.

U ovom radu kao oksimski ligand koristi se derivat piridina s oksimskom funkcijskom

skupinom u meta- ili para- polozaju (slika 4).

OH

N/OH /|l|

B | S
N | N
(@ (b)

Slika 4. Koristeni ligandi: (a) 3-piridinkarboksim, (b) 4-piridinkarboksim

1.1.4 Halogenidi kao ligandi

Halogenidi su binarni spojevi halogenidnog iona i kationa elementa manje elektronegativnosti.
Oksidacijski broj atoma halogena u halogenidima je —I. Metalni su halogenidi naj¢esc¢e ionski
spojevi, a halogenidi nemetala kovalentni spojevi.'* Halogenidni ioni su dobri ligandi u
kooordinacijskoj kemiji kadmija(ll). Polarizabilnost halogenidnih iona (F~, CI", Br-, I") raste
od fluoridnog do jodidnog iona, te je upravo zbog toga jodid najjaci nukleofil za metalne centre
nizih oksidacijskih stanja. Fluoridni ion je zbog svoje velike elektronske gustoce 1os ligand za
metalne centre nizih oksidacijskih stanja, ali zato moze biti dobar ligand za metalne centre viSih
oksidacijskih stanja. Zbog svoje relativno visoke elektronegativnosti, halogenidi nisu dobri kao
o-donorni ligandi, ve¢ ih to ograni¢ava na jednostavne dvoelektronske-donorne ligande.
Halogenidi su naj¢eS¢e terminalni ligandi, ali mogu djelovati i kao premos¢ujuci ligandi kao

Sto je to slucaj u ovom radu.
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1.1.5 Koordinacijska kemija kadmija

Elektronska konfiguracija kadmija u osnovnom stanju je 4d'%5s? te se u koordinacijskim
spojevima najéesce javlja u oksidacijskom stanju +I1, a rijetko u +1. Zbog popunjene d ljuske u
stanju Cd?* ne dolazi do stereospecifi¢nosti kao posljedice stabilizacije ligandnog polja.

.....

cinka(ll) i vrlo je raznolika, odnosno podrazumjeva koordinacijske brojeve 4—7. Kadmij(lIl)
tvori komplekse razli¢ite dimenzionalnosti, od jednostavnih monomera (0D) do razli¢itih
polimernih struktura razli¢itih svojstava (1D, 2D, 3D). U ¢vrstom stanju kadmij ima tendenciju
polimerizirati u komplekse tipa CdX:L», gdje je L neutralni ligand, i tada je njegova

koordinacija veéa od 4, a najéesce je to 6.14

1.1.6 Koordinacijski polimeri

Koordinacijski polimeri su neprekinuti niz anorganskih ili metalo-organskih polimernih

struktura koje sadrze kationske centre metala povezane ligandima.®®

Nastajanje koordinacijskih veza je nuZno za nastajanje koordinacijskih polimera.
Koordinacijske veze su posljedica doniranja elektronskog para liganda (Lewisove baze)
metalnom kationu (Lewisove kiseline) te se takva veza u konacnici ne razlikuje od tipicne

kovalentne veze.

Koordinacijski polimeri mogu se klasificirati na viSe razli¢itih nac¢ina prema njihovoj
strukturi i sastavu. Pokazalo se da je najvaznija klasifikacija po dimenzionalnosti. Struktura se
moze definirati kao jednodimenzijska, dvodimenzijska ili trodimenzijska, ovisno o broju
smjerova u prostoru kroz koji se niz proteze. Jednodimenzijska struktura proteze se u liniji,
dvodimenzijska struktura se proteze u ravnini duz dva smjera, a trodimenzijska struktura

proteZe se u sva tri smjera u prostoru (slika 5).1

Trodimenzijske mreZe pruzaju najviSe mogucnosti za dizajniranje pa se mogu dobiti
strukture zeljenog oblika ili specifiénih kemijskih svojstava. Prijelazni metali najcesce se
koriste kao ¢vorovi izmedu organskih liganada zbog njihove cesto predvidljive geometrije, a

ligandi se koriste da povezu metalne ione na dobro definiran nacin.
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a) <L M)<L M) >M)<L (ML >

Slika 5. Prikaz raspodjele polimera prema dimenzionalnosti; a) jednodimenzijski, b)

dvodimenzijski, c) trodimenzijski

U ovom radu izabrani su kadmijevi(ll) halogenidi jer je poznato da tvore 1D
koordinacijske polimere s premos¢ujuéim halogenidnim ionima.!” Osim toga, prednost je i
oktaedarska geometrija metalnog centra (Cd?*) koja omogucuje da se okomito na koordinacijski
polimerni lanac smjeste piridinkarboksimski ligandi koji dodatno povezuju strukturu

vodikovim vezama.
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1.1.7 Povezanost strukture i mehanickih svojstava

Istrazivanje mehanickih svojstava molekulskih kristala ve¢ je duze vrijeme predmet znacajnog
interesa kemicara. Medutim, povezanost strukture i mehanickih svojstava, a posebno
deformacija na makroskopskoj razini molekulskih kristalnih krutina vrlo su slabo istrazene i
tek se zadnjih nekoliko godina kre¢u intenzivnije istrazivati. Iako jo§ nisu u potpunosti
realizirane sve moguénosti koje ova tema pruza, jasno je da ima znacajan potencijal, ne samo
u kemiji materijala, ve¢ i u drugim znanostima kao $to su farmaceutska industrija, biofizika,
znanost o polimerima i sli¢cno. S druge strane, veza izmedu strukture i mehanic¢kih svojstava u
drugim vrstama materijala (metali, keramika, polimeri...) daleko je bolje razjasnjena.
Mehanicki odziv molekulskih Kristala u nekim aspektima nalikuju odzivu pojedinih vrsta
anorganskih kristala kao na primjer grafit, bakar, cink i sli¢no. Te spoznaje omogucuju bolje

razumijevanje analognog ponasanja molekulskih kristalnih materijala.'®

Sile koje vezu atome u molekule i/ili molekule u kristalne krutine elektrostatske su
prirode i u najSirem smislu mogu se nazvati kemijskim vezama. Postoji viSe tipova kemijskih
veza, a svaki tip karakterizira njegova specifi¢na jakost i usmjerenost.!® Stoga struktura u

velikoj mjeri odreduje fizikalna i kemijska svojstva materijala pri danoj temperaturi.

Ponajprije ¢emo opisati razli¢ite materijale sa slojevitim strukturama koji sadrze snazne
veze unutar slojeva i slabe van der Waalsove interakcije izmedu slojeva kako bismo mogli
povuéi paralelu s nekim nedavno prouc¢avanim molekulskim kristalima. Lomovi Kristala
slojevitih struktura u razli¢itim materijalima opcenito su posljedica kidanja metalnih, ionskih,
kovalentnih, vodikovih i/ili van der Waalsovih interakcija.?’ Slaganje slojeva u veéini slu¢ajeva
je jednostavno zbog malog broja mogucnosti koje postoje, a zbog slabih meduslojnih interakcija
javlja se klizanje slojeva ili varijacije u sloju. Dobro poznat primjer ovakvih spojeva je grafit
(slika 6.), klasican kovalentni sustav ugljika s karakteristicnim slojevitom strukturom koje se

formiraju preko sp? orbitala.
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Slika 6. Slojevita struktura heksagonskog grafita'8

Zbog slabih meduslojnih interakcija i zanimljivog strukturnog rasporeda koji omogucuje

posmak slojeva, grafit se Cesto koristi kao mazivo ili kao sredstvo za pisanje u olovkama.

Mehanic¢ki posmak slojeva Cesto se uocava i kod metala jer je lako smicati jedan sloj
kristala u drugi sloj, a opCenito je uoceno da je smicanje povezano s prisutno$éu nespecificnih
interakcija u kristalima. Smicanje se dogada ako su dva sloja kristala podvrgnuta naprezanju
jac¢em od jakosti interakcija medu slojevima kristala. U mehanizmu smicanja, samo jedan atom
se kre¢e u datom trenutku, a prazan prostor nastao izmedu dva atoma brzo se popunjava kako
bi se cijeli drugi sloj pomaknuo preko atomskog razmaka (slika 7). Popunjavanje praznine
,klizanjem* je favorizirano jer je na ovaj nacin potrebno puno manje energije da bi se ,,pogurao*
jedan po jedan atom preko ,,izboc¢ina“ drugih atoma nego da se ,,pogurne* odjednom cijeli red
atoma. Nakon $to je sila jednom dovoljno jaka da pokrene cijeli proces, on se nastavlja vrlo
brzo. U pravom kristalu, klizanje ¢e se ponavljati u jednoj ravnini, a zatim ¢e prijeci i na ostale

(paralelne) ravnine. 182
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Slika 7. Mehanicki posmak u kristalima metala; (a) dva sloja kristala pod utjecajem vanjske

mehanicke sile; (b) uzastopno klizanje atoma u procesu smicanja?!

Mehanicki posmak sli¢an onome u kristalima metala, vidljiv je i u nekim molekulskim
kristalima, a posebito je objasnjeno na primjeru 1,3,5-triklor-2,4,6-trijodbenzena. U kristalnoj
strukturi toga spoja molekule su rasporedene u slojevima, a svaki sloj je gotovo paralelan s
prethodnim. Interakcije koje se nalaze unutar jednog sloja su jake, dok su interakcije medu
slojevima relativno slabe i nespecifi¢ne, te se takav kristal moze deformirati kada se na njega
primjenjuje vanjska mehanicka sila na nasuprotne kristalne plohe okomite na smjer izduzenja
kristala. Ako se pak kristal pokusa deformirati duz drugih smjerova, on ¢e preferentno puknuti

ne dopustajucéi remecenje slojevite strukture.

primijenjena
sila na kristal strana fiksirana
pincetom

smjer smicanja
A

prije smicanja poslije smicanja

Slika 8. Mehanicki posmak slojeva unutar kristala 1,3,5-triklor-2,4,6-trijodbenzena (slika

preuzeta i doradena po uzoru na sliku 7. iz rada C. M. Reddy et al., 2010)??
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Sli¢no 1,3,5-triklor-2,4,6-trijodbenzenu, odgovaraju¢i halogeni i/ili metilenski derivati (npr.
1,3,5-trijod-2,4,6-trimetilbenzen, 1,3,5-tribrom-2,4,6-trimetilbenzen) takoder imaju slojevitu
strukturu i pokazuju sli¢ne efekte smicanja, dok kod monoklinskog polimorfa 1,3,5-tribrom-
2,4,6-trijodbenzena molekule se medusobno povezuju u valovite slojeve te ne dolazi do efekata
smicanja prilikom primjene vanjske mehanicke sile. 1z toga se moze zakljuéiti da je nuzan uvjet
za smicanje prisutnost slojevite strukture s jakim interakcijama unutar sloja i slabim,
nespecifiénim interakcijama izmedu slojeva, te da je (stericki) osiguran nesmetan posmak

susjednih slojeva.??

Drugi vazan mehanicki efekt koji pokazuju molekulski kristali jest mehanicko savijanje,
koje je po prvi puta bilo uogeno na jedini¢nim kristalima heksaklorbenzena.?®*?* Savijanje se
dogada kada je kristalno pakiranje anizotropno na nacin da se jake i slabe interakcije pojavljuju
u gotovo okomitim smjerovima (jakost interakcija kod takvih kristala nije jednaka u svim
smjerovima). Kada se kristal savija, dva paralelna sloja kristala postaju neplanarna. Takva
model savijanja koji korelira mehani¢ko ponasanje kristala s njegovom strukturom objasnjeno

je na primjeru 2-(metiltio)nikotinske kiseline (slika 9).

U svojoj kristalnoj strukturi gotovo planarne molekule stvaraju centrosimetri¢ne dimere putem
jakih vodikovih veza (O—H---O), a ti se dimeri dalje slazu duz kratke kristalografske osi a. U
drugim smjerovima nalaze se dominantno C—H---O interakcije (u kristalografskom smjeru
[101]) te Me---Me interakcije koje ostvarju susjedni dimeri (u kristalgrafskom smjeru [010]). U
toj strukturi aromatske z-interakcije znatno su jace od Me--Me, te se te dvije vrste interakcija

pruzaju gotovo okomito jedne u odnosu na druge.

