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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

U dizajnu novih pametnih materijala sve vise se u srediSte pozornosti stavlja razumijevanje
odnosa njihove kemijske strukture i fizikalno-kemijskih svojstava. Svojstva novopripravljenih
materijala ne ovise samo o sastavu (kemijskoj gradi) ve¢ i o medumolekulskim interakcijama
zahvaljuju¢i kojima materijal pokazuje odredena svojstva. S ciljem povezivanja
makroskopskih svojstava i medumolekulskih interakcija sve se CeS¢e koriste raCunalne
simulacije, kojima se na brz i pristupacan na¢in mogu analizirati slozeni kemijski sustavi.

Kristali su danas prihvac¢eni kao materijali koji mogu pokazivati raznolika makroskopska
svojstva: mehanicka, magnetna, opticka, itd.}® Poznavanjem kristalne strukture moguée je
otkriti kako nevezne interakcije, poput vodikovih i halogenskih veza, utjeCu na kristalno
pakiranje i svojstva kristala. Analiza medumolekulskih interakcija uklju¢uje prepoznavanje
atoma ili podru¢ja u molekulama koja sudjeluju u medusobnom nekovalentnom povezivanju
stvarajuc¢i periodi¢ku trodimenzijsku supramolekulsku strukturu. Klju¢no je razumijevanje
jakosti i relevantnosti takvih neveznih interakcija za nastajanje kristala, s ciljem daljnje
primjene dobivenih smjernica za dizajn novih kristala to¢no odredenih svojstava.

Posljednja istrazivanja bave se razumijevanjem suodnosa izmedu kristalne strukture 1
mehanickih svojstava mehanicki savitljivih kristala sa¢injenih od jednodimenzijskih (1D)
koordinacijskih  polimera kadmijevih(ll) halogenida s 2-halogenpirazinskim i 3-
halogenpiridinskim ligandima.”® U nastavku istrazivanja pripravljeni su 1D koordinacijski
polimeri kadmijevog(ll) klorida i bromida s pirazinamidom. Spojevi su strukturno
okarakterizirani, a cilj ovog rada je upotpuniti prethodno dobivene eksperimentalne rezultate
analizom medumolekulskih interakcija metodama racunalne kemije.

Problem s kojim se racunalni kemicari susre¢u u analizi kristala je kvantno-mehanic¢ko
modeliranje velikog sustava koristenjem metoda predvidenih za simulaciju malih diskretnih
molekula. Kristali su veliki periodicki sustavi 1 kao takvi su podloZni drugacijim tehnikama
racunalnih analiza. Da bi Se problem pronalazenja preciznog racunskog modela rijeSio,
koristen je program koji moze simulirati ponaSanje Kristala temeljen na Blochovom teoremu
koji iskoriStava periodi¢na svojstva kristalnih struktura da bi se povecala to¢nost rezultata i

smanjilo vrijeme izracuna.
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Rijesene kristalne strukture i izmjerena mehani¢ka svojstva fleksibilnih 1D
koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida s pirazinamidima ustupljene su od
suradnika s HRZZ projekta Od oblika do funkcije: fleksibilni kristalni materijali s
kontroliranim mehanickim odzivom (IP-2019-04-1242) voditeljice izv. prof. dr. sc. Marijane
bakovi¢. U sklopu ovdje predstavljenog istrazivanja provedeno je molekulsko modeliranje
okarakteriziranih spojeva. Strategija proucavanja sastojala se od nekoliko dijelova: (i) analiza
ploha elektronske gustoce s izracunatim vrijednostima elektrostatskog potencijala da bi se
otkrilo koji atomi potencijalno stupaju u nevezne interakcije, (ii) izracunavanje energija
interakcija odabranih fragmenata izvadenih iz kristalnih struktura da se procijeni jakost
interakcija i (iii) analiza energijskih profila dobivenih deformacijama jedini¢ne celije duz
kristalografskih osi proucavanih spojeva. Dobivene krivulje ploha potencijalne energije
prilagodene su krivuljama Morseovog potencijala i odredeni pripadaju¢i parametri. Za
ratunalne simulacije koristile su se kvantno-mehanicke metode temeljene na teoriji
funkcionala gustoce.

Cilj ovog istrazivanja bio je razviti strategiju teorijskog prouc¢avanja medumolekulskih
interakcija na temelju dobivenih kristalnih struktura kako bi se dobio jasniji uvid u nevezne
interakcije kljuéne za pojavu savitljivosti kristala uzrokovane vanjskim mehanickim
utjecajem. Ako se ovakav pristup pokaze uspjesnim, predlozena strategija i modeli mogli bi se

koristiti u daljnjim analizama fleksibilnih kristalnih sustava.
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§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Kiristalno inZenjerstvo

Kemija materijala podrazumijeva primjenu kemije u dizajnu i sintezi materijala zanimljivih i
potencijalno korisnih svojstava: optickih, magnetskih, strukturnih, kataliti¢kih, itd.® U kemiji
materijala postoji gotovo stalni interes za dublju analizu veznih interakcija unutar molekula,
ali 1 neveznih interakcija medu molekulama. U molekulskim kristalima molekule su
medusobno povezane medumolekulskim interakcijama. Kristalno inZenjerstvo zasniva se na
tezi da ako je moguce pretpostaviti i kontrolirati kemijsku kristalnu strukturu same molekule
tada je na slian nac¢in moguce kontrolirati i svojstva sintetiziranih molekulskih kristala
povezanih medumolekulskim interakcijama. Osnova modernog kristalnog inzenjerstva je
pronaci i razumjeti vezu izmedu kristalne strukture i svojstava kristala, sto za molekulske
kristale znaéi detaljno poznavanje medumolekulskih interakcija. Nakon §to se uspostavi
meduodnos izmedu svojstava medumolekulskih interakcija i makroskopskih svojstava
kristala, dobivene spoznaje moguce je primijeniti u dizajniranju Cvrstih tvari zeljenih
svojstava pri ¢emu se dobiveni postupci dalje mogu usavrSavati optimiziranjem sastava i

sinteze ciljanih materijala.®

2.2. Osnovne medumolekulske interakcije

Interakcije izmedu molekula odgovorne su za oblik i na¢in njihova pakiranja u kristalima. Na
temelju slaganja molekula u strukturi, kristali se mogu ponaSati izotropno i anizotropno.
Anizotropno ponasanje kristala podrazumijeva postojanje razli¢itih fizikalnih svojstava za
razli¢ite smjerove. Anizotropne interakcije su uglavnom elektrostatskog podrijetla, a
najzastupljenije u kristalima su vodikove 1 halogenske veze (slika 1.). Radi usporedbe,

izotropni kristali pokazuju sli¢na svojstva u razli¢itim smjerovima.
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A = Akceptor veze
X =Halogeni atom (jac¢ina veze: I>Br>Cl )

D = Donor veze

Slika 1. Opceniti prikaz (a) vodikove i (b) halogenske veze. (Preuzeto i prilagodeno prema
ref. 10.)

Opéenito se medumolekulske interakcije mogu promatrati na slican nacin kao i interakcije
izmedu atoma u nekoj dvoatomnoj molekuli. Skupljanje i istezanje veza moze se povezati s
normalnim modovima vibriranja te se moze opisati potencijalnom funkcijom. Jedna od
jednostavnijih potencijalnih funkcija je Morseov potencijal (slika 2.). Kemicari koriste
Morseov potencijal za proucavanje jacina veza analizom ovisnosti energije (npr. entalpije) o
udaljenosti izmedu atoma u molekuli. Morseov potencijal opisuje anharmonijski oscilator, a
za manje energije kao aproksimacija se moze koristiti harmonijski oscilator da bi se dobili

podaci 0 jagini interakcije (tablica 1.).%

Tea Frey



8§ 2. Literaturni pregled 5

Energija

Udaljenost izmedu dva atoma

Slika 2. Prikaz anharmonijskog (plava linija) i harmonijskog potencijala (zelena linija). De
oznacava energiju disocijacije Morseovog potencijala, a Do oznacava energiju potrebnu za

disocijaciju sustava. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 12).

Tablica 1. Funkcije koje opisuju prouc¢avane vrste potencijala i njihove konstante sila.

Vrsta potencijala Funkcija konstanta sile
Morseov potencijal V(X) = D, (1 — e~@X~Re)) k = 2D,a?
s . 1 2
Harmonijski potencijal U =—kx? = d_U
2 dx?

Prema funkciji za Morseov potencijal prikazanoj u tablici 1., X je udaljenost izmedu dva
tijela, Re je ravnoteZzna udaljenost izmedu dva tijela, De oznaCava energiju disocijacije
Morseovog potencijala, a ukazuje na sirinu krivulje 1 kao konstanta povezuje konstantu sile
(k) 1 Morseov potencijal. Konstanta sile govori o krutosti sustava, odnosno koliko sustav
moze podnijeti primijenjene sile bez deformacija te se smatra mjerom koja se koristi za
usporedbu krutosti razli¢itih sustava.'®

Elektrostatski model opisuje vodikove veze kao Coulombove interakcije izmedu polarnih
atoma: donora vodikove veze, koji se sastoji od vodika vezanog na elektronegativni atom
(D>—H?%") i akceptora vodikove veze (A%). Zbog ¢&injenice da je vodikova veza vrsta
Coulombove interakcije, akceptor vodikove veze ne mora biti elektronegativan atom, ve¢ bilo
koji parcijalni negativni naboj moze primiti vodikovu vezu. Optimalna vodikova veza je ona u

kojoj uklju¢eni atomi leze na istom pravcu, no moguce su veze U kojima donor vodika, vodik

Tea Frey
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I akceptor vodika zatvaraju odredeni kut te takoder premoscujuée vodikove veza preko atoma

akceptora.!! Vodikove veze mogu se podijeliti na jake, umjerene i slabe (tablica 2.)

Tablica 2. Podjela vodikovih veza i glavne karakteristike navedenih vrsti. (Preuzeto i

prilagodeno prema ref. 14.)

Jake vodikove veze Umjerene vodikove veze Slabe vodikove veze
Vrsta D-H---A
) B pretezno kovalentna pretezno elektrostatska elektrostatska
interakcije
d(H---A) /nm ~0.12-0.15 ~0.15-0.22 0.22-0.32
d(D---A) /nm 0.22-0.25 0.25-0.32 0.32-0.40
a(D-H---A)/° 175-180 130-180 90-150
E(veze) / kI mol? 59-167 17-63 <17

Halogenska veza nastaje izmedu elektrofilnog podrucja, odnosno donora halogenog atoma
(D—X) i nukleofilnog podruc¢ja, odnosno akceptora halogenske veze (A) kada je ukupna
interakcija privlacna. Neka od glavnih svojstava halogenskih veza jesu: meduatomska
udaljenost X---A je uglavnom manja od sume van der Waalsovih radijusa, udaljenost D—X je
veca u usporedbi sa sluajem kada ne dolazi do nastajanja halogenske veze i kut izmedu
D-X:--A je uobiCajeno priblizan 180°. Halogenske veze, kao i vodikove, uglavnom su
elektrostatske prirode, a jacina im ovisi o sastavu, udaljenosti i kutu izmedu atoma. Osim
parcijalnih elektrostatskih naboja, jac¢ina halogenske veze ovisi i 0 polarizaciji, izmjeni naboja

i disperziji izmedu atoma.!

2.3. Savitljivi kristalni koordinacijski polimeri

Koordinacijski spojevi sastoje se od sredisnjeg atoma (uglavhom metala) na kojeg su
kovalentno vezani ligandi. Medumolekulskim interakcijama takvi koordinacijski spojevi se
mogu medusobno povezivati u sloZzene trodimenzijske strukture. Koordinacijski polimeri su
vrsta spojeva u kojima se koordinacijske jedinke beskona¢no ponavljaju u jednoj (1D), dvije
(2D) ili tri (3D) dimenzije.’® Promatraju¢i fizikalna svojstva, velik dio Kristalnih
koordinacijskih polimera je krut i neelasti¢an, no pazljivim odabirom metalnih sredista i
liganada uspjesno su sintetizirane vrste podlozne elasticnom i neelasticnom savijanju (slika
3.). Proucavanje i sinteza ovakvih kompleksnih sustava, osim zanimljiva sa znanstvenog

stajaliSta, bi mogla biti i prakti¢no korisna. Pokazalo se da neki od sintetiziranih

Tea Frey
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organometalnih  kompleksa pokazuju elektricnu provodljivost Sto ih ¢ini prikladnim
kandidatima za koriStenje u savitljivim elektroni¢kim, magnetnim i opti¢kim uredajima.*®
Osnovna pretpostavka u analizi elasti¢nih kristalnih koordinacijskih polimera je velik
utjecaj anizotropno rasporedenih medumolekulskih interakcija na njihova elasti¢na svojstva.’
Potvrdeno je da se potrebna strukturna anizotropija moze postic¢i sintezom 1D koordinacijskih
polimera medusobno povezanih slabim medumolekulskim interakcijama ako su zadovoljeni
odredeni uvjeti. Cilj proucavanja eclasticnih kristala je pronalazenje korelacije izmedu
strukture (primarno medumolekulskih interakcija) i makroskopskih svojstava, poput odziva na
vanjski mehanic¢ki podrazaj. Dosadas$nja istrazivanja koristila su razne, prvenstveno
eksperimentalne metode analize elastiénih kristala da bi se njihova svojstva precizno

predocila.