Slika 9. Slaganje dimera 2-(metiltio)nikotinske kiseline duz najduze osi kristala (preuzeto iz
rada C. M. Reddy et al., 2006)%*
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Primjena vanjske mehanicke sile na kristal tada dovodi do posmaka slojeva u kristalu te
posljedi¢no dolazi do jasno uoc€ljive promjene kuta na rubnim dijelovima savijenog kristala.
Sli¢ni pokusi savijanja bili su ponovljeni i na drugim parovima Kristalnih ploha te su rezultirali
lomom kristala, $to pruza jasne dokaze o njegovom anizotropnom kristalnom pakiranju (slika
10).23’24

Slika 10. a) nedeformirani kristal, b) deformirani kristal; diskovi oznaceni crveno prikazuju
promjenu relativnih poloZaja molekula kao posljedicu savijanja kristala (bijeli prostori izmedu

redova predstavljaju najslabije interakcije); preuzeto iz rada C. M. Reddy et al., 2006 24

Postoje dvije vrste mehani¢kog savijanja: plasti¢no (slika 11.a)) i elasticno (slika
11.b)).% U slucaju 2-(metiltio)nikotinske kiseline mehani¢ko savijanje ostavlja trajnu,
nepovratnu deformaciju u kristalu u kojem se kutevi na samom kristalu bitno mijenjaju kako bi
se zadrzao konstantan volumen kristala. Takoder pri takvom savijanju unutarnji i vanjski luk
kristala ostaje gotovo identican kao i njegova debljina. Takvo savijanje naziva se plasti¢cno
savijanje. Nasuprot tome, elasti¢no savijanje karakterizira relaksacija u prvobitni, izvorni oblik
nakon otklanjanja vanjske mehanicke sile. Kod elasti¢nog savijanja molekule u vanjskom
luku se istezu, dok se one u unutarnjem luku sabijaju. Tijekom elasti¢nog savijanja dogadaju
se vrlo male promjene na molekulskoj, te je struktura isprepletena, odnosno zakljuc¢ana (engl.
interlocked) s mnostvom slabih i disperznih interakcija §to omogucava gotovo potpunu

reverzibilnost procesa.?®
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Slika 11. a) plasti¢no savijanje, b) elasti¢no savijanje (preuzeto iz rada R. Devarpalli et al.,
2019)%®

Fenomen savijanja kristala ve¢inom je proucavan na organskim spojevima, te su se tek
nedavno pojavila istrazivanja na metalo-organskim sustavima, $to je omoguéilo pristup brojnim
svojstvima koja ¢esto u organskoj sredini nije moguce posti¢i. U jednom su radu opisani izrazito
elasti¢ni kristali koordinacijskog spoja bakrova(ll) acetilacetona koji su se mogli saviti u kruzne
omce (slika 12). Pokazano je da se pod deformacijom molekule u kristalnoj strukturi
reverzibilno rotiraju i reorijentiraju kako bi omogucile mehanicku kompresiju i ekspanziju

potrebnu za elasti¢nost, a da istodobno zadrze integritet kristalne strukture.®

Slika 12. Elasti¢ni kristali bakrova(IT) acetilacetona (preuzeto iz rada A. Worthy et al., 2018)°

Na primjeru pak kadmijevih(ll) halogenida s halopirazinskim ligandima pokazano je da se
stupanj elasti¢nosti Kkristala moze kontrolirati uvodenjem malih strukturnih promjena u
koordinacijske spojeve. Sintetiziran je niz koordinacijski polimera kadmija(ll) koji su se
medusobno razlikovali po halogenidnom ionu u premostenju izmedu dva metalna centra i
halogenskom atomu na pirazinskom prstenu, te su pokazivali razli¢it stupanj mehanickog
odziva na primjenu vanjske mehanicke sile.’
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2. Op¢i i specificni ciljevi rada

Cilj ovog rada je istraziti mehani¢ka svojstva kristala jednodimenzijskih koordinacijskih
polimera kadmija(ll) s halogenidnim i piridinkarboksimskim ligandima te ih korelirati sa

strukturnim znacajkama u kristalnoj strukturi, prvenstveno medumolekulskim interakcijama.

Specifi¢ni ciljevi rada su utvrditi prirodnu mehani¢kog odziva priredenih spojeva na
primjenu vanjske mehnicke sile, kvantificirati je i prouciti utjecaj liganada kao i polozaj
supstituenta na ligandu na stupanj mehanickog odziva. Takoder utvrditi utjeCe li jakost i
usmjerenost medumolekulskih interakcija na stupanj mehanickog odziva. Isto tako, istraziti i
potencijalnu razliku u mehanickom odzivu u ovisnosti o primjeni vanjske mehanicke sile na

razlicite parove ploha Kristala.

Pretpostavka je da ¢e stupanj mehani¢kog odziva kristala ovisiti o koriStenom
halogenidnom ionu kao i o poloZaju supstituenta na piridinkarboksimskom ligandu. Takoder,
o¢ekuje se da ¢e se stupanj mehanickog odziva razlikovati ovisno o paru kristalnih ploha na

koje se primjenjue mehanicka sila.
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3. Materijali i metode

Svi upotrijebljeni reagensi i kemikalije bili su analiticke Cistoée. Sva koriStena otapala
proCis¢ena su prema standardnim literaturnim postupcima ili su koriStena bez dodatnih
procis¢avanja. Za pripravu ciljanih spojeva i njihovu kristalizaciju koriStene su sljedece

kemikalije:

e kadmijev(ll) klorid monohidrat (Sigma Aldrich, 98%)
e kadmijev(Il) bromid tetrahidrat (Acros Organics, 98%)
e kadmijev(ll) jodid (Sigma Aldrich, 99%)

e natrijev acetat trihidrat (Sigma Aldrich, 99%)

e hidroksilamonijev klorid (Sigma Aldrich, 99%)

e 3-piridinkarboksaldehid (Acros Organics, 98%)

e 4-piridinkarboksaldehid (Acros Organics, 98%)

o etanol (Alkaloid Ad, 96%)

3.1. Karakterizacija priredenih spojeva

Svi priredeni spojevi okarakterizirani su eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u
polikristalnom uzorku (PXRD, engl. powder X-ray diffraction), infracrvenom spektroskopijom
(IR, engl. infrared spectroscopy), te termi¢kim metodama, termogravimetrijskom analizom
(TGA, engl. theromgravimetry) i razlikovnhom pretraznom kalorimetrijom (DSC, engl.

Differential Scanning Calorimetry).

Infracrveni spektri snimljeni su ATR tehnikom (engl. Annuated total reflectance) FT-IR
spektrometrom  Spectrum Two, proizvodaca PerkinElmer. Uzorci su pripremljeni
usitnjavanjem u tarioniku, nakon ¢ega su naneseni na dijamantni refleksijski element. Spektri
su snimljeni uz spektralno razlu¢ivanje od 4 cm ™t u intervalu valnih brojeva od 4000 cm™ do
400 cm ™. Za analizu i obradu infracrvenih spektara koristen je programski paket Perkin Elmer
SpectrumV10.
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Difraktogrami svih praskastih uzoraka snimljeni su na rendgenskom difraktometru
PHILIPS PW 1840. Za upravljanje difraktometrom i samo prikupljanje podataka koristen je
programski paket Philips X Pert Data Collector 1.3e.%” Prije pokusa uzorak je smrvljen u
sitan prah te je takav nanesen na nosac uzorka (silicijevu plo¢icu). Kao izvor zra¢enja koristena
je rendgenska cijev s bakrenom anodom, valne duljine rendgenskog zracenja
A(Ka) = 1,54056 A i A(Ky2) = 1,54439 A. Radni napon rendgenske cijevi iznosio je 40 kV, a
katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Maksimumi su biljezeni u podrucju kuteva 26 od 4 °

do 40 °. Za analizu i obradu difraktograma koristen je program DiffractWD.Ink.?®

Termicka istrazivanja obavljena su termogravimetrijskim analizatorom Mettler-Toledo
TGA/DSC 3+ u dinamickoj struji dusika u rasponu od 25 °C do 600 °C, brzinom zagrijavanja
10 °C min ! uz protok plina od 50 cm® min™t. Uzorci (~ 2 mg) su usitnjeni u ahatnom tarioniku
i uneseni u standardnu posudicu od aluminijevog oksida (zapremnine 70 uL). Za prikupljanje i

obradu koristen je program STARe Software 9.01.2°

3.2. Strukturno istrazivanje priredenih spojeva

Kristalima priredenih ciljanih spojeva odredena je molekulska i kristalna struktura
eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu (SCXRD, engl. Single
crystal X-ray diffraction). Intenziteti difrakcijskih maksimuma za priredene koordinacijske
spojeve prikupljeni su pomocu Cetverokruznog difraktometra Oxford Diffraction Xcalibur2 sa
Sapphire 3 CCD detektorom pri temperaturi od 296 K uz koriStenje molibdenskog zracenja
MoKa (A = 0,71073 A). Za prikupljanje podataka koristen je programski paket
CrysAlisPRO171.39.46, a prilikom rjesavanja kristalne strukture i uto¢njavanja strukturnih
parametara koristen je programski paket Olex2. Za rjesavanje strukture koristen je ShelXT, a
za uto¢njavanje strukturnog modela ShelXL algoritam. Geometrijski parametri i strukturni

modeli prikazani su pomo¢u programskog paketa Mercury 2020.1.%°
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3.3. Priprava heterociklic¢kih liganada

Sinteza heterociklickih liganada, 3-piridinkarboksima (3-Hoxpy) i 4-piridinkarboksima
(4-Hoxpy) provodena je prema literaturno opisanim postupcima®! uz odredene modifikacije.
Otopi se 1,630 g (0,012 mol) natrijevog acetata trihidrata, CHsCOONa-3H20, i 0,610 g
(0,01 mol) hidroksilamonijeva hidroklorida, NH2OH-HCI, u 10 mL vode. Nakon otapanja
postupno se dodaje 0,94 mL (0,01 mol) piridin-3-karbaldehida, odnosno piridin-4-karbaldehida
uz stalno mije$anje. Nastali talog se odvoji i susi filtracijom pri snizenom tlaku.® Izolirani su
bijeli praskasti produkti. IskoriStenje reakcije priprave 3-piridinkarboksima iznosilo je 74 %,

odnosno 68 % za pripravu 4-piridinkarboksima.

3.4. Priprava koordinacijskih spojeva 1-6

Ciljani polimerni koordinacijski spojevi kadmija(ll) (1-6) priredeni su reakcijom odgovarajuce
halogenidne soli kadmija(ll), CdX.> (X = CI, Br, I), i odabranog heterocikli¢nog liganda
(3-Hoxpy ili 4-Hoxpy) u mnozinskom omjeru 1:2. Produkti 1-6 pripravljeni su na dva nacina:
klasi¢énom otopinskom sintezom, koja je rezultirala nastankom praskastog produkta, 1 tehnikom
nadslojavanja, odnosno metodom difuzije reaktanata u tekucoj fazi kojom su pripravljeni

jedini¢ni kristali.
3.4.1 Otopinska sinteza koordinacijskih spojeva 1—6

Priredi se vodena otopina kadmijevog(ll) halogenida otapanjem odgovarajuée halogenidne soli
kadmija(1l) (0,25 mmol) u 5 mL vode. U tako priredenu otopinu postupn0 se uz mijesanje
dodaje etanolna otopina oksimskog liganda (0,5 mmol u 10 mL etanola). Ubrzo dolazi do
nastanka bijelog praSkastog taloga. Nastali talog se odvoji i susi filtracijom pri snizenom tlaku.
U tablici 3. prikazane su mase koriStene ishodne halogenidne soli kadmija(Il) te iskoriStenja

opisanih reakcija.
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Tablica 3. Mase odgovaraju¢ih halogenidnih soli kadmija(ll) koriStenih za otopinsku sintezu
koordinacijskih spojeva 1-6 uz iskoristenja pripadnih reakcija. Masa liganda u svim reakcijama

bila je ista i iznosila je 0,01221 g.

Koordinacijski spoj Mase polainih hglogenidnih soli Iskoriﬁt.e'nje
admija(ll) reakcije
[CdCI2(3-Hoxpy)2]n (1) m(CdCl, x H,0) = 0,0503 g 74 %
[CdBr2(3-Hoxpy)2]n (2) m(CdBr2 x 4H,0) = 0,0860 g 72 %
[CdI2(3-Hoxpy)z]n  (3) m(Cdl) = 0,0916 ¢ 58 %
[CdCl2(4-Hoxpy)z]n (4) m(CdClz x H20) = 0,0503 g 81 %
[CdBr2(4-Hoxpy)z2]n (5) m(CdBr2 x 4H,0) = 0,0860 g 76 %
[Cdl2(4-Hoxpy)2]n  (6) m(Cdly) = 0,0916 g 67 %

Pripravljenim praskastim uzorcima koordinacijskih spojeva 1-6 snimljeni su infracrveni
spektri ATR tehnikom te su cjeloviti spektri prikazani u dodatku (slika D3—slika D8).
3.4.1.1 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [CdCl2(3-Hoxpy)2]n (1)

Karakteristi¢ne vrpce: 3479 cm ~! (v(-O-H)), 3075 cm ! (y(=C-H)), 1600 cm ~! (v(-C=N)),
1426 cm ! (v(—C=C,aromatski)), 1193 cm™* (v(=C—H, aromatski)), 953 cm ™ (v(~N-O, oksim)),

cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D3.

3.4.1.2 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [CdBr2(3-Hoxpy)z]n (2)

Karakteristi¢ne vrpce: 3486 cm* (v(-O-H)), 3076 cm™* (v(=C—H)), 1600 cm™* (v(—~C=N)),
1424 cm™ (v(~C=C,aromatski)), 1191 cm™ (v(=C—H, aromatski)), 951 cm™* (v(-N-O, oksim)),

cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D4.

3.4.1.3 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3)

Karakteristi¢ne vrpce: 3481 cm™* (v(-O-H)), 3070 cm™* (v(=C-H)), 1628 cm™* (v(—~C=N)),
1424 cm™ (v(~C=C,aromatski)), 1189 cm™ (v(=C—H, aromatski)), 951 cm™* (v(-~N-O, oksim)),

cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D5.
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3.4.1.4 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [CdCl2(4-Hoxpy)z2]n (4)

Karakteristicne vrpce: 3368 cm™ (v(-O-H)), 1614 cm™?* (¥(-C=N)), 1424 cm
(v(~C=C,aromatski)), 979 cm™ (v(-N-O, oksim)), cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D6.

3.4.1.5 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [CdBr2(4-Hoxpy)2]n (5)

Karakteristitne vrpce: 3394 cm! (y(-O-H)), 1615 cm* (¥(-C=N)), 1412 cm?
(v(~C=C,aromatski)), 971 cm™ (v(-N-O, oksim)), cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D7.

3.4.1.6 ATR-FTIR analiza koordinacijskog spoja [Cdl2(4-Hoxpy)z2]n (6)

Karakteristicne vrpce: 3402 cm?* (v(-O-H)), 1613 cm? (W(-C=N)), 1400 cm
(v(-C=C,aromatski)), 960 cm™ (v(-N-O, oksim)), cjeloviti IR spektar prikazan je na slici D8.

3.4.2 Priprava jedini¢nih kristala spojeva 1—6

Koristena je metoda sinteze sporom difuzijom reaktanata u tekucoj fazi s dodatnim meduslojem
etanola kako bi se priredili jedini¢ni kristali zadovoljavajuce kvalitete za provodenje
eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja u jediniCnom kristalu u svrhu odredivanja
molekulske i kristalne strukture priredenih spojeva, ali i za ispitivanje mehanicke savitljivosti
kristala. Kristalizacijski eksperimenti provedeni su u epruveti; prvo je stavljena vodena otopina
kadmijeve soli koja je zatim paZzljivo nadslojena meduslojem etanola te je potom medusloj
etanola nadslojen etanolnom otopinom liganda. Postupkom nadslojavanja priredeno je pet
kristalizacijskin pokusa za svaki od ciljanih koordinacijskih spojeva s razli¢itim
koncentracijama reaktanata na nacin da su polaznim otopinama kadmijeve soli i otopinama
piridinkarboksima dodani odredeni volumeni ¢istih otapala (tablica 4, slika 13). Epruvete se
zacepe parafilmom i ostave stajati nekoliko tjedana / mjeseci dok ne izrastu jedini¢ni kristali
prikladne veli¢ine i kvalitete. Navedene sinteze rezultirale su bezbojnim, tankim, igli¢astim

kristalima.
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Tablica 4. Volumeni polaznih otopina kadmijeve soli i liganada te otapala koristenih za pripravu
jedini¢nih kristala metodom difuzije u tekucoj fazi za pet kristalizacijskih pokusa. Volumen

etanola u medusloju u svim kristalizacijskim pokusima je 2,0 mL.

_Brol V(CdXo)* | V(H:0, | V(ligandy** |  V(EtOH, | V(ukupno
kristalizacijskog (/ mL) dodaﬁlo) / mL ( /gmL) dode(mo) / mL (/ mE )
pokusa

1 10 0,5 2,0 0,5 4,0

2 1,0 1,0 2,0 1,0 5,0

3 10 15 2,0 15 6,0

4 1,0 2,0 2,0 2,0 7,0

5 10 2,5 2,0 2,5 8,0

* ¢(CdX2) = 0,05 mol / L; ** c(ligand) = 0,05 mol / L

4-Hoxpy/3-Hoxpy (sol)

EtOH

CdX, (aq) /W

Slika 13. Sinteza koordinacijskih spojeva metodom difuzije reaktanata u tekucoj fazi

(X =ClI, Br, 1)

3.5.Ispitivanje mehanickih svojstava kristala

3.5.1. Izvodenje mjerenja

Ispitivanje mehanicke savitljivosti kristala provedeno je modificiranom metodom savijanja u
tri tocke kako bi se utvrdila priroda i1 stupanj mehani¢kog odziva kristala priredenih spojeva.
Najprije je koriStenjem svjetlosnog mikroskopa odabran kristal zadovoljavaju¢e morfologije i
dimenzija nakon ¢ega je stavljen na predmetno stakalce u malu koli¢inu paratonskog ulja kako

bi se kristal zastitio od oStecenja prilikom upotrebe metalnog i staklenog pribora. Jednom
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pincetom pridrzavani su krajevi kristala, dok je drugom pincetom primjenjivana mehanicka sila
na sredinu kristala u smjeru suprotnom od prve pincete (slika 14). Kristal se polagano savija
sve dok do tocke pucanja. Cijeli postupak sniman je koristenjem Dino-Lite digitalnog
mikroskopa (modelAM413ZT), a obrada provedenih mjerenja izvodi se u programu
DinoCapture 2.0. (verzija 1.5.25.D)

Slika 14. Ispitivanje mehanickog odziva kristala metodom savijanja u tri tocke. Strelice

oznacavaju smjer primjene sile te kretanja pinceta

3.5.2. Kvantifikacija stupnja savitljivosti kristala

Kristalima koji su dali elastican odziv na primjenu mehanicke sile kvantificiran je stupanj
savitljivosti. U tu svrhu izmjereni su geometrijski parametri, prikazani na slici 15, u trenutku

maksimalne savijenosti kristala, odnosno netom prije pucanja kristala.
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Slika 15. Geometrijski parametri za racunanje stupnja savitljivosti kristala

Udaljenost izmedu vrhova pincete kojima se pridrzava kristal (L) i maksimalni odmak kristala
od linije L (hmax) izmjereni su u to¢ki maksimalne zakrivljenosti, neposredno prije nego §to

kristal pukne, pri pove¢anju mikroskopa od 50 puta.’

Debljina kristala (t) odreduje se prije savijanja kristala pri pove¢anju mikroskopa od 200 puta
(slika 16). Kristalima je mjerena debljina na tri razli¢ita mjesta i zatim uzeta aritmeti¢ka sredina

tih triju mjerenja.
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i
1=0.033 mm

t
L=0.033 mm

Slika 16. Debljina kristala potrebna za ra¢unanje stupnja savitljivosti kristala

Polumjer zakrivljenosti, odnosno kruznice kojom se aproksimira savijeni kristal, raéuna se kao

§to je prikazano na slici 15, odnosno prema sljede¢im formulama:

R? = (R— hmax)z + (L/z)z [1]
. hmaxz + L% /4 [2]
k= 2himax

Stupanj savitljivosti (&) izracunat je koriStenjem Euler-Bernoullijeve jednadzbe, uzimajuci u
obzir samo komponentu €istog savijanja, odnosno ne uzimajuci u obzir Komponentu smicanja

susjednih domena u kristalu:®2

(%) = t/?Z- 100% [3]
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4. Rezultati i rasprava

U ovom radu prikazana je priprava i karakterizacija polimernih koordinacijskih spojeva
kadmijevih(ll) halogenida s 3-piridinkarboksimskim (3-Hoxpy) i 4-piridinkarboksimskim (4-
Hoxpy) ligandom te je ispitana i kvantificirana elasti¢nost kristala priredenih spojeva kao

njihov odziv na primjenu vanjske mehanicke sile.

Priredeno je ukupno Sest spojeva, tri nova (1—3) i tri ¢ija je priprava otprije prikazana u
literaturi (4—6). ® Svi su spojevi priredeni na dva na¢ina, klasiénom otopinskom sintezom pri
¢emu su izolirani praskasti produkti, te tehnikom nadslojavanja u svrhu priprave kristalnih
produkata zadovoljavaju¢e kvalitete za provodenje daljnjih ekperimenata. Svi priredeni
produkti (1-6) okarakterizirani su metodom difrakcije rendgenskog zracenja u praskastom
uzorku (PXRD), infracrvene spektroskopije (IR) te termicki, termogravimetrijskom analizom
(TGA) i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Novopriredenim spojevima (1-3) je
iz podataka prikupljenih eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u monokristalnom
uzorku (SCXRD) odredena molekulska i kristalna struktura te su prouc¢ene medumolekulske

interakcije ostvarene u kristalnom pakiranju.

Nadalje, ispitana je prilagodljivost kristala priredenih spojeva (1-6) na primjenu
vanjskog mehanickog podrazaja. Pritom je istrazena priroda mehani¢kog odgovora na
primjenu mehanickog podrazaja u ovisnosti 0 primijeni podrazaja na razlicite kristalne plohe te
je fleksibilni odziv kristala kvantificiran izratunom stupnja savitljivosti, &. Stupanj savitljivosti
svih priredenih kristala (1-6) usporeden je unutar svake skupine zasebno (1-3, 4-6) te je

usporeden sa stupnjem savitljivosti literaturno dostupnih vrijednosti.”33

Kako bi se razjasnila ova vrlo rijetka pojava kristalnih materijala (savitljivost izazvana
mehanic¢kim putem) te kako bi se postavili temelji za ciljanu pripravu kristalnih materijala
ovakvih karakteristika, opazeni mehanicki odzivi kristala priredenih spojeva korelirani su sa

supramolekulskim interakcijama u kristalnim pakiranjima.
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4.1.Spojevi s 3-Hoxpy, [CdX2(3-Hoxpy)2]n (1-3)

Spojevi 1-3 pripravljeni su reakcijama odgovarajuceg kadmijevog(Il) halogenida, CdX> (X =
Cl (2), Br (2), I (3)) i 3-piridinkarboksima (3-Hoxpy). Uz klasi¢nu otopinsku sintezu, kojom su
priredeni praskasti produkti, provedena je i sinteza tehnikom nadslojavanja koja je kao rezultat
polucila viSebrojne kristale iglicaste morfologije za sva tri spoja. Tako priredeni kristali bili su
zadovoljavajuce kvalitete za provedbu daljnjih eksperimenata. Provedbom eksperimenta
difrakcije rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu i odredena je molekulska i kristalna
struktura spojeva 1-3 te je dobiven uvid u geometriju i glavne znacajke supramolekulske

strukture priredenih spojeva.

4.1.1. [CACIx(3-Hoxpy)2ln (1)

Spoj [CdCl(3-Hoxpy)2]n (1) kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi
C2/c. Osnovni kristalografski podatci navedeni su u dodatku (tablica D1, D3). Molekulsku
strukturu spoja 2 karakterizira jednodimenzijski polimerni lanac izgraden od kadmijevih(II)
metalnih centara premoStenih bromidnim anionima. Kako bi se postigla oktaedarska
koordinacija metalnog centra na svaki kation vezana su i dva 3-piridinkarboksimska liganda
medusobno u trans-orijentaciji (slika 17). Polimerni lanci $ire se u smjeru kristalografske osi b
$to rezultira kratkom kristalografskom osi (4 A) za koju je primjeéeno da je prisutna u velikom
broju kristalnih pakiranja organskih molekulskih kristala koji pokazuju fleksibilna mehanicka

svojstva.*®

Slika 17. Prikaz molekulske strukture spoja 1 s numeriranom asimetri¢cnom jedinkom
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U kristalnoj strukturi spoja 1 (slika 18, desno gore) dominantna i najjaca interakcija
medu polimernim lancima jest O—H--Cl vodikova veza, koja se proteze u smjeru
kristalografske osi a, a u kojoj je kisikov atom oksimske skupine liganda vezanog na jedan
polimerni lanac donor, a halogenidni (kloridni) ion u premostenju drugog polimernog lanca
akceptor vodikove veze. Izmedu tako povezanih polimernih lanaca, u smjeru elongacije
polimernih lanaca ostvaruje se i slaba C—H--O interakcija izmedu ugljikovog atoma u
susjedstvu oksimske funkcijske skupine kao donora i kisikovog atoma oksimske skupine kao
akceptora vodikove veze. Polimerni lanci, povezani O—H--Cl i C—H--O interakcijama, Cine
dvodimenzijske slojeve (slika 18, osjenc¢ano plavom bojom). Takve dvodimenzijske slojeve u
kristalnoj strukturi medusobno povezuje C—H--Cl vodikova veza koja se ostvaruje izmedu
ugljikovog atoma liganda na polozaju 4 kao donora vodikove veze i1 kloridnog iona kao
akceptora vodikove veze te C—H-*N vodikova veza u kojoj je ugljikov atom piridinskog prstena
na poloZzaju 3 donor, a duSikov atom oksimske skupine akceptor vodikove veze. S obzirom na
to da kloridni ion sudjeluje u ostvarivanju dvije vodikove veze (O—H---Cl i C—H:--Cl) bifurkirani

je akceptor vodikove veze.