L=0.017 mm

t
L=0.016 mm

Slika 3. Isjecci snimke uzastopnog savijanja igliCastog kristala elasticnog koordinacijskog
polimera kadmijeva(ll) bromida s 2-brompirazinom. Savijanje je potaknuto vrhom pincete na
kristalu koji je na krajevima pridrzavan drugom pincetom. Nakon postizanja kriticnog
radijusa dolazi do pucanja kristala, stupanj savitljivosti je &= 1.16%. (Preuzeto i prilagodeno

prema ref. 7.)
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2.4. Strukturna svojstva elasti¢nih koordinacijskih polimera
kadmijeva(ll) halogenida s 2-halogenpirazinima

Jedna od prvih proucavanih skupina koordinacijskih spojeva koji pokazuju elasti¢na svojstva
sadrzi jednodimenzijske polimerne lance kadmijeva(ll) halogenida (slika 4.) u kojima su

kadmij(1l) ioni oktaedarske geometrije premosteni dvama halogenidnim ionima.

N R
X
E j/ R, X =Cl, Br, 1
Z
N
X

."x”h,_ | - ~s

Cd Cd{l  :Cd

Xt | Ny
N
= ’
AN
R N
Slika 4. Model osnovne gradevne jedinke 1D polimernih lanaca kadmijevog(ll) halogenida s

2-halogenpirazinima.

Kristalna struktura ovih spojeva sadrzi kratku os duljine 4 A §to je karakteristi¢no za trendove
uocene kod sli¢nih elasti¢nih kristala (slika 5.). Osim premoscujuc¢ih halogenidnih iona na
svakom metalnom srediStu aksijalno su vezane 2-halogenpirazinske molekule s
karakteristiénim donornim/akceptorskim atomima (dusik i halogen) preko kojih dolazi do
ostvarivanja supramolekulske strukture. Vodikovim i halogenskim vezama okomitima na
smjer pruzanja 1D polimernog lanca, dolazi do njihove organizacije u periodi¢nu kristalnu
strukturu. Halogenidi, osim kao premos¢ujuci atomi, isto mogu biti akceptori vodikovih i
halogenskih veza te osiguravaju dodatne interakcije prilikom povezivanja izmedu polimernih
lanaca. Prikazani model sadrzi molekule koje su strukturno vrlo sli¢ne te ih je moguce
sintetizirati u obliku pojedina¢nih iglic¢astih kristala debljina izmedu 0.01-0.05 mm i duljine
0.5-5.0 mm. Izmedu molekula proucavanih u radu gdje je ovaj model predloZen proucavane
su kombinacije premosc¢ujucih halogenida (X=CI, Br, 1) i halogenske funkcionalne skupine na
pirazinima (R=Cl, Br, ). Sintetiziranim kristalima je odredena molekulska i Kristalna

struktura te je provedena mehanicka analiza elasti¢nih svojstva.

Tea Frey
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Slika 5. (a) i (b) Prikaz slaganja 1D polimernih lanaca [CdBr2(Br-pz)2]. u kristalnoj strukturi.
Do povezivanja molekula dolazi preko vodikovih i halogenskih veza okomitih na smjer

pruzanja 1D polimernog lanca. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 7.)

Na iglicaste kristale je primijenjena sila preko vrha metalne pincete da bi se analizirao odziv
kristala na vanjski mehanicki podrazaj. Izra¢unat je stupanj savitljivosti (&) S namjerom
daljnje kvantifikacije analiziranih kristala s razli¢itim halogenidima. Potvrdeno je kako na
razlike u elasticnosti primarno utjeCu supramolekulske interakcije uvjetovane razliCitim
halogenidnim atomima koji stupaju u medumolekulske interakcije. Stupanj savitljivosti ¢ je
ponajvise bio povezan s odabirom halogenog atoma na pirazinu, najvise krutim su se pokazale
strukture koje su na pirazinu imale atom joda, a najelasti¢nije one s atomom klora. Savitljiviji
kristali su bili oni s premos¢uju¢im halogenidnim atomima broma nego klora, ali je taj utjecaj
bio manji nego utjecaj halogenih atoma smjestenih na ligandima. Pokazalo se da priroda i
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opseg elasticnog savijanja moze biti kontrolirana promjenom ja¢ina vodikovih i halogenskih

veza u strukturi, primarno promjenama na pirazinskim ligandima.’

2.5. Strukturna svojstva elasti¢nih koordinacijskih polimera
kadmijeva(ll) halogenida s 3-halogenpiridinima

Razvojem modela temeljenih na kadmijevom(ll) halogenidu pokazalo se da veliki utjecaj na
makroskopsko ponaSanje Kristala imaju supramolekulski ligandi. Da bi se proucio utjecaj
strukturno drugacijeg liganda od pirazinskog na supramolekulsku strukturu, a time i
mehanicka svojstva kristala, sintetizirani su spojevi koji sadrze jednake lance kadmijeva(ll)
halogenida premostenih CI, Br ili I, ali drugacijih aksijalno vezanih liganada, 3-
halogenpiridina (Cl, Br i 1) (slika 6.). Oktaedarska geometrija oko metalnog sredista tako je

o¢uvana, a dobiveni kristali sadrze jednu kratku os od 4 A.

‘ R,X=Cl.Br,]

Slika 6. Model osnovne gradevne jedinke 1D polimernih lanaca kadmijevog(ll) halogenida s

3-halogenpiridinima.

Sintetizirani spojevi bili su podijeljeni u dvije skupine na temelju analize mehanickih
svojstava s razli¢itim vrijednostima stupnja savitljivosti ¢ (slika 7.). Prva grupa kristala
pokazala je 2D plasti¢na i elasti¢na svojstva i u kristalnoj strukturi polimerni lanci bili su
posloZeni paralelno duz najdulje osi (b) i antiparalelno duz krace osi (c). Druga grupa
pokazala je 1D plasti¢na i elasti¢na svojstva, a u kristalnoj strukturi polimerni lanci paralelno
su se slagali duz oba smjera okomita na vode¢i smjer pruzanja Kristala. Pokazalo se da

svojstva analiziranih kristala ovise o rasporedu slabih halogenskih i vodikovih veza. U 2D
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savitljivim kristalima na mehanicka svojstva su najveci utjecaj imale halogenske veze, dok za
1D savitljive kristale mehanicka svojstva su bila uvelike upravljana vodikovim vezama.
Pokazalo se da vodikove veze imaju veéi utjecaj u kristalima primarno elasti¢nih svojstava u

usporedbi s kristalima plasti¢nih svojstava.®

2D plasti¢nost
[CdBr,(3-Clpy),], (1)
[CdI,(3-Clpy),], (2)
[Cdl,(3-Brpy),], (3)

2D elasti¢nost
[Cdl(3-Ipy)], (6)

1D plasti¢nost
[CdBr,(3-Ipy),], (5)

1D elasti¢nost

C--Ci(Cd) *‘zg‘ [CACL(3-Ipy)], 4)
> Wq C-H1

C-H-Cl(Cd), o5

Slika 7. (a) Kristalno pakiranje spoja 2 (oznaka iz rada) kao primjer 2D plasti¢nih i elasti¢nih
kristala s antiparalelno poslozenim lancima duz osi b i ¢. (b) Kristalno pakiranje spoja 4
(oznaka iz rada) kao primjer 2D plasti¢nih i elasti¢nih kristala s paralelno posloZenim lancima

duz osi b i c. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 8.)
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2.6. Osnove racunalne kemije
Razvojem eksperimentalnih i teorijskih tehnika znanstvenici su se susretali s nizom problema
prilikom odredivanja struktura i svojstava molekula, opéenito sustava gradenih od atoma tj.
skupine nabijenih Cestica (jezgara i elektrona) koje su u medusobnom medudjelovanju preko
Coulombovih interakcija. Naime, teorijski, egzaktno rjesivi su samo sustavi s jednom ili dvije
Cestice, dok se sustavi s ve¢im brojem Cestica rjeSavaju numericki, iterativnim postupcima.
Racunalna kemija kao grana teorijske kemije razvila se s namjerom rjesavanja kemijskih
problema koristenjem rac¢unalnih simulacija. Metode racunalne kemije imaju Siroku primjenu,
od razvoja novih teorijskih modela za proucavanje kemijskih problema do usporedbe
ratunalno dobivenih rezultata s eksperimentalnim da bi se racionalizirali zapazeni fenomeni.!’
Da bi se sustav mogao racunalno proucavati, potrebno ga je definirati pomocu cetiri
znacajke. Opis sustava sadrzi podatke 0 osnovnim jedinicama i njihovom broju; pocetni uvjeti
sadrze prostorne koordinate i brzine tih jedinica; potrebno je definirati interakcije medu
jedinicama te dinamicke jednadzbe kojom ¢e se sustav razvijati kroz vrijeme. Za razvoj
dinamickih jednadzbi mozZe se koristiti klasi¢na ili kvantna mehanika, a osnovna metoda
rjeSavanja je separacija varijabli pomocu kojih se kompleksna diferencijalna jednadzba
rastavlja na vise jednostavnijih jednadzbi. Sustavi se dodatno pojednostavljuju uvodenjem
razli¢itih aproksimacija 0visno 0 koriStenoj metodi. Prema glavnoj podjeli metoda racunalne
kemije prve su metode polja sila, u kojima se energija elektronskog sustava promatra kao
suma parametarskih funkcija nuklearnih koordinata koji opisuju razli¢ite deformacije sustava
te se oni ugadaju s eksperimentalnim vrijednostima ili rezultatima racuna visokih razina
teorije. Druge su kvantno mehani¢ke metode temeljene na rjesavanju vremenski neovisne
Schradingerove jednadzbe za sustav od N jezgara s pripadajuc¢im elektronima da bi se dobila
ploha potencijalne energije (engl. Potential Energy Surface, PES) kojom se moze opisati
energija sustava. Poznavanje PES je klju¢no u analizi molekularne geometrije i dinamike
kemijskih reakcija. Danas se za raCunanje najCeSce koriste metode temeljen na teoriji
funkcionala gusto¢e (engl. Density Functional Theory, DFT) s obzirom da dobro opisuju i

korelaciju elektrona.’

2.6.1. Teorija funcionala gustoce
Osnovne kvantno-mehanicke metode koje se primjenjuju za rjeSavanje Schrodingerove
jednadzbe su metode temeljene na Hartree-Fockovoj (HF) teoriji. HF metode temelje se na

aproksimaciji da je kretanje jednog elektrona neovisno o kretanju ostalih elektrona te je sustav
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opisan prosjekom svih meduelektronskih interakcija. Ovim pristupom zanemaruju se
korelacije izmedu elektrona, dajué¢i nepotpunu sliku opisanog sustava. Metode koje su
relativno jednako racunski zahtjevne, no ukljucuju korelaciju izmedu atoma, time dajuc¢i puno
bolje rezultate, su DFT metode. DFT metode se temelje na Kohn i Hohenbergovom dokazu da
je osnovno stanje elektronske energije potpuno odredeno elektronskom gustocom. Cilj DFT
metoda je dizajnirati funkcional koji ¢e S§to preciznije povezivati elektronsku gustocu i
energiju buduc¢i da egzaktni funkcional gustoce nije poznat. Zahvaljuju¢i Kohn-Shamovom
pristupu kojim se za rjesavanje Schrodingerove jednadzbe uvode tzv. Kohn-Shamove orbitale,
poveéava se broj varijabli potrebnih za opis sustava, ali se jednako tako pojednostavljuje
raun jer je potrebno pronaci samo funkcional za izmjensko-korelacijsku energiju dok se
ostali parametri mogu egzaktno izraCunati, ¢ineéi ga primjenjivim na kemijskim
sustavima.!”18

Postoji veliki izbor funkcionala kojima se mogu modelirati kvantno-mehanicki sustavi.
Najcesce se radi o hibridnim funkcionalima (npr. B3LYP) za diskretne molekule. Medutim,
za modeliranje periodickih sustava ¢eSc¢e se koriste gradijentom korigirane metode (engl.
generalized gradient approximation, GGA) koje ukljucuju derivacije elektronske gustoce u
izmjensko-korelacijskom dijelu funkcionala, tako da osim o elektronskoj gustoc¢i, rac¢un je
ovisan i o gradijentu elektronske gustoée i poprima oblik Taylorovog reda.t’-°

Pravilan opis nekovalentnih interakcija bitnih za kristalne sustave zahtijeva dobar opis
energije na vecoj udaljenosti od jezgre koju neke DFT metode ¢esto dobro ne opisuju. Zato se
za opise kristalnih sustava koriste dodatne korekcije poput Grimmeovih D3 disperznih

interakcija za bolji opis sustava.?

2.6.2. Odabir osnovnog skupa za analizu sustava

Da bi se opisalo elektronsko stanje molekula u kvantno-mehanic¢kim metodama proucavane
molekulske orbitale opisuju se linearnom kombinacijom poznatih osnovnih funkcija koje
zajedno ¢ine osnovni skup. Da bi osnovni skup u potpunosti opisivao sustav trebao bi
sadrzavati beskona¢ni broj osnovnih funkcija, $to je racunalno tesko izvedivo za kemijske
sustave. Iz tog razloga razvijeni su razliciti osnovni skupovi kojima je cilj dobiti Sto tocnije
rezultate koristeéi §to jednostavnije racune uz najmanji potreban broj osnovnih funkcija.l’ Za
preciznije ra¢une koriste se kompleksniji osnovni skupovi. Ahlrichevi def2 osnovni skupovi
Cesto su preporuceni za DFT racune lakih elemenata (od vodika do kroma u periodnom

sustavu) jer postizu rezultate blizu granice to¢nosti DFT raduna.!’?
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2.6.3. Prikaz i proucavanje kristalnih struktura racunalnim simulacijama
Metodama racunalne kemije moguca su simulacije unutar- i medumolekulskih interakcija
koje se mogu korelirati s eksperimentalnim makroskopskim sustavima. Da bi prou¢avani
sustav bio adekvatno prikazan i obraden racunalnim simulacijama potreban je potpun opis
sustava. Klasi¢ni kvantno-mehanicki racuni ne uzimaju u obzir periodi¢nost kristalnih
struktura te njihova svojstva i defekte, ve¢ analiziraju putanje kretanja atoma pojedinih
molekula ili manje sustave molekula poput dimera. Ovakvi sustavi su prikladni za analizu
odredenih interakcija izmedu molekula ako je odrzana elektroneutralnost i geometrija
kristalne strukture. Za preciznije simulacije potrebno je koristiti algoritme i programe koji
proucavaju sustave kristalnih struktura da bi dobivene informacije bile to¢nije za usporedbu s
eksperimentalnim podacima.?> U ovom radu simuliraju se raduni za organske dijelove
proucavanih molekula, odabrane fragmente kristalne strukture te za cijelu kristalnu strukturu.
Jedan od takvih programskih paketa je CRYSTAL17% koji moze provoditi kvantno-
mehani¢ke HF i DFT racune za istrazivanje svojstava periodi¢kih sustava. Temelji se na
ekspanziji tzv. kristalnih orbitala ¥;(r; k), valnih funkcija jedne cestice, kao linearne
kombinacije Blochovih funkcija 6,(r; k). Blochove funkcije temeljene su na Blochovom
teoremu. Blochov teorem koristi simetriju tockine grupe za pojednostavljenje racuna
periodickih sustava smanjujuci broj jednadzba matrica koje trebaju biti rijeSene. Generiranje
prostorno-simetri¢nih Blochovih funkcija odvija se pomocu lokalnih funkcija tj. atomskih
orbitala, koje su opisane kao linearna kombinacija normiranih funkcija temeljenih na
odredenom osnovnom skupu. Radi smanjenja broja sporednih funkcija atomske orbitale su
grupirane u ljuske odredene kvantnim brojevima n i I.

i) = ) @i (k) (i k)

u
Koeficijenti ekspanzije a,;(k) raCunati su rjeSavanjem jednadzbe matrica za svaki vektor

recipro¢nog prostora k koriste¢i tehnike samouskladenog polja (engl. self consistent field,
SCF). S, je matrica prekrivanja preko Blochovih funkcija, E} je dijagonalna energija matrice i
H; je matrica hamiltonijana racunata u recipro¢nom prostoru. Matrica hamiltonijana, raunata
u direktnom prostoru H, Fourierovim transformacijama je dijagonalizirana za svaku
vrijednost k da bi se dobila skupina vlastitih vrijednosti koje opisuju Hj. Simetrija tockine
grupe Kkoristi se za rekonstrukciju hamiltonijana u recipro¢nom prostoru Koji je u potpunosti

simetri¢an u odnosu na operatore prostornih grupa sustava.
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Hy Ay = Sk AREy

Hy = z H,e'd*
g

Temeljeno na Pack-Monkhorstovoj metodi, za generiranje reciprocnog prostora koji se
sastoji od k tocaka, potrebno je definirati tzv. shrinking faktore. Postoje dva glavna shrinking
faktora.

Prvi je IS koji odreduje broj to¢aka k u reciprocnom prostoru za dijagonalizaciju matrice

hamiltonijana. U 3D kristalnoj osnhovnoj reSetki uzima se uzorak tocaka tzv. Pack-

bl b2 b3

Monkhorsova mreza (slika 8.) s baznim vektorima Pl et gdje su bl, b2 i b3 vektori

recipro¢ne reSetke, a isl, is2 i is3 su cijeli brojevi shrinking faktora tj. 1S. Neekvivalentne
toc¢ke uzorka Pack-Monkhorstove mreze k;, uzete kao produkt shrinking faktora podijeljenih s
redom tockine grupe, pripadaju nevodljivoj Brillouinovoj zoni (engl. Brillouin zone, BZ) koja
koristi vlastite vrijednosti za racunanje matrice hamiltonijana. Poveé¢anjem broja IS povecava
se Pack-Monkhorsova mreZa te je osnovna celija bolje opisana, no isto tako se povecava i broj
ratuna koji program mora obraditi, tako da je cilj pronacéi vrijednost IS koja ce
zadovoljavajuce opisati sustav u §to kraéem vremenskom roku. Drugi shrinking faktor je ISP,
koji se koristi u racunanju Fermijeve energije | matrice gustoce SCF ciklusa i nije od pretezite
vaznosti za nevodljive sustave, no uvijek se definira u slucaju da je pretpostavljena losa

podetna matrica gustoce.?

Slika 8. Celija reciproéne resetke 2D grafita (romb) podijeljena koriste¢i dvije vrijednosti IS
shrinking faktora (3 i 6). Heksagon predstavlja Brillouinovu zonu, a sivo obojani dio je
nevodljivi dio Brillouinove zone koji sadrzi k; neekvivalentnih to¢aka uzorka Pack-

Monkhorsove mreze. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 24.)
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2.7. Analiza medumolekulskih interakcija na temelju elektrostatskog
potencijala

Istrazivanja su pokazala da se medumolekulske interakcije mogu korelirati s raspodjelom
elektronske gustote izmedu diskretnih molekula te vizualno identificirati najvjerojatnija
podru¢ja molekula koja mogu stupiti u interakciju promatranjem vrijednosti molekulskog
elektrostatskog potencijala (engl. electrostatic potential, ESP). Koriste¢i kvantno-mehanicke
racune elektronske strukture molekule moguce je prikazati raspodjelu naboja molekule,
odnosno elektrostatskog potencijala. ESP vrijednosti prikazu se na izoplohi elektronske
gustoée, odnosno plohi konstantne elektronske gustoce (uobicajeno 0,002 e/bohr®) koja je vrlo
slicna van der Waalsovoj plohi (slika 9.). ESP se uobicajeno izrazava kao energija (rad) kojeg
je potrebno napraviti da bi jedini¢ni (probni) naboj iz beskonac¢nosti doveli na neku tocku
plohe, te kumulativno daje uvid u raspodjelu naboja na promatranom podruéju plohe kao
posljedicu elektrona i naboja jezgara ispod prikazane plohe. Dobivene vrijednosti
elektrostatskog potencijala mogu posluziti za procjenu najvjerojatnijih mjesta interakcije
izmedu molekula ovisno o raspodjeli naboja pojedinih atoma i funkcionalnih skupina u

molekulskoj strukturi.tt2>-28

Slika 9. (a) Optimizirana geometrija pirazinamida PBE-D3/def2-TZVP razinom teorije. (b)
ESP prikazan na izoplohi elektronske gustoée (0,002 e/bohr?).

2.8. Analiza medumolekulskih interakcija na temelju energija interakcija

Osim elektrostatskog potencijala, medumolekulske interakcije je moguce kvantificirati
racunanjem energije interakcije pojedinih fragmenata (najcesce dva) iz kristalne strukture koji
su uobicajeno povezani neveznom interakcijom od interesa. Energija interakcije izmedu dva
fragmenta nacelno se moze izraunati oduzimanjem energija pojedinih fragmenata od energije
kompleksa. Ovakvim proucavanjem djelomi¢nih energija interakcije fragmenata kristalnih
struktura vazno je prilikom racuna ispraviti gresku superpozicije osnovnog skupa (engl. basis

set superposition error, BSSE).?® Ovakva greska uzrokuje umjetno poveéanje energija
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interakcija izmedu slabo vezanih sustava. Dogada se kada monomer ima pristup funkcijama
osnovnog skupa drugih molekula u sustavu koje ga umjetno dodatno stabiliziraju. Greska je
izrazenija Sto je osnovni skup manji, ali moze se ispraviti tzv. CP korekcijom (engl.
counterpoise, CP). CP korekcijom se od dobivenih energija interakcije oduzmu energije
monomera izracunate u uniji osnovnih skupova na geometriji monomera. Ovako je monomer
izraCunat sa dodatnim funkcijama, ali zanemareni su naboji jezgri i elektroni ostalih molekula
u sustavu pri ¢emu je moguée to¢nije opisati energiju interakcije.'’

Ovakvim pristupom moguce je objasniti trendove povezane s razli¢itim mehani¢kim
odzivom 1D koordinacijskih polimera. U ve¢ navedenom radu, racunanjem (CP korigiranih)
energija interakcija izmedu dvostrukih parova koordinacijskih polimera uoceno je da
negativnija energija interakcije povezana s jatom medumolekulskom interakcijom odgovara
kristalima koji pokazuju vecu elasti¢nost prije postizanja kriticnog radijusa kada dolazi do

njihova pucanja (slika 10.).8

Spojevi 1-3 and 6

J C1 '200
C-X--X(Cd) 1x
C-H--X’(Cd) 1x 11 9
. C-H-X(C) 4x -40.0 g 46 8 45.
-60.0
-75.8
- -80.0
©
£
2 -100.0
«@=D1 U.F
C-X-X(Cd) 3x -120.0
C-H--X'(Cd) 3x elasticni
-140.0
-160.0
2 1 3 6
Spoj

Slika 10. Odabrani parovi medumolekulskih parova (crveno-zeleno) iz kristalnog pakiranja
paralelno i pod kutem s obzirom na kristalne plohe za [CdBr2(3-Clpy)2]n (1), [CdI2(3-Clpy)2]n
(2), [CdI2(3-Brpy)2]n (3) i [CdI2(3-1py)2]n (6). Izracunate i CP korigirane energije interakcija
(M06-2X/DGDZVP) racunom. (Prevedeno i prilagodeno prema ref. 8.)

2.9. Analiza medumolekulskih interakcija na temelju energijskih profila
Posljednja istrazivanja pokazuju da se pritisak uslijed savijanja kristala 1D koordinacijskih
polimera ne akumulira nuzno unutar samih polimernih lanaca, ve¢ izmedu njih, pri ¢emu

dolazi do njihovog pomaka. Jedan od predlozenih modela kojim bi se mogla objasniti
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mehanicka fleksibilnost koordinacijskih polimera je tzv. “model Spageta. Prema ovom
modelu pritisak na svezanj polimernih lanaca uzrokuje proklizavanje polimernih lanaca
okomito na smjer savijanja. lako model bolje opisuje kristale koji pokazuju plasticna svojstva
jer podrazumijeva potpuno kidanje medulancanih interakcija, principi analize modela
reproducibilni su i za elastine kristale. Za proucavanje modela generirane su plohe
potencijalne energije povezane s izotropnim rastezanjem jedini¢nih ¢éelija duz osi okomitih na
polimerne lance. Dobiveni energijski profil moze se opisati Morseovom krivuljom ili potpuno
pojednostavljeno, parabolom. Iz obje krivulje se zatim mogu izracunati konstante sila koje
opisuju deformaciju jedini¢ne celije u odredenom smjeru. Ovisno o smjeru deformacije,
energijski profili mogu se i izravno povezati s medulan¢anim interakcijama poput vodikovih i

halogenskih veza (slika 11.).1¢

(a) 3%0 e
') —e—[Zn({u-Ch:(3,5-diklorpiridin).].
300 - |~ [Cd(u-Br)x(2-klorpirazm).].
250 4
£ 2004
z
o 150
100 4
50 -
04
2 0 2 4 6 8
r(CP...CP) /A
Povecanje mehanicke mekode
(b)
id plastiéna svojstva
T35 2 SRR, & s
o Ay Sl (4] 34
s pad P g add P ARV
> '.f.,.' 2 e 'r", ! vl
IR LTS x . .
[Zn(u-Ch):(3,3-diklorpiridin): . [Ca(p-Br)(2-klorpirazm). .
C-H-+-Cl C-HN,C-H-Br i Cl-Br

Poveasje msfunalekulskih iterakecia
Slika 11. (a) Krivulje potencijalne energije [Zn(u-Cl)2(3,5-diklorpiridina)2]. (plavo) i [Cd(p-
Br).(2-diklorpirazina).]n kao funkcije izotropne ekspanzije polimernih lanaca kojima su
prilagodene Morseove krivulje, r(CP-:--CP) odgovara ravnoteznoj udaljenosti normiranih
metal---metal udaljenosti. (b) Dijagrami molekularnog pakiranja duz osi polimernog lanca s
istaknutim interakcijama halogen-halogen (ruzicasta), C—H---N (zelena) i C-H---X (plava).

(Preuzeto i prilagodeno prema ref. 16.)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Racunalni detalji i postupci
Racunalni postupci ukljucuju modeliranje diskretnih molekula i periodickih 3D struktura

odabranih modelnih sustava.

3.1.1. Modeliranje diskretnih molekula

Kao prvi sustav proucavan je pirazinamid, ligand koji u koordinacijskim polimerima
koordinira kadmijev kation. Pocetne geometrije diskretnih molekula uzete su iz kristalne
strukture pomocéu programa Mercury 2020.1.3° Nakon normiranja udaljenosti s atomom
vodika, geometrije su spremljene te su na njima napravljeni tzv. single point racuni i/ili su
takve podetne geometrije dalje optimizirane programom Gaussian16®!. Koristen je PBE®®
funkcional u kombinaciji s dva osnovna skupa: def2-SVP?! i def2-TZVP? uz ukljuéene
Grimmeove disperzne korekcije D3.* Mapiran je elektrostatski potencijal na izoplohu
elektronske gustoée (konturna razina 0,002 e/bohr®) programom GaussView 6% te o¢itane
vrijednosti (preracunate u kJ mol™) na polozajima donora i akceptora. Vrijednosti su
usporedene s onima izra¢unatim u programu CRYSTAL17% PBE-D3%/pob2-TZVP-rev2%
razinom teorije.

U programu Mercury iz kristalnih struktura pirazinamida, na temelju prikazanih neveznih
interakcija (udaljenost atoma manja od sume van der Waalsovih radijusa) odabrani su sustavi
dviju molekula (tzv. dimeri) pirazinamida povezanih vodikovim vezama. Na tako odabranim
pocetnim geometrijama prije i nakon optimizacije izracunate su PBE-D3/def2-SVP i PBE-
D3/def2-TZVP razinom teorije energije interakcija bez i s tzv. counterpoise (CP) korekcijom
prema modelu Boysa i Bernardija®® kako bi se ispravila greska zbog superpozicije osnovnih
skupova (engl. basis set superposition error, BSSE).?