Slika 18. Medumolekulske interakcije u ostvarene u kristalnoj strukturi spoja 1
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4.1.2. [CdBrz(3-Hoxpy)2]n (2)

Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da je spoj [CdBra(3-Hoxpy)z]n (2)
izostrukturan spoju 1 te takoder kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj
grupi C2/c (tablica D1, D3). Kadmijevi metalni centri premosteni bromidnim anionima tvore
polimerni lanac koji se pruza u smjeru kratke kristalografske osi b kao i u slu¢aju spoja 1. Pritom

su na svaki kadmijev kation i u ovom slu¢aju vezana dva 3-piridinkarboksimska liganda u trans-

@

Slika 19. Prikaz molekulske strukture spoja 2 s numeriranom asimetri¢cnom jedinkom

Jednodimenzijski polimerni lanci u kristalnoj strukturi medusobno se povezuju
medumolekulskim interakcijama (slika 20), primarno O—H:--Br, C-H---Br, C-H--O i C-H-N
vodikovim vezama, pri ¢emu tvore trodimenzijsku supramolekulsku strukturu (tablica D5). Kao
i u slucaju spoja 1, u kristalnoj strukturi spoja 2 mogu se opaziti dvodimenzijski slojevi nastali
povezivanjem susjednih polimernih lanaca jakim O—H-Br te slabijim C—H--O vodikovim
vezama. Dvodimenzijske slojeve u kristalnoj strukturi medusobno drze C—H--Br 1 C—H-~N
interakcije. Svaki premos§c¢ujuci bromidni anion sudjeluje u ostvarivanju dvije vrste vodikovih

veza s dva susjedna polimerna lanca te je on bifurkirani akceptor vodikove veze.
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Slika 20. Medumolekulske interakcije u kristalnoj strukturi spoja 2

4.1.3. [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3)

Spoj [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3) kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi
C2/m (tablica D1, D3). Kao i kod prethodna dva spoja, kristalnu strukturu spoja 3 karakterizira
kratka (4 A) kristalografska os b u smjeru koje se pruzaju jednodimenzijski polimerni lanci
izgradeni od kadmijevih(Il) metalnih centara premostenih halogenidnim, u ovom slucaju
jodidnim, anionima (slika 21). Oktaedarska koordinacija metalnog centra postignuta je
vezanjem jo$ dva 3-piridinkarboksimska (3-Hoxpy) liganda na svaki kation preko piridinskih

dusikovih atoma. Ligandi se nalaze u istoj ravnini te su medusobno U trans- polozaju.
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Slika 21. Prikaz molekulske strukture spoja 3 s numeriranom asimetri¢nom jedinkom

U kristalnoj strukturi spoja 3 polimerni lanci se pakiraju na nacin da se izmedu njih
ostvaruju vodikove veze (slika 22). Izmedu susjednih polimernih lanaca, u smjeru
kristalografske osi a, ostvaruju se O-H:---I vodikove veze. Kisikov atom oksimske skupine
jednog polimernog lanca ima ulogu donora, dok jodidni ion susjednog polimernog lanca ima
ulogu akceptora vodikove veze. Tako povezani susjedni polimerni lanci dodatno se povezuju
C—H--O vodikovim vezama koje se ostvaruju izmedu ugljikovog atoma u susjedstvu oksimske
funkcijske skupine kao donora i kisikovog atome oksimske skupine kao akceptora vodikove
veze. Pritom su 3-piridinkarboksimski ligandi orijentirani na takav na¢in da svaki kisikov atom
oksimske skupine sudjeluje u ostvarivanju dvije vodikove veze ¢ine¢i ga bifurkiranim
akceptorom vodikove veze. Na ovakav nacin, u kristalnoj strukturi spoja 3, moze se uociti

mreza C—H--O vodikovih veza koja podsje¢a na motiv ,,ljestvi* (slika 22, desno gore).

Polimerni lanci povezani O-H-I i C—H--O medumolekulskim interakcijama tvore
dvodimenzijske slojeve izmedu kojih se ostvaruju vrlo slabe C—H---N interakcije. Pritom svaki
ugljikov atom na polozaju 3 piridinskog prstena 1 svaki duSikov atom oksimske skupine
sudjeluje u ostvarivanju dvije C—H---N vodikove veze, te su stoga bifurkirani donori odnosno
akceptori vodikove veze. I u ovom slucaju ostvaruje se mreza vodikovih veza koja podsjeca na

motiv ljestvi (slika 22, desno dolje).
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Slika 22. Medumolekulske interakcije u kristalnoj strukturi spoja 3

4.2.Spojevi s 4-Hoxpy, [CdX2(4-Hoxpy)z]n (4-6)

Spojevi 4-6 pripravljeni su reakcijama odgovaraju¢eg kadmijevog(Il) halogenida, CdXz (X =
Cl (4), Br (5), | (6)) s 4-piridinkarboksimom (4-Hoxpy) kao §to je ranije opisano u literaturi.?
Klasi¢na otopinska sinteza rezultirala je bijelim, praskastim produktima, dok su sintezom uz
tehniku nadslojavanja priredeni vrlo bojni kristali iglicaste morfologije pogodni za daljnje
proucavanje. Glavne znacajke kristalnih struktura spojeva 4-6, vazne za razumijevanje

mehani¢kog odziva njihovih kristala, prikazane su u nastavku teksta.

4.2.1. [CdClz(4-Hoxpy)2]n (4)

Spoj [CdCl2(4-Hoxpy)2]n (4) kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi
12/c, te su njegovi kristalografski podatci navedeni u dodatku (tablica D2, D4). U molekulskoj
strukturi spoja 3 moze se uociti oktaedarsko okruzenje oko metalnog centra; svaki kadmijev(ll)
kation koordiniran je s Cetiri kloridna iona i dva 4-piridinkarboksimska (4-Hoxpy) liganda u

trans-orijentaciji. Dva oksimska liganda vezana na isti metalni kation nisu smjestena u istoj
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ravnini, ve¢ su medusobno zatvaraju kut od 177 °. Susjedni metalni centri premoSteni su
kloridnim anionima te tako tvore jednodimenzijski polimerni lanac koji se pruza duz b

kristalografske osi (slika 23) §to rezultira kratkom (4 A) kristalografskom osi b.

Slika 23. Prikaz molekulske strukture spoja 4 s numeriranom asimetri¢nom jedinkom

Kristalna struktura spoja 4 vrlo je sli¢na kristalnim strukturama spojeva 1-3.
Trodimenzijska struktura spoja ostvaruje se medumolekulskim interakcijama u smjerovima
okomitim na smjer pruzanja jednodimenzijskog polimernog lanca (slika 24). Susjedni
polimerni lanci u kristalnoj strukturi spoja 4 u jednom smjeru povezani su jakim O-H---Cl
vodikovim vezama. Pritom je kisikov atom oksimske skupine liganda vezan za jedan polimerni
lanac donor, a kloridni ion u premostenju susjednog polimernog lanca akceptor vodikove veze

(slika 24, desno gore).

U drugom smjeru ostvaruju se C—H---O vodikove veze izmedu oksimskih skupina
dvaju susjednih polimernih lanaca; ugljikov atom u susjedstvu oksimske funkcijske skupine
ima ulogu donora, a atom kisika oksimske skupine ima ulogu akceptora vodikove veze (slika
24, desno dolje).
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Slika 24. Trodimenzijska struktura spoja 4

4.2.2. [CdBrz(4-Hoxpy)2]n (5)

Spoj [CdBrz(4-Hoxpy):]n (5) kristalizira u prostornoj grupi 12/a, te su njegovi kristalografski
podatci navedeni u dodatku (tablica D2, D4). Usporedbom kristalnih struktura spojeva 4 i 5
uoceno je da su oni izostrukturni. Stoga i molekulsku strukturu spoja 5 karakterizira prisutnost
jednodimenzijskih polimernih lanca izgradenih od kadmijevih(II) kationa premostenih
bromidnim ionima. Na svaki kadmijev centar vezana su i dva 4-piridinkarboksimska liganda
koja se ¢ime se ostvaruje oktaedarsko okruzenje oko kationa (slika 25). Sli¢no spoju 4, dva
oksimska liganda vezana na isti metalni centar ne nalaze u istoj ravnini ve¢ su medusobno
zatvaraju kut od 177 °.
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Slika 25. Prikaz molekulske strukture spoja 5 s numeriranom asimetri¢nom jedinkom

Trodimenzijska struktura spoja ostvaruje se u jednom smjeru preko polimernih (CdBr2), lanaca,
u drugom smjeru preko O—H---Br vodikovih veza te u tre¢em smjeru preko C—H:---O
interakcija, analogan kao i kod spoja 4 (slika 26).

Slika 26. Medumolekulske interakcije u kristalnoj strukturi spoja 5
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4.2.3. [Cdlz(4-Hoxpy)z]n (6)

Spoj [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6), kao i spoj 3, kristalizira u prostornoj grupi C2/m, te su njegovi
kristalografski podatci navedeni u dodatku (tablica D2, D4).

Slika 27. Prikaz molekulske strukture spoja 5 s numeriranom asimetri¢nom jedinkom

Spoj je jednodimenzijski koordinacijski polimer u kojem su susjedni kadmijevi(ll) kationi
premosteni preko dva jodidna aniona. Kako bi se postigla oktaedarska koordinacija metalnog
centra na svaki kation vezana su, dakle, ukupno Cetiri jodidna aniona i dva
4-piridinkarboksimska liganda koji su preko piridinskih dusSikovih atoma vezani na svaki
metalni centar polimernog lanca. Dva oksimska liganda vezana na isti kadmijev kation nalaze

se u istoj ravnini, kao i kod spoja 3, te su medusobno u trans-orijentaciji (slika 27).
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Slika 28.Medumolekulske inetrakcije u kristalnoj strukturi spoja 6.

Izmedu susjednih polimernih lanaca ostvaruju se O—H--'I vodikove veze. Kisikov atom
oksimske skupine jednog polimernog lanca jest donor, dok je jodidni ion susjednog polimernog

lanca akceptor vodikove veze (slika 28, desno gore).

U drugom smjeru polimerni lanci povezuju se C-H:-O vodikovim vezama koje se
ostvaruju izmedu ugljikovog atoma u susjedstvu oksimske funkcijske skupine kao donora i
kisikovog atoma oksimske skupine kao akceptora vodikove veze. Pritom su
4-piridinkarboksimski ligandi orijentirani na takav nacin da svaki kisikov atom oksimske
skupine sudjeluje u ostvarivanju dvije vodikove veze ¢ine¢i ga bifurkiranim akceptorom. Na
ovakav nacin, u kristalnoj strukturi spoja 6, moze se uociti mreza C—H---O vodikovih veza koja

podsjeca na motiv ,,ljestvi kao i kod spoja 3 (slika 28, desno dolje).
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4.3.Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku

Eksperimentom difrakcije rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku analizirani su uzorci
dobiveni klasi¢cnom otopinskom sintezom kako bi se utvrdila kemijska i fazna Cisto¢a spojeva
te potvrdio nastanak zeljenih produkata. U tu svrhu snimljeni difraktogrami praskastih uzoraka
usporedeni su s izraCunatim difraktogramima praha odgovarajucih spojeva; difraktogrami su
racunati na temelju podataka odredivanja kristalne strukture metodom difrakcije rendgenskog
zracenja u jedninicnom kristalu, SCXRD. Pritom se moZe uociti potpuno preklapanje
difrakcijskih maksimuma (eksperimentalnog i izracunatog difraktograma) u svim sluc¢ajevima,
te se moze zakljuciti da su dobiveni produkti zadovoljavajuée Cisto¢e i sastava. Takoder,
usporedbom difraktograma svih priredenih spojeva moze se uociti da su njihove kristalne

strukture vrlo sli¢ne (slika D9-slika D16).

4.4. Termicka analiza

Termicka stabilnost priredenih spojeva proucena je termogravimetrijskom analizom (TGA) i
razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) pri ¢emu je pretpostavljen mehanizam njihovog

termi¢kog raspada. Cisto¢a uzoraka prethodno je potvrdena PXRD metodom.

Zagrijavanjem uzorka spoja 1 uoceno je da njegov raspad zapocinje pri temperaturi od
otprilike 180 °C te se odvija u nekoliko endotermnih koraka. U prvom koraku, u temperaturnom
rasponu od 180 do 250 °C dolazi do gubitka mase od 28,32 %, Sto odgovara izlasku jedne
molekule liganda (3-Hoxpy; Wteor. = 28,55 %). Potom, u temperaturnom intervalu od 250 °C do
360 °C, slijede dva uzastopna, nedovoljno razlu¢iva koraka te dolazi do ukupnog gubitka mase
od 28,40 % (20,17 % + 8,23 %) $to bi odgovaralo izlasku druge molekule liganda (3-Hoxpy).
Posljednji opazeni korak raspada zapoc€inje pri 460 °C, ali pri konacnoj temperaturi snimanja

(600 °C) raspad spoja 1 jos uvijek nije zavrsen (slika D17).