U nastavku je isti pristup izolacije odabranih modelnih sustava koristen za proucavanje
medumolekulskih interakcija odabranih savitljivih koordinacijskih polimera, [CdCl2(CONH-
pz)2] i [CdBr2(CONH:-pz),]. Pritom su odabrana dva modela, jednostavniji koji ukljucuje
jednostruke parove 1D koordinacijskih polimera (dva polimerna lanca) i slozeniji koji
ukljucuje dvostruke parove 1D koordinacijskih polimera (dva puta po dva polimerna lanca). U

oba slucaja kombinacije fragmenata od dva i Cetiri lanca bile su reducirane na tri metalna
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srediSta kako bi $to bolje predstavljale beskonacni 1D lanac (tri je odabrano kao optimalni
broj metalnih sredista na temelju iskustva i literaturnog pregleda®®). Radi ocuvanja
elektroneutralnosti i geometrije sustava krajevi ovako predstavljenih koordinacijskih polimera
nisu imali oktaedarsku koordinaciju. Koristeni su isti programi i razine teorije za odredivanje

energija interakcije kao i za dimere pirazinamida.

3.1.2. Modeliranje periodickih struktura

Za obradu kristalnih struktura odabran je DFT pristup uz PBE funkcional uz Grimmeovu
korekciju disperznih interakcija?*. S obzirom da je koristen program CRYSTAL17 odabrana
je prilagodena varijanta osnovnog skupa koristena i u Gaussianl6 programu, pob-TZVP-
rev2?! (osnovni skup analogan def2-TZVP) preuzet iz baze osnovnih skupova.®* Reciprodan
prostor uzorkovan je definiranjem Pack-Monkhorstov shrinking faktora u svakom smjeru
is1=9, is2=6, is3=3.* Datoteke (cif format) odredenih kristalnih struktura kristala
koordinacijskih polimera [CdCI2(CONH2-pz)2] i [CdBr2(CONH:z-pz)2], ustupljene su od
suradnika s HRZZ projekta Od oblika do funkcije: fleksibilni kristalni materijali s
kontroliranim mehanickim odzivom (IP-2019-04-1242) voditeljice izv. prof. dr. sc. Marijane
Pakovié te su prilagodene programom cif2cell®® kako bi bile zapisane u prikladnom obliku za
ra¢unanje U programu CRYSTAL17. Nakon optimizacije geometrije su prikazane programom
Moldraw 2.0.% gdje su konvertirane za koristenje i obradu u programu Vesta 3.5.3" Nakon
optimizacije pocetnih geometrija s blazim kriterijima konvergencije, dobivene geometrije su
reoptimizirane ¢vrs¢im kriterijima konvergencije (tablica 3.). Sva daljnja istrazivanja su
provedena na optimiziranim strukturama dobivenih primjenom ¢vr§¢ih  kriterija

konvergencije.

Tablica 3. Koristene vrijednosti odredenih kriterija konvergencije optimizacije proucavanih

spojeva koriste¢i DFT metodu uz PBE-D3/pob-TZVP razinu teorije.

kriterij konvergencije blazi kriteriji stroZi kriteriji
razlika energija izmedu 2 optimizacijska koraka (I1G)
|AE| < 10716 ! 8
maksimalni RMS gradijenta 0,0003 0,00006
maksimalni RMS pomaka 0,0012 0,00012
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Programom Vesta 3.5. izrecunate su frakcijske koordinate optimiziranih geometrija, nakon
Cega su preracunate U Kartezijeve koordinate. Nakon toga, ,simulirano“ je istezanje i
skupljanje kristalne reSetke duz glavnih osi (a, b, ), duz ploha definiranih dvjema osima (npr.
ab, ac, bc), odnosno duz tri osi (abc) izracunavanjem vrijednosti promijenjenih koordinata u
odabranim inkrementima. Deformacija duz jedne glavne kristalografske osi mijenjala se u
inkrementima za odredenu duljinu u A, dok se za istovremene deformacije duz dviju ili tri osi
se mijenjala za odredeni postotak pocetne duljine kristalografske osi. Kartezijeve koordinate
preraunate su natrag u frakcijske ovisno o deformaciji, u¢itane u Vesta 3.5 program i
konvertirane u formate prikladne za raCunanje u CRYSTALL7 programu. Svakoj
novogeneriranoj strukturi izracunata je single point energija te su vrijednosti prikazane i
obradene programom OriginPro 2015.%® Generirane su Morseove krivulje s pripadajuéim
parametrima kao ovisnost razlike vrijednosti duljine koordinata od po&etne vrijednosti u A (X)
o0 single point energijama novogeneriranih struktura (V (X)), koriste¢i jednadZzbu Morseovog
potencijala.

V(X) = D,(1 — e ¢X=Re))
k = 2D,a?
Na kraju su usporedene vrijednosti izracunatih konstanti sila. Tijekom konverzije struktura
izmedu programa bilo je vaZzno obratiti paznju da generiranjem datoteka ne dolazi do
promjene prostornih grupa i nemodificiranih parametara ¢elija proucavanih struktura.

S obzirom na to da je vrlo teSko modelirati 1D periodicke sustave u programu Gaussianl6,
mape elektrostatskog potencijala bile su generirane u programu CRYSTAL17 za 1D
polimerne lance izvadene iz 3D optimiziranih geometrija (prethodno optimizirane
geometrije). Medutim, ne bi li se ispitao utjecaj deformacije lanaca prije i nakon optimizacije,
odredeni su elektrostatski potencijali i na (neoptimiziranim) geometrijama iz Kkristalnih
struktura, kao i na 1D optimiziranim geometrijama koordinacijskih polimera (klju¢na rije¢
POLYMER, ne CRYSTAL). lako generirani programom CRYSTALL7, izlazne datoteke
mogle su se prikazati u GaussView 6 programu u kojem su uobic¢ajenim postupkom ocitane

vrijednosti elektrostatskog potencijala na donornim/akceptorskim atomima.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Cilj istrazivanja

Dosadasnji radovi u naSoj istrazivackoj skupini obuhvatili su eksperimentalno i teorijsko
proucavanje mehanickih svojstava koordinacijskih polimera kadmijevih(Il) halogenida s 2-
halogenpirazinima’ i 3-halogenpiridinima®. Kao logi¢ni nastavak istrazivanja krenulo se u
pripravu i Kkarakterizaciju 1D koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida s
pirazinamidom kao ligandom preko kojeg ¢e biti ostvarene vodece supramolekulske
interakcije. Pirazinamid je odabran kao ligand jer njegovi kristali pokazuju plasti¢na
svojstva® te se htio ispitati utjecaj amidne funkcionalne skupine kao supramolekulskog
sintona na supramolekulsku strukturu. Kristali koordinacijskih polimera [CdCI2(CONH.-
pz)2]n 1 [CdBr2(CONH2-pz).]n pripravljeni su, okarakterizirani i odredene su im kristalne
strukture difrakcijom rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu (suradnja s izv. prof. dr. sc.
Marijanom DPakovi¢ i Matejom Pisaci¢, mag. chem., u sklopu HRZZ projekta Od oblika do
funkcije: fleksibilni kristalni materijali s kontroliranim mehanickim odzivom (IP-2019-04-
1242).

Spoznaja o vaznosti vodikovih veza za elasti¢na svojstva 1D savitljivih kristala igra
znatnu ulogu u sintezi spojeva proucavanih u ovom radu. Umjesto supramolekula koje
primarno sadrze halogenske funkcijske skupine, u ovom radu prou€avano je ponaSanje 1D
koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida s pirazinamidom, u kojima vodikove veze
imaju znacajno veci utjecaj na slaganje molekula u kristalnoj reSetki, a posljedi¢no i na
svojstva proucavanih kristala. Eksperimentalni podaci (stupanj savitljivosti) dobiveni su
primjenom sile okomito na smjer pruzanja iglicastog kristala (sli¢cno kao na slici 3) u
postupku koji se ve¢ pokazao wuspjeSnim za analiziranje svojstava kristala
kadmijeva(ll)halogenida s 2-halogenpiridinima i 3-halogenpirazinima.

U ovom radu cilj je bio racunalnim metodama prouciti medumolekulske interakcije 1D
koordinacijskih  polimera [CdCI2(CONH2-pz)2]n i [CdBro(CONH:-pz)2]n koje bi mogle
objaSnjavati njihova makroskopska svojstva poput savitljivosti uzrokovane mehani¢kim
pritiskom. Proucavanjem mapa elektrostatskog potencijala i energija interakcije, nakon
usporedbe s eksperimentalnim podacima trebao bi se dobiti detaljniji uvid u kljucne

medumolekulske interakcije, povezati ih s razli¢itom odzivom kristala na mehanicki odziv
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duz njegovih ploha s ciljem dobivanja smjernica za dizajn novih kristala fleksibilnih

svojstava.

4.2. Analiza medumolekulskih interakcija pirazinamida

4.2.1. Elektrostatski potencijal

Na pocetku analize bilo je potrebno promotriti potencijal nekoordiniranog liganda ka
ostvarivanju medumolekulskih interakcija, prvenstveno vodikovih veza. lzracunate su
vrijednosti elektrostatskog potencijala mapirane na izoplohu elektronske gustoé¢e (0,002
e/bohr®) molekule pirazinamida (slika 12.). Mape ESP mogu pokazati podru¢ja nastajanja
najvjerojatnijih medumolekulskih interakcija u molekuli; to su interakcije izmedu podrucja
najnegativnijih vrijednosti elektrostatskog potencijala (obojana crveno) s podrucjima
najpozitivnijih vrijednosti elektrostatskog potencijala (obojana plavo). Sto su razlike u
potencijalu vec¢e izmedu crvenih i plavih podrucja molekule, to je vjerojatnije (ali ne i nuzno)
postojanje medumolekulskih interakcija izmedu njih.?® Za pirazinamid primarno su
prouc¢avane vodikove veze. Molekuli pirazinamida generirana je ploha ESP za dvije
geometrije: neoptimiziranu kao u kristalu i optimiziranu dvama programima; Gaussian16 (na
PBE-D3/def2-SVP i PBE-D3/def2-TZVP razinama teorije) i CRYSTAL17 (na PBE-D3/pob-
TZVP-rev2 razini teorije) da se ispita: a) utjecaj koristenja razli¢itih programa , b) utjecaj
razli¢itih osnovnih skupova (def2-SVP i def2-TZVP) te c) utjecaj optimizacije geometrije iz
kristala na vrijednosti elektrostatskih potencijala.

Na molekuli pirazinamida odabrana su podrucja (atomi) s najveéim i najmanjim ESP
vrijednostima (tablice 4. 1 5.). Molekula pirazinamida u programu Gaussianl6 nakon
optimizacije ima manje apsolutne ESP vrijednosti negativnih atoma (Kisik i dusik), a vece
vrijednosti pozitivnih atoma vodika. Usporedbom dva osnovna skupa, def2-TZVP daje
pozitivnije ESP vrijednosti svih atoma pirazinamida od def2-SVP osnovnog skupa. U
usporedbi s rezultatima programa Gaussian16, program CRYSTALL7 daje vece apsolutne
ESP vrijednosti svih proucavanih atoma pirazinamida. Razlike izmedu ESP vrijednosti
normiranih i nenormiranih struktura su minimalne, a nakon optimizacije geometrije izracunate
apsolutne ESP vrijednosti su manje nego kod neoptimiziranih geometrija. Ocekivano, oba
programa i sve koristene metode daju kisik amidne skupine s najnegativnijom ESP
vrijednosti, a vodik koji se nalazi na atomu dusika amidne skupine (H14) s najpozitivnijom

ESP vrijednost.
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Slika 12. Optimizirana geometrija pirazinamida na PBE-D3/def2-TZVP razini teorije. ESP (u

kJ mol-1) mapiran na izoplohu elektronske gustoée (0,002 e/bohr?) .

Tablica 4. ESP vrijednosti odabranih atoma pirazinamida (u kJ mol?) izra¢unate PBE-D3

metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnhovne skupove u programu Gaussianlé.

struktura kristalna optimizirana
oshovni skup def2SVP def2TZVP def2SVP def2TZVP

o1 -180 -176 -174 -171
N4 -149 -140 -147 -138

H10 178 199 169 191

H12 114 130 117 131

H13 106 121 108 122

H14 200 223 195 217

Tablica 5. ESP vrijednosti odabranih atoma pirazinamida (u kJ mol-) na razligitim

geometrijama izracunate PBE-D3/pob2-TZVP-rev2 razinom teorije u programu
CRYSTAL17.
struktura kristalna kristalna-normirana | optimizirana | optimizirana-normirana

01 -182 -182 -180 -180

N4 -147 -147 —-145 -145

H10 209 209 200 198

H12 138 138 141 141

H13 129 129 133 133

H14 237 237 232 232
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4.2.2. Energija medumolekulskih interakcija

Zatim su iz kristalne strukture pirazinamida ,,izrezani* dimeri za koje se programom Mercury
odredilo da sadrze odredenu medumolekulsku interakciju (slika 13.). Dimeri su optimizirani
na istoj razini teorije kao i monomer pirazinamida te su im odredene energije interakcije uz
tzv. counterpoise korekciju (CP) kako bi se smanjila greSska uzrokovana superpozicijom
osnovnih skupova. Energije interakcija (bez i s uklju¢enom BSSE korekcijom izraGunatom
CP metodom) analizirane su programom Gaussianl6 na neoptimiziranoj (krstalnoj) i
optimiziranoj (u CRYSTALL7 programu) geometriji odabranih dimera kako bi se promotrio
utjecaj optimizacije i koriStenja razli¢itih osnovnih skupova na dobivene vrijednosti (tablica 6.
i 7).