Ukoliko se promotre TGA i DSC krivulje spoja 2 (slika D18) moze se opaziti da njegov
raspad zapocinje pri temperaturi od 160 °C. U prvom koraku raspada, koji je popracen
endotermnim maksimumom pri 241 °C, dolazi do gubitka mase od 23,40 %, §to odgovara
izlasku jedne molekule liganda (3-Hoxpy; Wiwor. = 23,63 %). Raspad se nastavlja u
temperaturnom rasponu od 250 °C do 300 °C, s dva uzastopna endotermna koraka prilikom
kojih dolazi do ukupnog gubitka mase od 23,87 % (9,87 % + 14,00 %) sto odgovara izlasku
druge molekule liganda. U temperaturnom intervalu od 420 °C do 600 °C u jednom koraku
dolazi do gubitka mase od 51,37%, Sto odgovara sublimaciji zaostalog kadmijevog(Il) bromida
(Wteor = 52,7%).
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Zagrijavanjem spoja 3 u temperaturnom rasponu od 250 °C do 300 °C, u dva uzastopna
koraka dolazi do ukupnog gubitka mase od 37,90 % (7,74% + 30,16 %) §to bi odgovaralo
izlasku obje molekule liganda (3-Hoxpy; Wieor. = 40,03 %). U temperaturnom intervalu od
330 °C do 600 °C u jednom koraku dolazi do gubitka mase od 60,30 %, $to odgovara procesu
evaporacije polazne kadmijeve soli, Cdlz (Wteor. = 59,97 %) (slika D19).

Dekompozicija spoja 4 zapocinje pri temperaturi od oko 180 °C, a nalik je raspadu spoja
1 te se odvija u nekoliko endotermnih koraka. Najprije, u tri uzastopna koraka dolazi do izlaska
obje molekule liganda (4-Hoxpy); u prvom od tri endotermna koraka dolazi do gubitka mase
od 27,03 %, s§to odgovara izlasku jedne molekule liganda (4-Hoxpy; w = 28,55 %) dok u
sljedec¢a dva, nedovoljno razluc¢ena koraka, u temperaturnom rasponu od 250 °C do 350 °C,
dolazi do ukupnog gubitka mase od 29,42 % (21,79 % + 7,63%) Sto odgovara izlasku druge
molekule liganda. Sljedeci korak raspada zapocinje pri temperaturi od 480 °C, ali pri kona¢noj

temperaturi snimanja (600 °C) raspad spoja jo$ uvijek nije zavrsen (slika D20).

Zagrijavanjem [CdBr2(4-Hoxpy)z]n pri temperaturi od 259 °C dolazi do gubitka mase od
23,15 %, S§to odgovara izlasku jedne molekule liganda (4-Hoxpy; w = 23,63 %). U
temperaturnom rasponu od 250 °C do 320 °C, u dva uzastopna nedovoljno razlu¢ena koraka
dolazi do ukupnog gubitka mase od 22,89 % (22,81 % + 0,08 %) $to odgovara izlasku druge
molekule liganda. U temperaturnom intervalu od 420 °C do 600 °C u jednom koraku dolazi do
gubitka mase od 51,86 %, Sto odgovara sublimaciji kadmijevog(IT) bromida (Wtor = 52,7 %)
(slika D21).

Termicki raspad spoja 6 zapocinje pri temperaturi od otprilike 160 °C te u temperaturnom
rasponu do 360 °C, u tri uzastopna nedovoljno razlu¢ena koraka dolazi do ukupnog gubitka
mase od 40,68 % (17,49 % + 16,49 % + 6,70 %) Sto bi odgovaralo izlasku obje molekule liganda
(4-Hoxpy; Weeor = 40,03 %). Gubitak mase se nastavlja te u temperaturnom intervalu od 360 °C
do 600 °C u jednom endotermnom koraku dolazi do gubitka mase od 59,48 % sto odgovara

procesu evaporacije kadmijevog(ll) jodida (Wieor. = 59,97) (slika D22).

Iz svih navedenih eksperimenata ispitivanja termicke stabilnosti moze se opaziti da su svi
spojevi slicne termicke stabilnosti te da je njihov mehanizam raspada vrlo slican budu¢i da
zagrijavanjem najprije dolazi do gubitka koordiniranih molekula heterociklickih liganada, a

potom zapocinje i evaporacija samih polaznih halogenidnih soli kadmija(ll).
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4.5. Infracrvena spektroskopija

IR spektri spojeva 1-6 snimljeni su ATR tehnikom u rasponu valnih brojeva od 4000 do
400 cm™. U infracrvenim spektrima svih priredenih spojeva (1-6) uodene su vrpce svojstvene
za vibracije piridinskog prstena (=C—H i —C=C istezanja) u podruéju izmedu 1600 cm™ i
1300 cm™t. Takoder, uocene su siroke vrpce —O—H istezanja, u podruéju valnih brojeva 3300—
3500 cm™, karakteristi¢ne za oksimsku funkcionalnu skupinu koja sudjeluje u ostvarivanju
vodikovih veza te -N—O vrpca (~ 950 cm™?) koja takoder karakterizira oksimsku skupinu. Vrpce
istezanja Cd—X i Cd—N nalaze se u podruéju ispod 400 cm™ te ih nije moguée opaziti u
spektrima (slika D3 — slika D8). Snimljeni su spektri i samih oksimskih liganada te se iz njih
moze uoCiti da su vrpce karakteristicne za ligande identicne onima koje se vide u
koordinacijskim spojevima, medutim vrpce su ostrije i jaceg intenziteta kod priredenih spojeva
nego u samim ligandima $to ukazuje na drugu vrstu vodikovih veza koje nastaju povezivanjem

koordinacijskih spojeva i preko oksimskih liganada (slika D1 i slika D2).
4.6.Mehanicki odgovor Kkristala spojeva 1-6 na primjenu mehanicke sile

Posljednjih nekoliko godina u literaturi je opazen rastuci broj primjera molekulskih kristala,
vec¢inom iglicaste morfologije i pretezno organskog te znatno rjede metalo-organskog sastava,
koji pokazuju fleksibilan odziv uslijed primjene mehanicke sile. S obzirom da su otopinskom
sintezom uz tehniku nadslojavanja priredeni iglicasti kristali svih koordinacijskih spojeva 1-6
(¢ime zadovoljavaju jedan od vjerojatnih preduvjeta za pokazivanje fleksibilnosti), te da je
ranije uoceno da spoj 5 daje elasti¢an odziv na primjenu mehanicke sile,® dublje su istrazena
mehanicka svojstva priredenih spojeva. Provedeni su eksperimenti savijanja u tri to¢ke kojima
se prouc¢io mehanicki odziv (krtost ili fleksibilnost) kristala gdje se eksperimentom utvrdila
priroda fleksibilnog odziva (plasti¢na ili elasti¢na savitljivost), te je elastican odziv kristala i

kvantificiran izra¢unom stupnja savitljivosti (&).
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4.6.1 Ispitivanje mehanickog odziva kristala spojeva 1-6

Provodenjem eksperimenata savijanja u tri tocke uoCeno je da kristali svih priredenih
koordinacijskih spojeva (1-6) daju elastican odziv uslijed primjene mehanicke sile (slika 29).
Kada se na kristale primjeni mehanicka sila oni se saviju dok se prestankom djelovanja sile

vracaju u izvorni, nedeformirani polozaj.

Slika 29. Elasti¢ni odziv kristala spoja 5 (savijanje a—c, relaksacija d—e)

Opazeno je da se kristali priredenih spojeva mogu reverzibilno (elasti¢no) savijati
mnogo puta, sve dok se ne prijede takozvani kriticni radijus, odnosno stupanj maksimalne
savijenosti kristala (neposredno prije pucanja kristala). Ukoliko se kristal savije preko kriti¢nog
radijusa, puca. Uoceno je da je kriti¢ni radijus, a posljedi¢no i stupanj savitljivosti kristala,
svojstven za svaki od priredenih spojeva 1-6, odnosno, moguce ih je saviti do razli¢itih

stupnjeva prije nego Sto puknu.

Pomnijim prouc¢avanjem morfologije kristala koordinacijskih spojeva 1-6, uoceno je da
postoji razlika u dimenzijama dominantnih kristalnih ploha (slika 30), tj. ploha koje se protezu
paralelno izduZenju samog kristala. Buduci da su te plohe (tj. parovi nasuprotnih ploha)
razli¢itih dimenzija, morfologija kristala 1-6 moze se opisati kao vrlo izduZzene plo¢ice. Osim
na slici 30, morfologija kristala jasno je vidljiva na slikama indeksiranja ploha u privitku (slika
D23, D26, D29, D32, D35, D38).
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Slika 30. Prikaz dva razli¢ita para ploha kristala spoja 5 pri povecanju od 200 puta; a) dva
dijela istog kristala polozena na plohi veée dimenzije (100)/(100). Na slikama b) do c)

prikazano je okretanje kristala na plohu manje dimenzije (001)/(001) pomoéu pincete. Na

slici d) prikazano je vracanje kristala na plohu ve¢e dimenzije uslijed odmicanja pincete

Provedbom velikog broja eksperimenata savijanja kristala priredenih spojeva (1—6),
uoceno je da, osim razlike u stupnju savitljivosti kristala medu spojevima, postoji i razlika u
stupnju savitljivosti kristala svakog pojedinog spoja ovisno o paru ploha na koje se primjenjuje
mehanicka sila. Odnosno, kristal svakog pojedinog spoja moze se saviti na dva nacina, tako da
se mehanicka sila primjenjuje na plohu vece dimenzije (slika 31a) ili na plohu manje dimenzije
(slika 31b), te ti stupnjevi maksimalne savijenosti kristala nisu jednaki. Stoga je jasno da za
svaki kristal postoje i dva razli¢ita kriti¢na radijusa, ovisno o paru ploha na koji je primjenjena
mehanicka sila, pa samim time i dva razlicita stupnja elasti¢ne savitljivosti. 1z eksperimenata
primjeni na plohu ve¢e dimenzije (kristal lezi na plohi manje dimenzije) nego obrnuto (slika
31).
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Slika 31. Savijanje kristala spoja 5 primjenom mehanicke sile na (a) plohu ve¢e dimenzije

(100)/(100) i (b) na plohu manje dimenzije (001)/(001). Kristal se savija (i—iii) do kriti¢nog

radijusa (iii), nakon ¢ega daljnjom primjenom mehanicke sile puca (iv)

4.6.2 Kvantifikacija fleksibilnog odziva kristala spojeva 1-6

Uoceno je da kriti¢ni radijus, osim o kemijskom sastavu kristala i paru ploha na koje se
mehanicka sila primjenjuje, ovisi i 0 debljini te duljini kristala. Drugim rije¢ima, kristale istog
spoja, a razli¢itih dimenzija nije moguce jednako saviti, odnosno $to je kristal dulji i tanji bit ¢e
ga moguce jace saviti, nego kraci i deblji kristal. Stoga, da bi se mogla usporediti savitljivost
kristala razli¢itih spojeva bez utjecaja dimenzija kristala na savitljivost, potrebno je ukloniti

utjecaj tih ¢imbenika Sto se postize kvantifikacijom.

Kvantifikacija mehanickih odziva kristala provedena je ra¢unanjem stupnja savitljivosti
() pomocu Euler-Bernoullijeve jednadzbe [3]. Za svaki od koordinacijskih spojeva 1-6
proveden je znatan broj eksperimenata savijanja u tri tocke (te je izraCunata srednja vrijednost
svih mjerenja) pri ¢emu je posebno obra¢ena paznja na koji par kristalnih ploha se primjenjuje
mehanicka sila (tablica 5, tablica D6-tablica D10). Rezultati pokazuju da je stupanj savitljivosti
za sve spojeve veci ukoliko se mehanicka sila primjenjuje na plohu veée dimenzije nego kad se
mehanicka sila primjenjuje na plohu manje dimenzije (slika 32, slika D24, D25, D27, D28,
D30, D31, D33, D34, D36, D37, D39, D40).
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Tablica 5. Geometrijski parametri za raGunanje stupnja savitljivosti (¢) kristala spoja 5. Srednje

vrijednosti stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja

eksperimenta savijanja u tri tocke na 20 razlicitih kristala, devet uzoraka gdje se mehanicka sila

primjenjivala na plohe manje dimenzije, (100/100) (5-K01 — 5-K09), i jedanaest uzoraka gdje

se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije, (001/001) (5-K10 — 5-K20).

Uzorak £/ mm L/ mm Nmax/ mm R/ mm el %
5-K01 0,021 1,421 0,105 2,456 0,434
5-K02 0,024 2,013 0,195 2,695 0,445
5-K03 0,022 1,672 0,108 3,290 0,334
5-K04 0,024 1,706 0,084 4,373 0,271
5-K05 0,016 1,310 0,114 1,939 0,413
5-K06 0,020 2,175 0,193 3,160 0,322
5-KO07 0,033 1,539 0,061 4,884 0,334
5-K08 0,023 1,668 0,201 1,831 0,628
5-K09 0,027 1,372 0,116 2,086 0,647
srednja vrijednost 0,424+ 0,154
5-K10 0,032 2,055 0,310 1,858 0,852
5-K11 0,030 1,751 0,274 1,536 0,988
5-K12 0,017 0,904 0,170 0,686 1,215
5-K13 0,025 1,311 0,216 1,103 1,119
5-K14 0,019 1,687 0,367 1,153 0,824
5-K15 0,017 1,182 0,182 1,051 0,809
5-K16 0,026 1,136 0,161 1,082 1,216
5-K17 0,022 1,154 0,117 1,481 0,754
5-K18 0,028 1,982 0,407 1,410 0,993
5-K19 0,033 1,982 0,407 1,410 1,158
5-K20 0,012 0,991 0,362 0,520 1,122
srednja vrijednost 1,014 + 0,189
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Nadalje, uoceno je da se stupanj mehanicke savitljivosti medu spojevima razlikuje
ovisno o halogenidnom ionu koji se koristi u premostenju dvaju metalnih centara. Kloridni
elastiénima (3 i 6). Iz rezultata je takoder vidljivo da stupanj mehani¢kog odziva ovisi i o
koristenom  piridinkarboksimskom  ligandu.  Kristali ~ koordinacijskih  spojeva s

.....

3-piridinkarboksimskim ligandom (1-3), slika 32.

/%

Slika 32. Stupanj savitljivosti kristala (&) koordinacijskih spojeva 1-6
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4.6.3 Povezanost strukturnih znacajki i fleksibilnih svojstava priredenih spojeva 1-6

Kako bi se pojasnili opazeni mehanicki odzivi kristala prouceno je kristalno pakiranje
priredenih spojeva 1-6. Pokazano je da se svi spojevi jace savijaju ukoliko se mehanicka sila
primjenjuje na plohu vece dimenzije, nego u sluc¢aju kada se mehanicka sila primjenjuje na
plohu manje dimenzije. Kod spojeva 1 i 2 polimerni lanci medusobno se povezuju C—H---X
vodikovim vezama u dvodimenzijske slojeve u kristalografskoj ravnini bc, a koja je paralelna
s plohom vece dimenzije. Takvi dvodimenzijski slojevi medusobno se povezuju jakim O—
H---X, te slabijim C—H---O i C-H---N vodikovim vezama, a medu slojevima se istovremeno
moze uociti i znatno ispreplitanje strukturnih znacajki, odnosno takozvano ,,zakljucavanje*
slojeva (slika 33, lijevo gore). Zakljucavanje onemogucuje klizanje slojeva jednih preko drugih
uslijed primjene mehanicke sile te shodno tome i plasti¢nu deformaciju. Sinergijski doprinos ta
dva utjecaja, jakosti medumolekulskih interakcija unutar i izmedu dvodimenzijskih slojeva te
,»zaklju¢avanja“ medu slojevima, vjerojatno omogucuje znatnu elasti¢énu deformaciju kristala

prilikom primjene mehanicke sile na plohu veée dimenzije.

S druge strane, povezivanje polimernih lanaca u kristalografskoj ravnini ab, tj. paralelno
s plohom manje dimenzije, takoder pokazuje postojanje slojevite strukture. Unutar slojeva,
izmedu polimernih lanaca ostvaruju se jake O—H---X te slabije C—H---O vodikove veze, dok se
izmedu slojeva ostvaruju C—H---X i C—H---N vodikove veze (slika 33, lijevo dolje). U ovom
slu¢aju, medusobno ispreplitanje strukturnih znacajki medu slojevima se ne uocava. Vrlo
vjerojatno su te slabije interakcije izmedu slojeva, te izostanak ispreplitanja strukturnih
znacajki, odgovorni za slabiju elsatiénu savitljivost kristala; kristali prije pucaju jer

medumolekulske interakcije ne mogu podnijeti napetost unesenu savijanjem.

Sli¢no kristalno pakiranje moze se uociti i po plohama kristala spojeva 3—6. Kao i kod
spojeva 1 i 2 polimerni lanci uredeni su u dvodimenzijske slojeve, no u ovom slu¢aju polimerni
lanci unutar tih slojeva nisu direktno povezani dominantnim medumolekulskim interakcijama.
Slaganjem dvodimenzijskih slojeva dolazi do njihovog povezivanja medumolekulskim
interakcijama znacajnije jakosti, te u velikoj mjeri do ispreplitanja strukturnih znacajki,
odnosno zakljucavanja medu dvodimenzijskim slojevima (slika 33, desno gore). Zakljucavanje
slojeva, u kombinaciji s O-H---X i C-H---O (i C-H---N kod spoja 3) vodikovim vezama
ostvarenim izmedu slojeva, omogucuju da kristal podnese napetost uzrokovanu primjenom
mehanicke sile, uz izrazitiju elastiénu deformaciju prije pucanja kristala. Manji stupanj
savitljivosti kristala spojeva 3-6, ukoliko se mehanic¢ka sila primjenjuje na plohu manje

dimenzije, moze se 1 ovdje pripisati drugacijoj organizaciji polimernih lanaca i
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medumolekulskih interakcija u kristalnom pakiranju po toj plohi (slika 33, desno dolje).
Polimerni lanci povezani jakim O—H---X (te u slucaju spoja 3 i C—H---O) vodikovim vezama
¢ine dvodimenzijske slojeve izmedu kojih se ostvaruju slabije C—H---O (u slucaju spoja 3 C—
H---N) interakcije. Takva organizacija polimernih lanaca u kombinaciji sa slabim
medumolekulskim interakcijama izmedu slojeva onemogucuju podnosenje vece koli¢ine stresa

u kristale priredenih spojeva, te se stoga i opaza slabiji elasti¢ni odziv.

Slika 33. Prikaz slojevitog pakiranja polimernih lanac u spojevima 1i 4 duz

kristalografske osi b
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Razlika u stupnju saviljivosti unutar svake skupine spojeva, s 3-piridinoksimskim ligandom
(1-3) i s 4-piridinoksimskim ligandom (4-6), najvjerojatnije lezi u jakosti ostvarenih vodikovih
veza, u prvom redu najjac¢e vodikove veze. Unutar svake skupine (1-3 i 4-6), uocen je trend
opadanja stupnja savitljivosti kristala u nizu Cl > Br > I, odnosno 1 >2 >34 >5 > 6. Uzrok
takvom opazanju moze se objasniti na temelju jakosti O—H---X (X = Cl, Br, I) vodikovih veza,
koja se smanjuje u nizu Cl > Br > | (tablica D5). U kristalnim pakiranjima spojeva u kojima je
ta vodikova veza najjaca (1 i 4, tj. kloridni analozi), kristali se savijaju najjace. Slian trend
opisan je nedavno u literaturi na seriji izostrukturnih halogenidnih spojeva kadmija(ll) s
halopirazinskim ligandima, gdje razlika u savitljivost kristala povezana s jakoscu
medumolekulskih interakcija. Polimerne gradevne jedinke najsavitljivijih kristala povezuju se

najja¢im medumolekulskim interakcijama.’

Nadalje, na skupini spojeva izuavanoj u okviru ovog rada uocena jaca savitljivost
spojeva s 4-piridinkarboksimskim ligandom u usporedbi s analognim spojevima s
3-piridnikarboksimskim ligandom moze se objasniti drugacijim prostornim rasporedom
supstituenata na piridinskom prstenu koji posljedi¢no utjece i na prostorni raspored, jakost i
usmjerenost vodikovih veza odgovornih za povezivanje susjednih slojeva koordinacijskih
spojeva. Oksimska skupina u polozaju Cetiri daje puno povoljniji prostorni raspored, a samim
time usmjerenije i jace vodikove veze izmedu koordinacijskih polimera te kristali mogu
podnjeti veéu vanjsku mehani¢ku silu. Dakle, zajednicki utjecaj svih medumolekulskih
interakcija, njihove jakosti i geometrije, te samog kristalnog pakiranja, uvelike utjeCu na

savitljivost kristala priredenih spojeva.
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5. Zakljucak

U okviru ovog istrazivanja uspjes$no je sintetizirano i okarakterizirano Sest koordinacijskih
spojeva kadmija(ll) s halogenidnim i piridinkarboksimskim ligandima. Reakcijom
kadmijevih(1l) halogenida (CdXz, X=ClI, Br, 1) i 3-piridinkarboksima (3-Hoxpy) priredena su
tri nova spoja: [CdCl2(3-Hoxpy)2]n (1), [CdBr2(3-Hoxpy)2]a (2) i [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3) kojima
je eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu (SCXRD) odredena
kristalna i molekulska struktura, dok su reakcijom kadmijevih(ll) halogenida s
4-piridinkarboksimom (4-Hoxpy) priredena su tri spoja otprije poznata u literaturi:
[CACIy(4-Hoxpy)z]n (4), [CdBra(4-Hoxpy)2la (5) i [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6).2 Priprava ciljanih
spojeva provedena je na dva nacina, klasiénom otopinskom sintezom koja je rezultirala bijelim
praskastim produktima, te otopinskom sintezom uz tehniku nadslojavanja, u mediju etanol —
voda, ¢ime su priredeni kristali igli¢aste morfologije te zadovoljavajuce kvalitete za provodenje
daljnjih eksperimenata. Svi priredeni spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom
(IR), difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku (PXRD) te termickim

metodama (razlikovnom pretraznom kalorimetrijom, DSC, i termogravimetrijom, TG).

Kristalnu strukturu priredenih spojeva 1-6 karakterizira kratka (4 A) kristalografska os
b u smjeru koje se pruZzaju jednodimenzijski polimerni lanci izgradeni od kadmijevih(II)
metalnih centara premostenih halogenidnim ionima. Tako izgradeni polimerni lanci tvore
strukturnu okosnicu koja se dalje nadograduje vezanjem oksimskih derivata piridina (3-Hoxpy
/ 4-Hoxpy) na kadmijeve ione, pri cemu se ostvaruje oktaedarska koordinacija metalnog centra.
Jednodimenzijski polimerni lanci organizirani su u trodimenzijsku kristalnu strukturu
medusobnim povezivanjem medumolekulskim interakcijama, primarno vodikovim vezama
koje ukljucuju halogenidne ione (kao akceptore vodikovih veza) i oksimsku skupinu (gdje su
iskori$tena njena donorsko/akceptorska svojstva). U kristalnim pakiranjima svih priredenih
spojeva (1-6) prisutna je dominantna O-H--X (X = ClI, Br, 1) vodikova veza u kojoj je kisikov
atom oksimske skupine donor, a halogenidni ion u premostenju susjednog polimernog lanca
akceptor vodikove veze, te slabija C—H---O vodikova veza izmedu oksimskih skupina susjednih
lanaca. U kristalnim strukturama spojeva 1-3, zbog povoljne orijentacije i poloZaja oksimske
funkcijske skupine na piridinskom prstenu, dodatno se ostvaruje C—H---N vodikova veza, a u

slucaju spojeva 1 i 2, uz prethodno navedene interakcije ostvaruje se i C—H---X vodikova veza.
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Priredeni kristali spojeva 1-6 igliCaste su morfologije koja se dodatno moze opisati
oblikom jako izduzenih plo¢ica, odnosno, postoji razlika u dimenzijama dominantnih kristalnih
ploha koje se pruzaju okomito na smjer elongacije kristala. Igli¢asta morfologija kristala
opc¢enito je znacCajka vecine do sada poznatih fleksibilnih organskih kristala. Takoder, u
literaturi je pokazano da kristal spoja 5 daje mehani¢ki odziv uslijed primjene mehani¢kog
podrazaja,® a isto ponasanje uoceno je i kod kristala sli¢ne klase spojeva.” Stoga su dublje
istrazena mehanicka svojstva Svih priredenih spojeva (1-6) provodenjem eksperimenta
savijanja u tri to¢ke. Proucen je odziv kristala na primjenu vanjske mehanicke sile pri ¢emu se
utvrdila njegova priroda (krtost, plasti¢na ili elasti¢na savitljivost). Kristali priredenih spojeva
1-6 pokazali su se prilagodljivima na primjenu mehani¢kog podrazaja. Uslijed primjene sile
kristali ne pucaju ve¢ se savijaju, dok se nakon prestanka primjene pritiska vracaju u svoj
izvorni oblik, odnosno pokazuju elasti¢an odziv. OpaZeni elasti¢an odziv Kkristala kvantificiran

je izraCunom stupnja savitljivosti (&) koristenjem Euler-Bernoullijeve jednadzbe.