Najveéu energiju interakcije (Eint = —62,5 kJ mol-t) pokazuje dimer A koji sadrzi dvije
N-H---O vodikove veze, §to je ocekivano ako se uzme u obzir da atomi kisika i vodika
izmedu kojih nastaje vodikova veza ujedno pokazuju najvecu razliku izraCunatih ESP
vrijednosti u molekuli. Sljedeéi po redu je dimer B (Eint = —16,1 kJ mol) s dvije N-H---N
vodikove veze izmedu pirazinskog prstena i amidne funkcijske skupine. Dimer C (Eint =
-13,1 kJ molt) sadrzi C—H---O vodikovu vezu koja nema veliku energiju interakcije zbog
manje ESP vrijednosti atoma vodika. Dimer D (Eint = —9,1 kJ mol?!) sadrzi C-H---N
vodikovu vezu, ali je interakcija sveukupno manja $to se slaze i s izraCunatim ESP
vrijednostima. U daljnjim usporedbama dimeri koji sadrze C—H---:O i C—H---N vodikovu
vezu, dimer C i D, izostavljeni su iz analiza.

Usporedbom koristenih osnovnih skupova, apsolutne vrijednosti energija interakcije puno
su negativnije (jaCe interakcije) za def2-SVP od def2-TZVP prije CP korekcije. CP korekcija
znatno utjeCe na Vrijednosti energija interakcije def2-SVP osnovnog skupa. Nakon CP
korekcije, razlike u energijama izmedu dva osnovna skupa su znatno manje, def2-SVP
pokazuje malo veée apsolutne vrijednosti energija dimera A, B i D, dok za dimer C def2-
TZVP ima malo vecu apsolutnu vrijednost energije. Nakon optimizacije izraCunate su
energije interakcija samo dominantnih dimera A i B, kod dimera C i D optimizacijom dolazi
do prevelike deformacije da bi energije interakcije prije i nakon optimizacije bile usporedive.
Optimizirane geometrije, neovisno o osnovnom skupu, pokazivale su negativnije vrijednosti
energija interakcije zbog dodatne relaksacije koja dolazi optimizacijom geometrija. Dimer A i

dalje odgovara jacoj interakciji u usporedbi s dimerom B.
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a) 1 b) A- B:
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Slika 13. a) Pakiranje molekula u kristalnoj strukturi pirazinamida. (b) Osnovni nacini
interakcije u kristalnim strukturama dimera molekula pirazinamida i odgovarajuce energije

interakcija nakon CP korekcije izra¢unate PBE-D3/def2-TZVP razinom teorije.

Tablica 6. Vrijednosti energija interakcija (u kJ mol™) odabranih dimera (A, B, C i D)
pirazinamida prije i nakon CP korekcije izra¢unatih PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-

TZVP osnovne skupove u programu Gaussian16.

osnovni skup def2-SVP def2-TZVP

dimer A B C D A B C D
nekorigirana -81,7 -29,1 -19,0 -13,3 —64,7 -18,1 -139 | -99
CP korigirana —64,6 -18,2 -12,6 -9,2 —62,5 -16,1 -13,1 | 9.1
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Tablica 7. Vrijednosti energija interakcija (u kJ mol?) na razli¢itim geometrijama (kristalna i
otpimizirana u CRYSTALL17) odabranih dimera (A i B) pirazinamida prije i nakon CP
korekcije izracunate PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnovne skupove u

programu Gaussian16.

dimer A B
struktura kristalna optimizirana kristalna optimizirana
osnovni sku def2- def2- def2- def2- def2- def2- def2- def2-
Pl svp TZVP SVP TZVP SVP TZVP SVP TZVP
nekorigirana —8L7 —64,7 -933 —72,6 -29,1 -18,1 -41,8 -27,0
CP
korigirana —64,6 —62,5 —74,7 -70,3 -18,2 -16,1 -29,5 -24,9

4.3. Proucavani spojevi

Prou¢avana su dva kristalna koordinacijska polimera kadmijeva(ll)halogenida s
pirazinamidom, [CdCI2(CONH2-pz)2]n (1) i [CdBr2(CONH2-pz)2]n (2), ¢ija su kristalne
strukture prethodno odredene. Parametri ¢elije prikazani su u tablici 8., a strukturne jedinice i
kristalni sustavi vizualizirani su u programu Vesta 3.5.3 (slike 14. i 15.). Spojevi su
izostrukturni s jednom molekulom u jedini¢noj Celiji. Metalna sredista, atomi kadmija(Il)
premosteni su halogenidnim ionima (Cl, Br) te su na njih vezana dva pirazinamida u trans
konfiguraciji. Oba koordinacijska spoja zadovoljavaju uvjet da trebaju sadrzavati jednu kratku
os duljine otprilike 4A i strukturno su sli¢ni prethodno opisanim spojevima 1D fleksibilnih
koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida s 2-halogenpirazinskim’ i 3-
halogenpiridinskim® ligandima. Prostorni raspored 1D koordinacijskih polimera u kristalnoj
strukturi uvjetovan je N—H---O vodikovim vezama amidnih funkcijskih skupina pirazinamida
za koje se prethodno prilikom analize diskretnih molekula pirazinamida pokazalo da su
dominantne interakcije u pakiranju. Na prostorni raspored jo$ utje¢u i slabije interakcije

N-H---N, C-H:--O i C-H---X(Cd) vodikovih veza.

Tablica 8. Parametri kristalnih ¢elija proucavanih spojeva.

. prostorna parametri jedini¢ne Celije
3Pl grupa alA b/A clA al® pl° yl°
[CACIy(CONH:-pz)2]n P1 3,73990 | 6,57010 | 14,29230 | 100,9840 | 90,8650 | 95,0790
[CdBro(CONHz-pz)2]n P1 3,84580 | 6,76840 | 14,27740 | 101,2430 | 90,8460 | 95,4970
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a)

Slika 14. (a) Struktura molekule [CdCI,(CONH2-pz)2]n i (b) motivi pakiranja polimernih
lanaca u kristalu [CdCl2(CONH2-pz).]n prikazani duz tri kristalografske osi.

2)

Slika 15. (a) Struktura molekule [CdBr2(CONH:-pz)2]» i (b) motivi pakiranja polimernih
lanaca u Kkristalu [CdBr2(CONH2-pz).]n prikazani duz tri kristalografske osi.
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4.4. Analiza medumolekulskih interakcija koordinacijskih polimera

4.4.1. ESP analiza 1D polimernih lanaca

Usporedene su vrijednosti elektrostatskih potencijala izraCunate na Cetirima geometrijama
koje odgovaraju Cetirima uobicajenim pristupima koji se koriste u literaturi. Geometrije na
kojima se racunaju ESP vrijednosti mogu biti jednake onima iz kristalne strukture s
nenormiranim i normiranim vezama s vodicima ili odgovarati geometriji 3D optimizirane
strukture, odnosno 1D optimiziranog polimernog lanca. U sluc¢aju 3D optimizirane geometrije
lanci ,,0sje¢aju” interakciju okolnih lanaca u kristalnoj strukturi, dok u sluc¢aju 1D
optimizacije jedan polimerni lanac je izoliran od ostalih.

Sve izraCunate vrijednosti elektrostatskog potencijala prikazane su na izoplohi elektronske
gustoée 0,002 e/bohr® (tablica 9. i slika 16.) za spojeve [CACIlo(CONH2-pz)2]n (1) i
[CdBr2(CONH2-pz)2]n (2). lako se apsolutne vrijednosti razlikuju, trendovi su jednaki bez
obzira na koristenu geometriju 1D polimernog lanca (tablica 9.). U nastavku su komentirane
samo vrijednosti ESP na 1D optimiziranoj geometriji. Najveca razlika u elektrostatskom
potencijalu odgovara razlici izmedu karbonilnog kisika amidne skupine (-214, —215) i
amidnog vodika (236, 242) sto ukazuje na najjacu interakciju, vodikovu vezu N—H---O.
Navedeno se takoder slaze s trendom izraCunatim za slobodni pirazinamidni ligand. Spoj 1
ima negativniji ESP na atomu klora (—163) i pozitivniji na atomu vodika (81) nego $to spoj 2
ima na atomu broma (-151) i atomu vodika (78), pa bi se moglo zakljuciti da ostvaruje ja¢u
interakciju: C—H---X(Cd) jaca kod spoja 1, nego kod spoja 2. Za atome koji tvore N-H---O
vodikovu vezu (kisik i vodik) kada se proucavaju vrijednosti optimiziranog 1D polimernog
lanca spoj 1 je imao manje apsolutne ESP vrijednosti od spoja 2 $to bi znadilo da je ta
vodikova veza trebala biti jaca kod spoja 2 od spoja 1. lzgleda da slabe vodikove veze
C—H3:--01 i N-H---N2 ne ovise znacajno o vrsti halogenida u spoju, jer atomi H3 (143, 136)
I N2 (—60, —55) imaju vecée apsolutne vrijednosti kod spoja 1, a N-H (192, 203) i O1 (-214,
—215) su veée kod spoja 2.
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Tablica 9. ESP vrijednosti odabranih atoma proucavanih koordinacijskih polimera (u kJ
mol1) na razli¢itim geometrijama izratunate PBE-D3/pob2-TZVP-rev2 razinom teorije u
programu CRYSTALL17.

. E(atom)/kJ mol?
spoj struktura

01 H2N | HIN | X(Cd) | H4 | H3 | N2
iz 1D optimizirane -214 | 192 236 -163 81 | 143 | -60
iz 3D optimizirane —247 | 226 245 -199 69 | 118 | -74

[CdACIy(2-CONH2pz)2]a .
kristalna -235 | 180 235 -188 83 | 138 | -64
kristalna-normirana —244 | 190 249 -187 79 | 129 | -56
iz 1D optimizirane -215 | 242 203 -151 78 | 136 | -55
iz 3D optimizirane —242 | 245 226 -181 68 | 119 | -71

[CdBr2(2-CONH2pz)2]n -
kristalna -232 | 230 198 -172 | 81 | 133 | -69
kristalna-normirana -238 | 237 219 =171 77 | 127 | -60

a)

b) 203

-163 —-151

-214 =215

Slika 16. ESP (u kJ mol?t)prikazan na izoplohi elektronske gustoée (0,002 e/bohrd)
ponavljajuce jedinice 1D polimernog lanca spojeva 1 (a) i 2 (b) optimiziranog programom
CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

4.4.2. Energije medumolekulskih interakcija odabranih fragmenata
Na temelju rijesenih kristalnih struktura spojeva 1 i 2 pretpostavilo se da su polimerni lanci u

kristalnoj strukturi primarno povezani vodikovim vezama N-H---O, N-H---N, C-H---O i
C-H---X(Cd). Proucavani su fragmenti koji su sadrzavali jednostruke i dvostruke parove

polimernih lanaca spojeva 11 2 (slike 17. 1 19. te tablice D1 i D2)

Tea Frey



8 4. Rezultati i rasprava 31

Najjacom interakcijom (negativnija vrijednost Eint) kod jednostrukih parova (interakcija
izmedu crvenog i zelenog fragmenta, slika 17.) pokazala se vodikova veza N-H-:--O
(interakcija Az). Za svaki od proucavanih jednostrukih parova, interakcija je otprilike jednaka
(A2) ili jaca (B2 1 C2) kod spoja 1 u usporedbi sa spojem 2. Korigirane energije interakcija
izraCunate def2-SVP osnovnim skupom su negativnije od onih izra¢unatih def2-TZVP
osnovnim skupom, $to potvrduje jednaki trend kao i kod analize energija interakcija dimera
pirazinamida (slika 18). U daljnjoj analizi koriStene su energije izracunate def2-TZVP
osnovnim skupom. Najja¢om interakcijom u oba spoja pokazala se ona koja ukljucuje dvije
N-H---O vodikove veze kao S§to je bilo 1 ocekivano. Ova interakcija gotovo ne ovisi o
premos¢uju¢em halogenom atomu vezanom na metalan sredista (u spoju 1 je Eine = —81,4 kJ
mol-t, a u spoju 2 Eint = —80,3 kJ mol?) sto ukazuje na robusnost ovog supramolekulskog
motiva. Razlika ne postoji ni za N-H---N vodikovom vezom povezane molekulske parove.
Ocekivano, veza C—H---X(Cd) s razli¢itim halogenidnim atomom najvise se razlikuje, u
slu¢aju klora u spoju 1 interakcija je jaca (Eint = —61,9 kJ mol-1), nego u spoju 2 s bromom
(Eint = -57,4 k mol1)

a) b) Ay B
2x N-H--O 2x C-HX(Cd)
2x C-H-0O
Cy:
2X N-H-N
" © — A,
oY .
oW 209 a5 251 B,
» \, o N A C,
30
40
1
S 504
g 574
Q —61,9 hd
= 60176
]
_70_
814 803
-80 4 E— -
90 . :
[icdcty2-conmzpa)l, | [icdBr,(2-CONHp2),], |
SPOJ

Slika 17. (a) Jednostruki parovi fragmenata izolirani iz kristalnih struktura proucavanih
spojeva 1 i 2. (b) Oznake medumolekulskih interakcija izmedu fragmenata. (c) Energije
interakcija (uklju¢ena CP korekcija) za prikazane jednostruke parove spojeva 1 i 2 izraCunate
PBE-D3/def2-TZVP metodom u programu Gaussian16.
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Slika 18. Energije interakcija (uklju¢ena CP korekcija) jednostrukih parova spojeva 1 i 2
izratunate PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnovne skupove u programu

Gaussianl6.