Uoceno je da postoji razlika u savitljivosti kristala priredenih spojeva ovisno o
premos¢ujuc¢em halogenidnom ionu (CI™, Br-, I"), ligandu (3-Hoxpy, 4-Hoxpy) vezanom na
strukturnu okosnicu, ali i o paru dominantih kristalnih ploha na koje se primjenjuje mehanicki
podrazaj, §to je potvrdeno i kvanifikacijom. Pokazano je da se kristali svih priredenih spojeva
jace savijaju ukoliko se mehanicka sila primjenjuje na plohu vec¢ih dimenzija, nego u slucaju
kad se mehanicka sila primjenjuje na plohu manjih dimenzija. Takav mehanicki odgovor
kristala najvjerojatnije je posljedica razlike u kristalnom pakiranju u smjerovima razli¢itih
kristalografskih ploha koje se poklapaju s plohama kristala. Povezivanjem polimernih lanaca
vodikovim vezama mogu se definirati slojevi u kristalnoj strukturi (paralelni kristalnim
plohama). Kod svih kristala uo¢eno je da su slojevi, paralelni s plohom vec¢e dimenzije,
povezani jakim medumolekulskim interakcijama uz S§to se opaza i znacajno ispreplitanje,
odnosno zakljuavanje medu slojevima. Takvo kristalno pakiranje omogucuje da kristal
podnese napetost uzrokovanu primjenom mehanicke sile, uz izrazitiju elasti¢nu deformaciju
prije pucanja samog kristala. S druge strane manji stupanj savitljivosti kristala, ukoliko se
mehani¢ka sila primjeni na plohu manje dimenzije, posljedica je ostvarenih slabijih
medumolekulskih interakcija uz izostank zaklju¢avanja medu slojevima paralelnim plohama

manje dimenzije.
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Jakost ostvarenih medumolekulskih interakcija, u prvom redu najjace vodikove veze
O-H---X (X = Cl, Br, I), najvjerojatnije je odgovorna za razliku u stupnju saviljivosti unutar
svake skupine spojeva, s 3-piridinoksimskim ligandom (1-3) i s 4-piridinoksimskim ligandom
(4-6), ali i za jacu savitljivost spojeva s 4-piridinkarboksimskim ligandom u odnosu na one s
3-piridinkarboskimskim ligandom. Unutar svake skupine (1-3 i 4-6), uocen je trend opadanja
stupnja savitljivosti kristala u nizu Cl > Br > I, odnosno 1 > 2 > 3 i 4 > 5 > 6, §to se moze
objasniti s jakosti vodikovih veza, koja se smanjuje u nizu Cl > Br > |. Takoder, vodikove veze
ostvarene u Kristalnim strukturama spojeva s 4-piridinkarboksimskim ligandom su, zbog
povoljnijeg polozaja oksimske funkcijske skupine, usmjerenije i jace te samim time i odgovorne

za jacu savitljivost kristala tih spojeva.

Istrazivanje mehani¢kih svojstava molekulskih krutina odnedavno je predmet
znacCajnijeg interesa, ne samo organske kemije, ve¢ i metalo-organske kemije. lako njihov puni
potencijal nije jo$ u potpunosti realiziran, fleksibilni kristali pokazali su se kao materijali
pogodni za koriStenje u mnogim drugim disciplinama kao §to su farmaceutska tehnologija,
biofizika pa i optika. S druge strane, strukturno-mehanicki odnosi svojstava u drugim vrstama
materijala kao $to su kovine, keramika i polimeri daleko su bolje istraZeni i razumljivi te je 1
dalje njihovo koristenje za sada isplativije. Koordinacijski polimeri kadmija(ll) s halogenidnim
1 piridinkarboksimskim ligandima pokazali su se kao mehanicki prilagodljivi anorganski
materijali ¢iji se mehanicki odziv moze kontrolirati uvodenjem malih strukturnih promjena §to

daje temelj za detaljno razumijevanje, jo§ uvijek dosada nedovoljno poznatih, mehanizama

deformacija u metalo-organskim molekulskim krutinama.

Kako bi ovakvi materijali bili iskoristivi, ne samo u stru¢noj, ve¢ i u §iroj primjeni,
krajnji znanstveni cilj buduceg rada je sjecanje detaljnog razumijevanja temeljnih pravila
strukturno-mehanickih svojstava i mehanizama deformacije, ¢ime ¢e se osmisliti 1 kontrolirati
mehanicka svojstva funkcionalnih materijala za razli¢ite primjene. IstraZivanja takoder imaju
veliki potencijal otkriti preciznu prirodu intermolekulskih interakcija u slozenim kristalnim
sustavima. Ovo podrucje vrlo je interdisciplinarno 1 dobra koordinacija medu znanstvenicima
iz disciplina poput kristalnog inzenjeringa, nanotehnologije, teorijske kemije i farmaceutske

znanosti bit ¢e nuzna za sustavnu evoluciju ove teme.
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6. Popis i objasSnjenje kratica koriStenih u radu

Py

0X
4-Hoxpy
3-Hoxpy
EtOH
ATR

SCXRD

PXRD

TGA

DSC

FTIR

piridin

oksim

4-piridinkarboksim

3-piridinkarboksim

etanol

prigusena totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)

difrakcija rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (engl. single crystal

X-ray diffraction)

difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (engl. powder X-

ray diffraction)
termogravimetrijska analiza

razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning

calorimetry)
infracrveno zracenje (engl. Infrared radiation)

infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier-

transform infrared spectroscopy)
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7.1.IR spektroskopija
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Slika D1. IR spektar 3-piridinkarboksima (3-Hoxpy)
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Slika D2. IR spektar 4-piridinkarboksima (4-Hoxpy)
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7.2. Kristalografski podaci

Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci za spojeve 1-3.

Spoj 1 2 3
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa C2/c C2/c C2/m

a(A) 23,830(2) 24,3650 (14) 25,060(2)

b (A) 3,8035(4) 3,9102(2) 4,1477(6)

c(A) 16,181(2) 16,2031(11) 8,0622(12)

a(®) 90 90 90
B 91,789(11) 94,076(5) 98,087(11)
7 (%) 90 90 90
V (A% 1465,9(3) 1539,80(16) 829,68(19)
Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci za spojeve 4-6.8
Spoj 4 5 6
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa 12/c 12/a C2/m
a(d) 17,254(3) 24,026(2) 24,8440(17)
b (A) 3,8302(6) 3,9266(3) 4,1731(3)
c (A) 23,405(4) 16,9514(14) 8,2522(6)
a(°) 90 90 90
B(°) 102,381(15) 100,831(8) 98,397(7)
7 (%) 20 90 90
V (A?) 1510,8(4) 1570,7(2) 846,39(11)
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Tablica D3. Odabrane duljine kemijskih veza (A) i kutevi (°) u kristalima spojeva 1-3.

Spoj 1 2 3
Cd1—N1 2,336(3) 2,365(7) 2,352(10)
Cd1—X1 2,6515(11) 2,7760(12) 2,9803(7)
Cd1—X1' 2,6629(11) 2,7906(12) 2,9803(7)

N1—Cdl1—X1 91,41(9) 90,22(16) 90,84(18)
N1—Cd1—X1' 89,37(9) 88,81(17) 90,84(18)
N1—Cd1—X1" 88,59(9) 89,77(16) 89,16(18)
N1—Cd1—X1™ 90,63(9) 91,19(17) 89,16(18)
X1—Cd1—X1' 91,40(3) 89,24(2) 88,19(3)
X1—Cd1—X1" 179,76(4) 179,70(4) 180,0

X1—Cd1—X1' 88,84(5) 91,06(5) 91,81(3)

Simetrijski operatori: (i): X, y—1, z; (ii): —x+1, y—1, —z+1/2; (iii): —x+1, y, —z+1/2; X = CI (1)
(i): %, y+1, z; (ii): —x+1, y+1, —z+3/2; (iii): —x+1,y, —z+3/2; X = Br (2)
(): x, y—1, z; (ii): —x+1, y+1, —z+1; (iii): —x+1, y+2, —z+1; X =1 (3)

Tablica D4. Odabrane duljine kemijskih veza (A) i kutevi (°) u kristalima spojeva 4-6.

Spoj 4 5 6
Cd1—N1 2,320(5) 2,330(5) 2,358(3)
Cd1—X1 2,6903(12) 2,7734(10) 2,9980(2)
Ccd1—x1! 2,6562(13) 2,8194(10) 2,9980(2)

N1—Cd1—X1 89,33(10) 91,55(13) 89,04(6)
N1—Cd1—X1' 91,51(10) 89,70(13) 90,96(6)
N1—Cd1—X1" 90,65(10) 88,45(13) 90,96(6)
N1—Cd1—X1" 88,48(10) 90,27(13) 90,96(6)
X1—Cd1—X1' 91,51(4) 89,185(19) 88,212(9)
X1—Cd1—X1" 179,29(3) 179,04(4) 180,0
X1—Cd1—X1"™ 87,77(5) 91,77(4) 91,788(9)

Simetrijski operatori: (i): X, y+1, z; (ii): -x+1, y+1, -z+1/2; (iii): -x+1, y, -z+1/2; X =Cl (4)
(i): x, y+1, z; (ii): -x+1/2, y+1, -z+1; (iii): -x+1/2, y, -z+1; X = Br (5)
(1): %, y-1, z; (ii): —x+1, -y+2, —z+1; (iii): —x+1, -y+3, —z+1; X =1(6)



Tablica D5. Geometrija vodikovih veza (A, °) ostvarenih u kristalima spojeva 1-6.

D—H---A d(H-A)  d(D--A)  /(D—H-A)  d(H-A)— d(D--A)—  d(H-A)/
/A /A /e [rew(H) +  [rew(D)+  [rew(H) +
raw(A)] /A raw(A)] /A raw(A)]
1
O1—H1--Cl1"  254(9)  3,225(4) 142(6) -0,41 ~0,045 0,86
C4—H4--ClI" 2,87 3,748(5) 157,4 0,08 +0,298 0,97
C3—H3--N2" 3,03 3,722(6) 1325 +0,28 +0,472 1,1
C6—H6--01" 2,76 3,637(6) 156,7 +0,04 0,417 1,01
2
Ol1—HI1-Brl' 2,61 3,345(7) 149,4 -0,41 -0,025 0,85
C6—H6--01" 2,70  3,563(13) 154,4 -0,02 +0,343 0,99
C4—H4-Br1™ 303  3,850(10) 148,5 —0,02 +0,30 0,99
C3—H3---N2" 2,81  3,393(12) 122 +0,06 +0,143 1,03
3
O1—HIA~II'" 284  3,5544(11) 144.9 -0,34 +0,044 0,89
C6—H6--01" 2,71  3,331(19) 124,9 -0,01 +0,111 0,99
C3—H3-N2" 2,93  3,505(18) 1211 +0,18 +0,255 1,07
4
Ol—H1A-Cl1' 2,34 3,154(4) 169,0 -0,61 -0,116 0,79
C6—H6---01" 2,52 3,388(7) 156,0 -0,20 +0,168 0,93
5
O1—HIA~Brl' 249 3,285(5) 164,0 -0,56 -0,085 0,81
C6—H6--01" 2,57 3,404(9) 150,0 -0,15 +0,184 0,94
6
O1—HIB-II' 272 3,491(3) 156,1 —0,46 -0,009 0,86
C6—H6--01" 2,71 3,328(4) 125,0 -0,01 +0,108 1,0

Simetrijski operatori: (1)

(iv): x+1/2, y+1/2, —z+1/2;

(2)  (i): =x=1/2, y+1/2, z; (ii): —x+1/2, y-1/2, —z+3/2 (iii): —Xx+1, ~y+1, —z+1;

(iv): —x+1/2, ~y+1/2, —z+1;

(3) (i): x+3/2, —y+3/2, —z+1; (ii): —x+3/2, y+1/2, —z+1; (iii): —Xx+3/2, —y+3/2, —z+2;

(4)  (i): x=1/2, =y+1, z+1; (ii): —x+1, y—1/2, —z+3/2;

(5) (i) =x+1, —y+1, —z+1; (ii): —x+1, y+1/2, —z+1/2;

(6) (i):x+1/2,y-1/2, z; (ii): —x+3/2, —y+3/2, —z.

(i): —x+3/2, y—1/2, —z+1/2; (ii): X, —y+1, z+1/2 (iii): x+3/2, ~y+1/2, —z+1,
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7.3. Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku
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Slika D9. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdCl2(3-Hoxpy)2]n (1), eksperimentalno
(crno) 1 izracunato (crveno)
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Slika D10. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdBr2(3-Hoxpy)z]» (2),
eksperimentalno (crno) i izra¢unato(crveno)
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Slika D11. Difraktogram polikristalnog uzorka [Cdl2(3-Hoxpy)2]a (3), eksperimentalno (crno)
i izracunato (crveno)
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Slika D12. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka spojeva [CdCl2(3-Hoxpy):]n (1)
(crveno), [CdBr2(3-Hoxpy)2]n (2) (plavo), [CdI2(3-Hoxpy)2]s (3) (crno)
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Slika D13. Difraktogram polikristalnog uzorka [CdCl2(4-Hoxpy)2]n (4), eksperimentalno
(crno) i izraCunato (crveno)
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Slika D14. Difraktogram polikristalnog uzorka [CdBr2(4-Hoxpy)2]» (5),
eksperimentalno (crno) i izracunato (crveno)
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Slika D15. Difraktogram polikristalnog uzorka [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6),
eksperimentalno (crno) i izracunato (crveno)
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Slika D16. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka spoja [CdCl2(4-Hoxpy)2]n (4)
(crveno), [CdBr2(4-Hoxpy)2]n (5) (plavo), [CdBr2(4-Hoxpy)2]n (5) (crno)
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7.4. Termic¢ka analiza
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Slika D18. TGA (crno) i DSC krivulja (crveno) za [CdBr2(3-Hoxpy)2]n (2)
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Slika D20. TGA (crno) i DSC krivulja (crveno) za [CdCl(4-Hoxpy)2]n (4)
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Slika D22. TGA (crno) i DSC krivulja (crveno) za [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6)
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7.5 Ispitivanje mehanic¢kih svojstava kristala

Slika D23. Indeksirane plohe kristala spoja 1.

Tablica D6. Geometrijski parametri za racunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje vrijednosti stupnja

savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri

tocke na Sesnaest razlicitih kristala spoja 1, Sest uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe

manje dimenzije (001/001) (1-K01 — 1-K06) i deset uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na

plohe veée dimenzije (100/100) (1-KO07 — 1-K16).

Uzorak t/ mm L/mm Rmax/ mm R/ mm el %
1-K01 0,038 1,463 0,083 3,265 0,577
1-K02 0,024 1,182 0,173 2,459 0,488
1-K03 0,028 2,287 0,148 4,492 0,312
1-K04 0,017 1,011 0,064 2,028 0,411
1-K05 0,020 1,897 0,302 1,640 0,599
1-K06 0,028 1,404 0,069 3,606 0,384

srednja vrijednost 0,462+ 0,113
1-KO07 0,018 1,080 0,175 0,921 0,996
1-K08 0,030 1,172 0,100 1,767 0,849

1-K09 0,023 1,334 0,227 1,093 1,052
1-K10 0,031 1,452 0,122 2,221 0,698
1-K11 0,023 1,119 0,136 1,219 0,943
1-K12 0,010 0,764 0,227 0,435 1,150
1-K13 0,014 1,053 0,151 0,993 0,721
1-K14 0,020 1,718 0,297 1,391 0,731
1-K15 0,019 0,944 0,127 0,941 1,028
1-K16 0,019 1,286 0,198 1,143 0,817

srednja vrijednost 0,899 + 0,158
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Slika D24. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-K01 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D25. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-K14 primjenom mehanicke sile na plohe
veée dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D26. Indeksirane plohe kristala spoja 2

Tablica D7. Geometrijski parametri za racunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje vrijednosti stupnja

savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri

tocke na jedanaest razlicitih kristala spoja 2, Sest uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe

manje dimenzije (001/001) (2-K01 — 2-K04) i deset uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na

plohe veée dimenzije (100/100) (2-K05 —2-K11).

Uzorak t/ mm L/mm Rmax/ mm R/ mm el %
2-K01 0,031 2,127 0,127 4,516 0,343
2-K02 0,059 2,969 0,119 9,319 0,318
2-K03 0,067 2,793 0,146 6,752 0,494
2-K04 0,097 2,130 0,061 9,327 0,522

srednja vrijednost 0,419+ 0,103
2-K05 0,023 1,409 0,152 1,709 0,663

2-K06 0,032 1,819 0,178 2,413 0,670
2-KO07 0,031 1,112 0,076 2,072 0,756
2-K08 0,031 0,994 0,080 1,584 0,968
2-K09 0,021 1,680 0,276 1,416 0,753
2-K10 0,029 2,327 0,682 1,333 1,075
2-K11 0,026 0,898 0,057 1,797 0,723

srednja vrijednost 0,801 + 0,173
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Slika D27. Eksperiment savijanja uzorka kristala 2-K01 primjenom mehanicke sile na plohe

manje dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D28. Eksperiment savijanja uzorka kristala 2-K06 primjenom mehanicke sile na plohe
veée dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povec¢anju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D29. Indeksirane plohe kristala spoja 3

Tablica D8. Geometrijski parametri za raCunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje vrijednosti
stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja
eksperimenta savijanja u tri tocke na tri razli¢ita uzorka kristala spoja 3 gdje se mehanicka sila
primjenjivala na plohe ve¢e dimenzije(001/001). Primjenom mehanicke sile na plohe manje
dimenzije (100/100) dolazi do neznatnog elasti¢nog odziva, te nije bilo moguée izratunati

stupanj savitljivosti.

Uzorak t/ mm L/ mm Rmax/ mMm R/ mm el %
3-K01 0,040 0,787 0,026 2,991 0,669
3-K02 0,019 0,464 0,011 2,452 0,381
3-K03 0,110 1,188 0,013 13,577 0,405

srednja vrijednost 0,485 + 0,159
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Slika D30. Eksperiment savijanja uzorka kristala spoja 3 primjenom mehanicke sile na plohe

manje dimenzije (100/100). Neznatno elasti¢no savijanje (a—b) i zatim pucanje kristala (c—d).

Slike su snimljene pri povec¢anju od 50 puta.
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Slika D31. Eksperiment savijanja uzorka kristala 3-K02 primjenom mehanicke sile na plohe
vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D32. Indeksirane plohe kristala spoja 4

Tablica D9. Geometrijski parametri za ra¢unanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje vrijednosti
stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja
eksperimenta savijanja u tri toc¢ke na sedamnaest razli¢itih uzoraka kristala spoja 4, sedam
uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (100/100) (4-K01 — 4-
KO07) i deset uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije (001/001)

(4-K08 — 4-K17).

Uzorak t/ mm L/ mm Amax/ mm R/mm el %
4-K01 0,023 1,197 0,106 1,743 0,660
4-K02 0,020 1,421 0,178 1,507 0,664
4-K03 0,028 1,430 0,148 1,801 0,777
4-K04 0,024 1,398 0,121 2,080 0,569
4-K05 0,017 1,454 0,121 2,245 0,386
4-K06 0,017 1,164 0,168 1,092 0,778
4-K07 0,018 0,925 0,049 2,207 0,415
srednja vrijednost 0,607+ 0,159
4-K08 0,016 0,605 0,063 0,758 1,056
4-K09 0,012 0,854 0,167 0,629 0,927
4-K10 0,016 1,061 0,367 0,567 1,382
4-K11 0,013 0,725 0,202 0,426 1,486
4-K12 0,019 0,974 0,154 0,847 1,122
4-K13 0,014 0,796 0,262 0,433 1,616
4-K14 0,023 1,054 0,126 1,165 0,987
4-K15 0,010 0,720 0,126 0,577 0,895
4-K16 0,011 0,822 0,282 0,441 1,286
4-K17 0,016 1,433 0,496 0,766 1,067
srednja vrijednost 1,182 + 0,247
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Slika D33. Eksperiment savijanja uzorka kristala 4-K03 primjenom mehanicke sile na plohe

manje dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D34. Eksperiment savijanja uzorka kristala 4-K17 primjenom mehanicke sile na plohe
vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D35. Indeksirane plohe kristala spoja 5
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Slika D36. Eksperiment savijanja uzorka kristala 5-K07 primjenom mehanicke sile na plohe

manje dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D37. Eksperiment savijanja uzorka kristala 4-K18 primjenom mehanicke sile na plohe
veée dimenzije (001/001). Lagano elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a-c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d-f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala — t,
(h) duljina kristala— L i maksimalni pomak — h (max). Slike a)-f) i h) su snimljene s pove¢anjem

od 50 puta, slika g) je snimljena s pove¢anjem od 200 puta.
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Slika D38. Indeksirane plohe kristala spoja 6

Tablica D10. Geometrijski parametri za racunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje vrijednosti
stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja
eksperimenta savijanja u tri tocke na petnaest razlicitih uzoraka kristala spoja 6, sedam uzoraka
gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (001/001) (6-K01 — 6-KO07) i
osam uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije (100/100) (6-K08
— 6-K15).

Uzorak t/ mm L/ mm Amax/ mm R/mm el %
6-K01 0,045 0,996 0,012 10,340 0,218
6-K02 0,066 1,259 0,022 9,017 0,366
6-K03 0,032 0,772 0,015 4,974 0,325
6-K04 0,037 1,076 0,014 10,344 0,179
6-K05 0,041 0,821 0,019 4,444 0,465
6-K06 0,050 0,726 0,010 6,593 0,379
6-K07 0,027 0,794 0,013 6,068 0,220

srednja vrijednost 0,307+ 0,105
6-K08 0,035 0,873 0,042 2,289 0,757
6-K09 0,022 0,955 0,094 1,260 0,886
6-K10 0,059 0,574 0,012 3,438 0,863
6-K11 0,024 0,816 0,047 1,794 0,678
6-K12 0,035 0,615 0,025 1,904 0,911
6-K13 0,017 0,513 0,042 0,804 1,078
6-K14 0,021 0,980 0,066 1,852 0,558
6-K15 0,041 0,617 0,020 2,389 0,865

srednja vrijednost 0,824 + 0,158
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Slika D39. Eksperiment savijanja uzorka kristala 6-K05 primjenom mehanicke sile na plohe

manje dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.

85



t
L=0.021 mm

t
1=0.022 mm

1
L=0.019 mm

Slika D40. Eksperiment savijanja uzorka kristala 6-K14 primjenom mehanicke sile na plohe
vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Sazetak

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Kemijski odsjek
Elasti¢nost kristala kadmijevih(l1) polimera s halogenidnim i

piridinkarboksimskim ligandima
Lea Colaki¢
Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovno—matematicki fakultet
Kemijski odsjek, Zavod za op¢u 1 anorgansku kemiju, Horvatovac 102a

Zagreb, Hrvatska

U okviru ovog rada sintetizirani su koordinacijski polimeri kadmijevih(ll) halogenida s
oksimskim derivatima piridina kao ligandima. Priredeno je 6 koordinacijskih spojeva, tri nova:
[CACI2(3-Hoxpy)z]n (1), [CdBrz(3-Hoxpy)2ln (2), [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3), kojima je
eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu odredena kristalna
struktura, i tri ¢ija je struktura otprije poznata u literaturi: [CdCl2(4-Hoxpy)2]n (4), [CdBr2(4-
Hoxpy)z]n (5) i [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6). Spojevi su pripravljeni na dva naéina, klasi¢nom
otopinskom sintezom te sintezom uz tehniku nadslojavanja, a okarakterizirani su infracrvenom
spektroskopijom, metodama termicke analize te difrakcijom rendgenskog zraCenja u

praskastom uzorku.

Kristali priredenih spojeva pokazali su se prilagodljivima na primjenu vanjskog mehanic¢kog
podrazaja uslijed kojeg daju elastican odziv koji je 1 kvantificiran. Uoceno je da se stupanj
elasti¢nosti kristala moze kontrolirati promjenom halogenidnog iona, ali i promjenom
piridinkarboksimskog liganda. Takoder je utvrdeno da stupanj savitljivosti ovisi i 0 tome na
koji par ploha iglicastog kristala se mehanicka sila primjenjuje. Opazeni fleksibilni odzivi
korelirani su s jako$¢u i usmjereno$¢u medumolekulskih interakcija ostvarenih u kristalnim

strukturama priredenih spojeva.

Kljuéne rijec¢i: fleksibilni kristali, mehanicka fleksibilnost, koordinacijski polimeri, kristalno

inZenjerstvo, vodikove veze
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Summary
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Elasticity of cadmium(ll) polymer crystals with halide and

pyridinecarboxime ligands
Lea Colaki¢
University of Zagreb, Faculty of Science, Department of Chemistry
Division of General and Inorganic Chemistry, Horvatovac 102a,

Zagreb, Croatia

This research presents synthesis of coordination polymers of cadmium(ll) halides with
oxime derivatives of pyridine. Six compounds were examined, three newly prepared:
[CACI2(3-Hoxpy)z]n (1), [CdBr2(3-Hoxpy)z]n (2), [Cdl2(3-Hoxpy)2]n (3), whose crystal
structures were determined within the scope of this work, and three already known from the
literature, [CdCl2(4-Hoxpy)2]n (4), [CdBr2(4-Hoxpy)2]s (5) and [Cdl2(4-Hoxpy)2]n (6). The
compounds were prepared by classical solution synthesis and by layering technique, and

characterized by infrared spectroscopy, thermal methods and powder X-ray diffraction.

Crystals of the prepared coordination polymers were found to be adaptable to the application
of the external mechanical force, and the extent of the observed elastic response was quantified.
Furthermore, it was found that the extent of elasticity can be controlled by the exchange the
halide anions as well as the pyridinecarboxime ligand. Moreover, the extent of elasticity also
depends on which pair of the crystal faces the mechanical force is applied to. The observed
flexible responses were correlated with structural features, primarily the strength and direction

of intermolecular interactions achieved in the crystal structures of the prepared compounds.

Keywords: flexible crystals, mechanical flexibility, coordination polymers, crystal

engineering, hydrogen bonds
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