Analizom energija interakcija jednostrukih parova nametnulo se pitanje je li ovakav
pojednostavljen model dovoljan za ispravan opis medumolekulskih interakcija u cijelom
kristalu. Iz navedenog razloga odabran je pristup u kojem su izraCunate energije interakcija
izmedu dvostrukih parova molekula spojeva 1 i 2 (izmedu crvenih i zelenih fragmenata, slika
18.). Interakcije B4 i Ca4 su vrlo sli¢ne, samo se radi o pomaku za jednu molekulu duz linije
interakcije. Sli¢no vrijedi i za interakcije A4 i Da. Jakost interakcija slabi u nizu
A4s>B4>Ds>C4. Na jakost interakcija ne utjeCe samo broj neveznih interakcija, nego i vrsta.
Tako su najjace interakcije one koje ukljucuju veéi broj jakih N—H---O vodikovih veza (A4 i
B4). Vazno je zamijetiti da fragment A4, iako ima manje neveznih interakcija od fragmenta
D4, pokazuje negativniju vrijednost energija interakcije, primarno sadrzi N-H, a ne C—H
donore vodikovih veza. Kada se usporede sli¢ne vrste interakcija za spoj 1 i Spoj 2, najvece su
promjene za As (AEini(1-2) = —19,7 kJ mol?) i Da (AEin(1-2) = 7,2 kJ molt) u kojima je
prisutna C—H---X(Cd) nevezna interakcija, $to ukazuje da klor stvara jaCe interakcije izmedu
molekula, te da je duz ovakvog nacina slaganja polimernih lanaca najveca razlika izmedu

spojeva s razli¢itim halogenidima. Medutim, spoj 2 ostvaruje jacu interakciju od spoja 1 za Cs
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(AEin((1-2) = +14,8 kJ mol-?) gdje su ujedno i najslabije nevezne interakcije, a za fragment Ba
(AEin(1-2) = -0,9 kJ mol?) izratunate su podjednake vrijednosti. Zanimljivo je da
kumulativno gledano interakcije Ba i Cs koje kada se zbroje sadrze jednaki broj vodikovih
veza oba tipa i opisuju pomak slojeva duz iste linije u spojevima 1 i 2 pokazuju jacu
interakciju za spoj 2 s bromom.

Usporedbom osnovnih skupova (slika 20.) primjecuju se suprotni trend, Eint izraCunate def2-
SVP osnovnim skupom negativnije su za N-H:--O i N-H---N, dok su za C—H---X(Cd)
vezane fragmente pozitivnije u usporedbi s onima izracunatim def2-TZVP osnovnim skupom.
Moze se zakljuciti da odabir osnovnog skupa najviSe utjece na interakcije koje ukljucuju

halogene atome.

Ay Cy
2x N-H--O 2x N-H-O
2x C-H-X(Cd) 4X N-H-N
4x C-H-0
Dy
B 4x C-H-X(Cd)
4x N-H-0 4x C-H-O
2x N-H-N 2x N-H-N
—a— A,
1004 o B,
1112 i
A
1204 —= —1260—¥— Dy
B
—144.6 v
Hoq 5 ~1374
— 160
=
\u
g —-179.4 -180,1
N1go4 e —— S
200 _2M 7
220 ; :
[(cdciy(2-contsp2),1, | [cdBry(2-cONHyp2),1, |
SPOJ

Slika 19. (a) Dvostruki parovi fragmenata izoliranih iz kristalnih struktura spojeva 1 i 2. (b)
Oznake i1 popis medumolekulskih interakcija izmedu fragmenata. (c) Energije interakcija
(ukljucena CP korekcija) za prikazane jednostruke parove spojeva 1 i 2 izracunate PBE-

D3/def2-TZVP razinom teorije u programu Gaussian16.
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Slika 20. Energije interakcija (uklju¢ena CP korekcija) jednostrukih parova spojeva 1 i 2
izraCunate PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnovne skupove u programu

Gaussianl6.

4.5. Zakljuéci na temelju ESP analiza i izra¢unatih energija interakcija

Iz rezultata ESP analize 1D koordinacijskih polimera i energije interakcije fragmenata moze
se zakljuciti da su kod spoja 1 jace interakcije koje ukljucuju halogenid od spoja 2. Pokazalo
se da prisutnost halogenida utje¢e i na medusobne interakcije supramolekulskih liganada.
Amidni protoni pirazinamida spoja 2 optimiziranih 1D polimernih lanaca imali su vece ESP
vrijednosti (pozitivnije) od istih atoma spoja 1, sto se dobro slaze s negativnijim vrijednostima
energija interakcija fragmenta Cs s najve¢im udjelom N-H---N vodikovih veza u spoju 2.
Ovakav zaklju¢ak nije moguce provesti U analizi manjeg fragmenta Ca, vjerojatno zato $to
takav jednostavni model od samo dvije molekule nije dovoljno velik. Interakcije koje najvise
utjeCu na ponasanje spojeva 1 1 2 su N-H---O i C-H---X(Cd) vodikove veze. Usporedbom
dva osnovna skupa moze se zakljuciti kako def2-TZVP daje nesto pozitivnije ESP vrijednosti
u usporedbi s def2-SVP osnovnim skupom, ali je zbog veli¢ine def2-TZVP osnovnog skupa i
CP korekcija puno manja. Odabir osnovnog skupa ponajvise utjee na interakcije koje sadrze
halogenidne atome. lako def2-TZVP osnovni skup da je ujednacenije rezultate, isti se

trendovi mogu dobiti i manjim def2-SVP osnovnim skupom.
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4.6. Analiza energijskih profila dobivenih deformacijama jedini¢nih ¢elija
U literaturnom pregledu opisan je jedan od modela savijanja fleksibilnih koordinacijskih
polimera, tzv. “model Spageta“ prema kojem pocetni pritisak vodi ka klizanju lanaca 1D
koordinacijskih polimera u smjeru okomitom na savijanje i kasnije medusobnom ispreplitanju
pomaknutih lanaca.’® U ovakvom modelu mora doéi do pucanja medumolekulskih interakcija
izmedu lanaca koordinacijskih polimera i njihovom wudaljavanju. Generiranje ploha
potencijalne energije povezanih s izotropnim i/ili anizotropnim deformacijama (rastezanje i
sazimanje) jedini¢ne celije moze dati dodatni uvid u jakost i smjer interakcija medu
koordinacijskim polimerima. Proucavanje energijskih profila, odnosno promjene energije
jedini¢ne ¢elije u odnosu na udaljenost izmedu koordinacijskih polimera, provedeno je u
ovom radu. Generirane su plohe potencijalne energije, ne samo deformacija jedini¢nih celija
duz osi okomitih na smjer 1D polimernih lanaca, ve¢ (a) duz sve tri pojedinacne osi, (b) duz
svih kombinacija dvije osi istovremeno i (c) duz sve tri osi istovremeno (slika 21.). Dobiveni
energijski profili opisani su krivuljama Morseovog potencijala da bi se odredile konstante sila
i ustanovilo kako deformacija kristalne ¢elije utjece na njenu energiju. Cilj ovog pristupa bilo
je istraZiti najvjerojatnije smjerove deformacija jedini¢ne celije radi lakSeg razumijevanja

odziva kristala na vanjski mehanicki podrazaj.

c

Slika 21. Deformacija jedini¢nih ¢elija proucavanih spojeva 1 i 2 duz mijenjanjem udaljenosti

izmedu koordinacijskih polimera duz kristalografskih osi a, b i C.

Deformacija duz osi b i ¢ ne ukljuuje cijepanje veza unutar lanca 1D koordinacijskog
polimera. Medutim, deformacijom duz kristalografske osi a dolazi do pucanja veze metalnih

srediSta 1 premoSc¢ujucih halogenidnih atoma u trans polozaju koje je moguce provesti na dva
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razli¢ita nacina (slika 22.). Stoga, kroz ovaj rad deformacije duz osi a podijeljene su ovisno o
prostornom rasporedu halogenidnih atoma na a: (nasuprotni halogenidi vezani na isto metalno
srediSte su gotovo koplanarni s ravninom pirazinamidnih skupina) i a2 (nasuprotni halogenidi

vezani na isto metalno srediSte su u ravnini okomitoj na ravninu pirazinamidnih skupina).

4,

%,
e -
g

%

%

Slika 22. Prikaz deformacije jedini¢ne Celije proucavanih spojeva duz osi a na dva nacina
ovisno o polozaju premoséujucih trans halogenidnih atoma (a1 i a2) promatrani iz dva

razlicita smjera (slika (a) 1 (b)).

4.6.1. Deformacije jedinicnih celija duz jedne osi

Prvo su proucavani energijski profili dobiveni rastezanjem i saZimanjem jedinicne celije duz
pojedinacnih osi &, b i ¢ §to je izrazeno kao ovisnost energije jedini¢ne Celije o udaljenosti
medu dvama susjednim kadmijevim atomima, d(Cd---Cd). Dobiveni energijski profili
prikazani su na slici 23. Iz dobivenih krivulja moZe se odrediti energija koju je potrebno
uloziti u sustav da dode do razdvajanja susjednih lanaca 1D koordinacijskih polimera duz
svake pojedinacne osi. Radi lakSe i detaljnije analize, dobiveni podaci opisani su Morseovom
krivuljom (slika S1.) te su iz dobivenih parametara odredene konstante sila za svaku pojedinu

krivulju (tablica 10. i tablica D3.).
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Slika 23. Krivulje potencijalne energije spojeva 1 [CdCIl2(2-CONH2pz)2]n (a) i 2 [CdCl(2-
CONH2pz)2]n (b) prikazane kao funkcije deformacije jedini¢ne Celije duz osi a, b i ¢ relativno
prema ravnoteznoj udaljenosti d(Cd---Cd). Energije su izracunate programom CRYSTAL17

na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Tablica 10. Vrijednosti konstanta sila (u kJ mol A-?) dobivene ugadenjem funkcije

Morseovog potencijala na izraCunate vrijednosti potencijalne energije.

Os k([CACl2(2-CONH2pz)2]n) K([CABRa(2-CONH2pz)2]n) Ak
a 687 578 110
b 204 189 15
c 256 236 21
a 719 606 113

Na temelju izraCunatih konstanti sila jasno se vidi da je najviSe energije potrebno uloZiti kako
bi doslo do deformacija jedini¢ne ¢elije duz osi a koje ukljucuju pucanje kovalentnih veza u
polimernom lancu. . Zanimljivo je da a2 (719, 606) nacin cijepanja ima vece konstantu sile od
a; (687, 578). Konstante sila za spoj 1 su vece od onih za spoj 2 $to ukazuje na ¢vrsce veze
unutar 1D polimernog lanca u kojem su atomi kadmija premosteni kloridima. Usporedbom
deformacija okomito na smjer pruZanja koordinacijskog polimera moguce je razmotriti
njihovu relativnu jakost. Izolirana deformacija duz osi ¢ (256, 236) rezultira malo veéim
konstantama sila od deformacija duz osi b (204, 189) Sto se dobro slaze s izraCunatim
energijama interakcija za Bas, tj. C4 (analogno deformaciji duz osi c) i D4, (analogno
deformaciji duz osi b) prikazanim na slici 19. To se moze objasniti ve¢im utjecajem N—H---O

vodikove veze, za koju je ve¢ ranije potvrdeno da je dominantna nevezna interakcija u
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spojevima 1 i 2, a time i najviSe utjeCe na ponasanje sustava. Zanimljivo je kako najjaca
interakcija A4 zapravo ide pod kutem, a ne duz osi b i ¢, kako je simulirano ovim modelom.
Izradunate veée konstante sila za spoj 1 s klorom (204 kJ mol-* A~?) u usporedbi sa spojem 2
s bromom (289 kJ mol* A-?) slijede prethodno uodeni trend za energije interakcija Da

(—144,6 kJ mol~! prema —137,4 kJ mol-1).

4.6.2. Deformacije jedinicnih celija duz dvije osi

Budu¢i da najjaca interakcija D4 ide ukoso s obzirom na kristalografske osi b i ¢, u nastavku
su proucavani energijski profili dobiveni istovremenom deformacijom (rastezanje ili
sazimanje) jedini¢nih ¢elija duz dvije osi. Dobiveni energijski profili prikazani su na slici 24.
S obzirom da dimenzije jedini¢ne Celije nisu jednake u svim smjerovima, kako bi se osigurala
ravnomjerna deformacija, susjedni polimerni lanci pomicani su za odredeni postotak pocetne
duljine duz svake osi. Da bi dobivene konstante sila bile usporedive s onima dobivenim za
deformacije duz pojedina¢nih osi, bilo je potrebno pretvoriti korake izrazene u postotku
(d(Cd---Cd)/%) ravnoteznih udaljenosti u one izrazene u apsolutnim vrijednostima pomaka
(d(Cd---Cd)/A). Tako je za svaku svaka krivulju koja prikazuje ovisnost energije o postotku
deformacije (slika 24.) prilagodena Morseova krivulja u ovisnosti o produljenju duz
pojedinacnih osi (slika S2.), npr. istovremena deformacija duz dvije osi bc, analizirana je
dvjema krivuljama koje pokazuju ovisnost o deformaciji duz osi b i osi c. Vrijednosti

dobivene prilagodavanjem Moseovih krivulja prikazane su u tablicama 11., D5. i D6.
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Slika 24. Krivulje potencijalne energije spojeva 1 [CdCI2(2-CONH2pz)2]n (a) i 2 [CdACl(2-
CONH2pz)2]n (b) prikazane kao funkcije istovremene deformacije jedini¢ne Celije duz ploha
definiranih dvjema osima (ab, ac i bc) relativno prema ravnoteznoj udaljenosti d(Cd---Cd).

Energije su izra¢unate programom CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Tablica 11. Vrijednosti konstanta sila (u k] mol™* A-?) dobivene ugadenjem funkcije

Morseovog potencijala na izracunate vrijednosti potencijalne energije.

Os k([CdClI2(2-CONH2pz)2]n) | k([CdBR2(2-CONH2pz)2]n) Ak
aib-a 1701 1504 198
aib-b 565 509 56
asb-a 1666 1471 196
azb-b 553 498 56
aic-a 6127 6058 68
aic-c 425 450 -25
asc-a 5119 5952 -834
axC-C 354 442 -88
bc-b 2183 1817 366

bc-c 455 399 56

Prema rezultatima konstanti sila prikazanih u tablici 11., najvece konstante sila povezane su
uz deformacije koje ukljucuju rastezanje/sazimanje osi @, $to se slaze s prethodno opisanim
trendovima. Zanimljiva je i ovisnost promjene potencijalne energije s obzirom na istovremeno
rastezanje/sazimanje duz dviju osi, b i c. Ako se dobivena ovisnost ras¢lani na komponentu
duz osi b i duz osi ¢, moze se primijetiti kako Se sustav vise opire deformaciji (veca k) duz osi
b, nego osi ¢. Za jednaku vrijednost energije, kraca os b se manje deformira nego duza os C.

Potrebno je napomenuti da je ovdje simulirana deformacija za jednaki postotak duz svake osi,
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a ne za jednaku apsolutnu vrijednost koraka u A. Navedeno znadi da se ukljudivanjem
dodatne deformacije duz sekundarne osi, sustav pojac¢ano opire i deformaciji duz primarne
osi. Rastezanjem duz osi b sustav polimernih lanaca bi se razdvojio na nacin da su i dalje
povezani najjacom interakcijom N—H---O, ali ako je istovremeno uklju¢eno i rastezanje duz
0si ¢ kojim dolazi do pucanja najjate vodikove veze N—H---O ras¢lanjena vrijednost
konstante ky postaje veca (sa 189 na 1817 ki mol-* A-?) nego za izoliranu deformaciju duz osi
b jer energija cijelog sustava izrazenije raste nego da takvo rastezanje nije ukljuceno (slika
25.). Utjecaj na porast konstante k; (sa 236 na 399 kJ mol~* A-?) je bitno manje izrazen jer
rastezanjem duz osi C primarno puca najjaa N—H---O vodikova veza te je utjecaj zbog

istovremenog rastezanja duz osi b kojim puca C—H---X(Cd) veza bitno maniji.

- D KT ;) T J k.
- AR . SR A
2. & 1:{. AL 10g © L 0 Eod r &% {h o
ORI " ot |
T & & I Tr BORD T o
2 K &F K oL & S A
r Ay By o YL T g <
v A
4‘{& *v{‘ q. 4{- "q\": “}": '}: r}:’ ’\,V 'A\"v o '\’v
: R R R Fe e B %
Xi’b 4{‘ “{" “{‘ “{'. 4{‘ 4{. q{’ q{.
deformacija duz osi b deformacija duz osi ¢ deformacija duZ osi b i c
k =189 k) mol-2 A% k=236 k) molt A1 k, = 1817 kJ mol-* A1

k. =399 kJ mol-1 A1

Slika 25. Deformacija jedini¢nih ¢elija duz jedne osi b i ¢ te duz dvije osi bc kao vizualni

prikaz utjecaja neveznih interakcija na promjene vrijednosti konstanta sila k.

4.6.3. Deformacije jedinicnih Celija duz tri osi

Na jednaki nacin je simulirano trodimenzijsko rastezanje/saZzimanje jedinicne ¢elije duz sve tri
osi za jednaki postotak duljine pojedine osi. Kao i kod sustava produljivanja dvije osi, bilo je
potrebno pretvoriti korake izrazene u postotku u one izrazene u A. Dobiveni rezultati
prikazani su na slikama 26, S3 i S4. Kao i prije, moguca su dva naéina cijepanja veze izmedu

kadmija i premoscujucih halogenida u trans polozaju.
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Slika 26. Krivulje potencijalne energije spojeva 1 [CdCI2(2-CONH2pz)2]n (a) i 2 [CdACl(2-

CONH2pz)2]n (b) prikazane kao funkcije istovremene deformacije jedini¢ne ¢elije duz tri osi

(abc) relativno prema ravnoteznoj udaljenosti d(Cd---Cd). Energije su dobivene u programu

CRYSTALI17 koriste¢i PBE-D3/pob-TZVP metodu.

Tablica 12. Vrijednosti konstanta sila (u k] mol* A-?) dobivene ugadenjem funkcije

Morseovog potencijala na izraunate vrijednosti potencijalne energije.

Os k([CdCl2(2-CONH2pz)2]n) | k([CdBr2(2-CONH2pz)2]n) Ak
aibc-a 8675 7309 1366
aibc-b 2884 2478 407
aibc-c 600 544 57
aghc-a 7736 6714 1022
azhc-b 2557 2272 285
azbc-c 534 498 36

Prema konstantama sila izraCunatim za deformacije duz tri osi (tablice 12., D7., i D8.)

potvrdeno je kako su najjace interakcije povezane s cijepanjem veza u polimernom lancu, a

zatim s razdvajanjem lanaca duz ostalih osi. Istovremena deformacija duz sve tri osi najvise

utjeCe na rastezanje/sazimanje u nizu a>b>c, pri ¢emu su sve tri deformacije povezane s

ve¢im konstantama sila u spoju 1.
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4.7. Analiza energijskih profila s obzirom na prostornu dijagonalu
jedinic¢ne celije

Glavni problem s kojim se susretalo prilikom proucavanja ploha potencijalne energije
deformacija jedini¢nih ¢elija duz jedne, dvije i tri osi je bio manjak medusobne usporedivosti
dobivenih rezultata tj. manjak jedne duljine koja bi ¢inila poveznicu izmedu svih dobivenih
rezultata energijskih profila i konstanta sila. Kao zajedni¢ka mjera neovisno o deformacijama
duz jedne, dvije ili tri osi moguce je proucavati promjenu energije relativno prema udaljenosti
metalnih sredista d(Cd---Cd) kroz prostornu dijagonalu jedini¢ne c¢elije (slika 27.). Svakoj
deformaciji osi jedini¢ne ¢elije odredena je vrijednost duljine prostorne dijagonale izmedu
metalnih sredista frakcijskih koordinata [0,0,0] i [1,1,1] koje su prethodno preracunate u
Kartezijeve vrijednosti. Ranije dobivene vrijednosti potencijalnih energija sada su proucavane
kao funkcije promjene duljine prostornih dijagonala jedini¢ne celije te su prilagodene
Morseovoj funkciji iz koje su odredene nove vrijednosti konstanta sila prikazane u tablici 13.
(i tablice D9-D14 i slike S5-S7).

jediniéna celija

deformacija duz osi ¢

deformacija duz osi ai b

deformacija duZ osia, bic
Slika 27. Pojednostavljena shema promjena jedini¢ne ¢elije (sivo) deformacijama duz jedne,
dvije ili tri kristalografske osi. Krugovima su oznaeni vrhovi ¢elije kojima se mijenjaju
koordinate, sivim krugom je oznafen vrh celije kojem se uvijek mijenjaju koordinate

neovisno o deformaciji jedini¢ne Celije.
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Tablica 13. Vrijednosti konstanta sila (u k] mol-* A-?) dobivene ugadenjem funkcije
Morseovog potencijala na izra¢unate vrijednosti potencijalne energije kao funkcije promjene

duljine prostorne dijagonale jedini¢ne Celije.

Os k([CdClI2(2-CONH2pz)2]n) k([CdBR2(2-CONH2pz)2]n) Ak
a 26892 22209 4683
b 6539 5393 1146
c 338 315 23
a 28077 23354 4722
aib 3766 3168 598
azb 3621 3054 567
aic 491 523 -32
azC 397 513 -115
bc 473 413 60
aibc 562 503 59
azbc 500 461 39

Dobiveni rezultati potvrduju prethodne zakljucke. Opcenito, konstante sila se smanjuju u nizu
a>b>c, pri ¢emu su za spoj 1 dobivene vecée konstante sila za istu vrstu deformacije kao u
spoju 2. Najvece promjene vrijednosti konstanta sila k konzistentno imaju deformacije koje
ukljucuju os a (26892 kJ mol-* A-?) gdje dolazi do pucanja samih polimernih lanaca. Opet se
vidi da se sustav vise opire deformaciji (veca K) duz osi b, nego osi c. Deformacije u koje je
ukljuc¢ena os ¢ gdje primarno puca N-H-:--O vodikova pokazuju manje promjene vrijednosti
konstanta sila k (s 338 kJ mol-* A2 duz osi ¢ na 491 i 473 kJ mol-* A-2 duz osi ac i bc i 562
kJ mol-* A2 duz osi abc). Kao i kod prethodnih modela, a; na¢in cijepanja ima veée
konstante sila od a; promjenom udaljenosti duZ jedne osi (26892 kJ mol-* A-?za a; i 28077 kJ
mol-* A-? za a,), a obrnuto deformacijom duz dvije (3766,491 kJ mol-* A2 za a; i 3621,397
kJ mol* A2 za ay) i tri 0si(562 kJ mol-! A2 za a1 i 500 kJ mol~! A2 za ay). Pretpostavlja se
da je razlog ovoj pojavi pojacani utjecaj drugih neveznih interakcija koje se pojavljuju
istovremenom deformacijom duz dvije i tri osi. Ovakvim pristupom je lakSe medusobno
usporedivati rezultate, ali za jo§ detaljnije razumijevanje bilo bi potrebno napraviti analizu
koja bi ukljucivala viSedimenzijske energijske profile za istovremene promjene duz dvije ili

tri osi.
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4.8. Prijedlog dva modela savijanja kristala

Analizom supramolekulskih interakcija u elasticnim kristalima moguce je dobiti nove
spoznaje o njihovom ponaSanju. Sve proucavane plohe potencijalne energije mogu se
prilagoditi na funkciju Morseovog potencijala. Uoc¢eno je kako su konstante sila spoja 1 vece
od spoja 2. Takoder, elektrostatski potencijal na premos¢uju¢im halogenidnim atomima je
negativniji, a interakcije izmedu parova molekula Az i A4 su jace u spoju 1. Na temelju ovih
rezultata moze se zakljuciti kako je spoj 1 manje podlozan deformaciji od spoja 2, posebno
zbog jacih interakcija u kojima sudjeluje klorid usporedbi s bromidom.

Pojedina¢nim deformacijama osi potvrdeno je da nevezna interakcija N—H---O ima nesto
veci utjecaj jer su izraunate konstante sila za deformaciju duz osi € neSto vete nego za
deformacije duz osi b. Najveée promjene konstanta sila povezane su s deformacijama duz osi
a gdje dolazi do cijepanja lanaca. Medutim, kada se uklju¢e deformacije duz vise osi, najvece
konstante sila opet su povezane s osi a, zatim s osi b i na kraju s osi c. Razlog drugacijeg
trenda je Sto su sada deformacija superpozicija vise efekata, a ne viSe samo onog duz jedne
0si.

Na temelju sakupljenih spoznaja predlozena su dva modela (I i 1) savijanja sustava pod
utjecajem sile na razlicite plohe kristala prikazana na slikama 28. i 29. U ovim modelima
polimerni lanci se grupiraju u plohe temeljene na proucavanim neveznim interakcijama
odredenih ESP analizom i analizom energija interakcija odabranih fragmenata. U oba modela
najveci pomaci prilikom savijanja odvijaju se duz duljih zelenih strelica gdje ve¢i udio imaju
slabije interakcije, a najmanji duz kracih strelica gdje je veci udio jakih interakcija. Modeli se
razlikuju po orijentaciji ploha sa¢injenih od polimernih lanaca. Model | ukljucuje laksu
deformaciju duz osi ¢ pod pretpostavkom da su dominantne interakcije C—H---X(Cd)
vodikove veze (najmanja energija interakcije), a slabije N—H---O vodikove veze, pa je i laksa
deformacija u smjeru duljih zelenih strelica. Model 11 karakterizira laksa deformacija ukoso
na kristalografske osi b i ¢, pod pretpostavkom da su dominantne interakcije N—H---O
vodikove veze, a slabije C—H---X(Cd) vodikove veze, pa je opet laksa deformacija u smjeru
duljih zelenih strelica. Ovakve preliminarne pretpostavke izvedene su na temelju rezultata
racunalne analize te bi bila potrebna dodatna istraZivanja u kojima bi se izvedeni zakljucci
usporedili s eksperimentalno zapazenim makroskopskim svojstvima poput stupnja

savitljivosti kristala duz pojedinih ploha §to je planirano daljnjim istrazivanjima.
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Slika 28. Pretpostavljeni model | deformacije kristala duz duljih zelenih strelica. Plavi
poliedri prikazuju kako su pojedini polimerni lanci grupirani u plohe povezane N-H---O

interakcijom.

"

v

Slika 29. Pretpostavljeni model 11 deformacije kristala duz duljih zelenih strelica.

Narancastim poliedrima prikazan je nacin slaganja polimernih lanaca grupiranih u plohe

povezane C—H---X(Cd) interakcijom.
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§5. ZAKLJUCAK

U ovom radu koriStene su raCunalne metode za proucavanje neveznih interakcija dvaju
elasti¢nih 1D koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida s pirazinamidom, [CdCl(2-
CONH2pz)2]n i [CACI2(2-CONH2pz)2]n. Strategija proucavanja medumolekulskih interakcija
temeljila se na (i) analizi vrijednosti elektrostatskog potencijala, (ii) analizi energija
interakcija odabranih parova molekula supramolekulskog liganda i (iii) analizi energijskih
profila dobivenih deformacijama jedne, dviju ili triju osi jedini¢ne Celije proucavanih spojeva.

Analizom ploha elektrostatskog potencijala i energija interakcija odredene su najjace
nevezne interakcije. Najjacom se pokazala vodikova veza N—H---O izmedu amidnih skupina
pirazinamida i moze se pretpostaviti da ona najvisSe utjeCe na slaganje molekula u kristalu te
na njihova fleksibilna svojstva. Sljedece po jacini su C—H---X(Cd) vodikove veze koje su jace
kod koordinacijskih polimera s klorom (1) od onih s bromom (2). Slabe interakcije N—H---N i
C—H---O isto utjeCu na slaganje molekula u kristalu i podupiru primarne interakcije. Kao
najbolji racunski model od ispitivanih pokazao se PBE-D3/def2-TZVP.

Pokazalo se da je analiza ploha potencijalnih energija proucavanih koordinacijskih
polimera s obzirom na deformaciju jedini¢nih celija korisna za detaljniju analizu
medumolekulskih interakcija. Nakon prilagodbe na krivulju Morseovog potencijala dobiveni
parametri (konstante sila) pruzaju dodatnu informaciju o rastezanju/sazimanju jedini¢ne Celije
duz smjerova definiranih kristalografskim osima. Deformacije koje uklju¢uju smjer duz osi a
ukljucuju rastezanje/sazimanje kovalentnih veza kadmija(Il) s premoS¢uju¢im halogenidnim
atomima i imaju najvece konstante sila, odnosno najvise se opiru deformaciji. Nakon njih po
jacini slijede deformacije duz osi ¢ (N-H---O vodikova veza), a zatim duz osi b
(C—H---X(Cd) vodikova veza). Kada se ukljuce deformacije duz dviju osi, primarna
deformacija duz osi b potpomognuta deformacijom duz osi C ima vecu konstantu sile §to
ukazuje na moguéu deformaciju ukoso s obzirom na kristalografske osi. Na temelju ovog
istrazivanja predlozena su dva modela savijanja kristala koordinacijskih polimera
kadmijeva(Il) halogenida s pirazinamidom. Potrebna su daljnja istrazivanja viSedimenzijskih

ploha potencijalne energije te usporedba s eksperimentalnim podacima kako bi se objasnila
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makroskopska svojstva ovakvih jednodimenzijskih koordinacijskih polimera s ciljem razvoja

novih smjernica za njihov dizajn.
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§ 8. Dodatak

Vi

§8. DODATAK

Tablica D1. Energije interakcija jednostrukih parova spojeva 1 i 2 prije i nakon CP korekcije

izratunate PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnovne skupove u programu

Gaussianl6.

[CdCI2(2-CONH2pz)2]n

Eint(def2-SVP)/kJ mol-

Eine(def2-TZVP)/kJ mol-*

nekorigirana -102,4 -83,9
fragment Az

CP korigirana -83,9 -81,4

nekorigirana —84,6 —66,2
fragment B:

CP korigirana -59,6 -61,9

nekorigirana -39,4 -27,6
fragment C:

CP korigirana -26,3 -25,1

[CdBr2(2-CONHzpz)2]n Eint(def2-SVP)/kJ mol Eint(def2-TZVP)/kJ mol

nekorigirana -100,7 -82,8
fragment Az

CP korigirana -82,6 -80,3

nekorigirana -73,0 —60,9
fragment B2

CP korigirana -55,5 -57,4

nekorigirana -394 =27,7
fragment C:

CP korigirana -26,1 -25,1
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vii

Tablica D2. Energije interakcija dvostrukih parova spojeva 1 i 2 prije i nakon CP korekcije

izraCunate PBE-D3 metodom uz def2-SVP i def2-TZVP osnovne skupove u programu

Gaussianl6.

[CACI2(2-CONH2pz)2]

Eint(def2-SVP)/kJ mol-*

Eine(def2-TZVP)/kJ mol-

fragment A4

nekorigirana

CP korigirana

fragment Bs

nekorigirana

CP korigirana

fragment C4

nekorigirana

CP korigirana

fragment D4

nekorigirana

CP korigirana

-271,1
—208,3
-230,3
-184,5
-154,3
-115,5
-199,6
-141,2

—219,2
~209,4
~186,0
~179.4
~1175
~111,2
~154.4
~144.6

[CdBr2(2-CONH2pz)2]n

Eint(def2-SVP)/kJ mol—*

Eine(def2-TZVP)/kJ mol-:

fragment A4

nekorigirana

CP korigirana

fragment B4

nekorigirana

CP korigirana

fragment C4

nekorigirana

CP korigirana

fragment D4

nekorigirana

CP korigirana

-239,9
-189,7
-232,5
-185,7
-171,1
-130,5
-181,0
-135,1

~198,2
~189,7
-186,8
~180,1
~132,5
~126,0
~145,9
~137,4

Tablica D3. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija spoja 1 u ovisnosti 0 deformaciji jedini¢ne

¢elije duz osi @, b i c. Energije su izracunate programom CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-

TZVP-rev2 razini teorije.

Os a1 b c az
R2 0,99883 0,9929 0,98224 0,99845
De/kJ mol? 390,13+4,12 | 181,85+13,23 | 183,91+18,11 431,50+4,83
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00
a/A-t 0,94+0,00 0,75+0,01 0,8310,02 0,91+0,00
k 687,41 203,48 256,27 718,53
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viii

Tablica D4. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija spoja 2 u ovisnosti 0 deformaciji jedini¢ne

¢elije duz osi a, b i c. Energije su izracunate programom CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-

TZVP-rev2 razini teorije.

Os a b c az
R2 0,99883 0,9929 0,98224 0,99845
De/kJ mol-? 355,02+5,11 150,8949,68 174,03+11,38 391,00+6,73
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00
a/At 0,90+0,00 0,79+40,01 0,82+0,02 0,88+0,00
k 577,80 188,46 235,82 605,85
ﬂ) 500 5007 5009 j:
o Osa, 1 Osa, 1 Os b = Osc
e L e = T
mi ::: mim mi it B T mi 150 L LLEEL)
d(Cd---CdyA ’ ﬂa’(czi--czd)/Aa C ' d(c‘fd"-zc‘d)/g : ' c;I(Cd'-é-Cd);A )
b)
" Osa, Osa, - Osbh . Osc
im :g_ 200 % 200 ; 200
£ 3 R 2o e
d(Cd---Cdy/A d(Cd---Cdy/A ’ d(;jd---zcd)f; ' d('cd---ZCd)/;\ C

Slika S1. Krivulje Morseovog potencijala za spojeve 2 (a) i 1 (b) prilagodene izra¢unatim

vrijednostima energije u ovisnosti o deformaciji jedini¢ne ¢elije duz osi @, b i C.
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Tablica D5. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije

jedini¢ne celije duz dvije osi ab, ac i bc spoja 1. Energije su izraCunate programom

CRYSTALL7 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aib-a aib-b aic-a aic-c bc-b bc-c azb-a azb-b axc-a axc-c
R2 0,9995 0,9995 0,8949 0,8949 0,9795 0,9795 0,9998 0,9998 0,9002 0,9002
De/kJ 467,25+ | 467,25+ | 37254+ | 372,46+ | 241,10+ 241,10 519,93+ | 519,93+ | 415,83+ 415,83
mol-! 1,35 1,35 12,58 12,58 2,95 +2,95 0,81 0,81 14,76 +14,76
R /A 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+
€ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
/AL 1,35+ 0,78+ 2,87+ 0,76+ 2,13+ 0,97+ 1,27+ 0,73+ 2,48+ 0,65+
0,01 0,00 0,19 0,05 0,03 0,02 0,00 0,00 0,19 0,05
k 1701,2 564,8 6126,6 4247 2182,7 4552 1666,2 553,2 5118,7 354,4

Tablica D6. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraunatih potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije

jedini¢ne celije duz dvije osi ab, ac i bc spoja 2. Energije su izraCunate programom

CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aib-a aib-b aic-a aic-c bc-b bc-c asb-a azb-b asc-a asc-c
R? 0,9994 0,9994 0,9132 0,9132 0,9825 0,9825 0,9998 0,9998 0,9180 0,9180
De/kJ 422,88+ | 422,89+ | 331,32+1 | 331,32+1 | 22492+ | 224,92+ | 467,13+ | 467,13+ | 361,28+1 | 361,28+1
mol-! 1,43 1,43 0,32 0,32 3,04 3,04 0,73 0,73 1,19 1,19
Re/A 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+ 0,00+

€ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
/A‘l 1,33+ 0,78+ 3,02+ 0,82+ 2,01+ 0,94+ 1,25 + 0,73+ 2,87+ 0,78+
a 0,01 0,01 0,13 0,04 0,03 0,02 0,00 0,00 0,14 0,04
k 1503,6 508,8 6058,4 450,1 1816,9 399,1 1470,5 4977 5952,2 4422
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Slika S2. Krivulje Morseovog potencijala za spojeve 1 (a) i 2 (b) prilagodene izracunatim

vrijednostima potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije jedini¢ne cCelije
duz dvije osi ab, ac i bc.

Tablica D7. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije

jedini¢ne celije duz tri osi abc spoja 1. Energije su izracunate programom CRYSTALI17 na
PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aibc-a aibc-b aibc-c aqbc-a aqbe-b asbe-c
R? 0,94406 0,94406 0,94406 0,93483 0,93483 0,93483
De/kJ mol-? 451,5+11,34 | 451,27+11,34 | 451,38+11,34 | 497,05+14,00 | 497,26+14,01 497,23+14,01
Re/A 0,00+0,00 0,0040,00 0,00+0,00 0,0040,00 0,0040,00 0,00+0,00
a/At 3,104+0,15 1,79+0,08 0,82+0,04 2,7940,18 1,60+0,10 0,73+0,05
k 8674,5 2884,3 600,2 7736,4 2556,8 533,6
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Slika S3. Krivulje Morseovog potencijala za spoj 1 prilagodene izracunatim vrijednostima

potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije jedini¢ne ¢éelije duz tri osi abc.

Tablica D8. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraunatih potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije

jedini¢ne cCelije duz tri osi abc spoja 2. Energije su izra¢unate programom CRYSTALI17 na

PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aibc-a aibc-b aibc-c aobc-a aqbc-b aobc-c
R? 0,95081 0,95081 0,95081 0,94342 0,94342 0,94342
De/kJ mol-t | 404,014+10,60 | 403,92+10,60 | 403,97+10,60 | 441,07+12,87 | 441,07+12,87 441,25+12,87
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,0040,00 0,0040,00 0,00+0,00 0,00+0,00
a/A-l 3,014+0,13 1,754+0,08 0,82+0,04 2,7610,16 1,60+0,09 0,7510,04
k 7308,9 2477,8 543,6 6714,2 22722 497,6
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Slika S4. Krivulje Morseovog potencijala za spoj 2 prilagodene izra¢unatim vrijednostima

potencijalnih energija kao posljedica istovremene deformacije jedini¢ne ¢elije duZ tri osi abc.

Tablica D9. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala
na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija spoja 1 u ovisnosti o duljini prostorne

dijagonale jedinic¢ne ¢elije deformacijom duz osi @, b i c. Energije su izraGunate programom

CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os a1 b c az
R? 0,98962 0,99239 0,98386 0,98905
De/kJ mol-? 341,77+ 10,14 | 181,11+10,15 180,00+16,86 377,05+10,52
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00
a/At 6,2710,06 5,26%+0,12 0,97+0,03 6,101+0,06
k 26892,23 6538,85 337,85 28076,84
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Xiii

Tablica D10. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala

na vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija spoja 2 u ovisnosti o duljini prostorne

dijagonale jedini¢ne ¢elije deformacijom duz osi @, b i ¢. Energije su izra¢unate programom

CRYSTALL7 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os a1 b c az
R? 0,9867 0,99827 0,99256 0,98733
De/kJ molt 295,36+17,67 116,29+3,24 170,32+10,32 327,01+17,43
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00
a/A-t 6,1340,11 4,82+0,04 0,9640,02 5,98+0,09
k 22208,74 5392,63 314,88 23354,42
a)WV’ 500 500 - 500
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-jot P TETLL  lot ll BT Ly b e
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Slika S5. Krivulje Morseovog potencijala za spojeve 2 (a) i 1 (b) prilagodene izra¢unatim

vrijednostima energije u ovisnosti o duljini prostorne dijagonale kao posljedica deformacije

jedinicne Celije duz osia, bic.
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Tablica D11. Vrijednosti parametara dobivene prilagodbom funkcije Morseovog potencijala
na vrijednosti izraunatih potencijalnih energija u ovisnosti o0 deformacije prostorne
dijagonale istovremenim mijenjanjem duljina dvije osi ab, ac i bc spoja 1. Energije su
izraCunate programom CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aib azh aic aeC bc
R? 0,99523 0,99673 0,88949 0,8951 0,97883
De/kJ mol™? 456,41+4,26 | 507,27+4,02 | 370,65+12,79 | 415,11+15,10 240,8742,99
Re/A 0,00+0,00 0,0040,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,0040,00
alAt 2,0340,04 1,89+0,03 0,81+0,06 0,69+0,06 0,99+0,02
k 3766,19 3621,00 491,43 397,33 472,69

Tablica D12. Vrijednosti parametara dobivene ugadanjem funkcije Morseovog potencijala na
vrijednosti izracunatih potencijalnih energija u ovisnosti o deformacije prostorne dijagonale

istovremenim mijenjanjem duljina dvije osi ab, ac i bc spoja 2. Energije su izraCunate

programom CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aib aqh aic axc bc
R? 0,99496 0,99674 0,90793 0,9127 0,98172
De/kJ mol*t 413,524+3,94 | 456,17+3,58 | 329,58+10,54 | 359,41+11,44 224,63+3,10
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+40,00
a/At 1,96+0,04 1,83+0,03 0,89+0,04 0,84+0,04 0,96+0,02
k 3168,32 3053,76 523,14 512,81 412,74
a) ) Os ajb - Osap  u Osarec Os ayc o Os be
il Bl Iy “ ¥
’ ;(cd---c;),,& ' 2d((:d ;d)-A ’ ' ' d(Cd OCd).‘A ' ' ' ‘ d(Cd“"éd)’A : ? ’ d(Csd CdyA )
b) . Os ajb - Osaph Osaic Os a,c - Os bc
sl 47 doe f e f o
W et it
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Slika S6. Krivulje Morseovog potencijala za spojeve 1 (a) i 2 (b) prilagodene izra¢unatim
vrijednostima potencijalnih energija u ovisnosti o duljini prostorne dijagonale kao posljedica

deformacije jedini¢ne ¢elije istovremenim mijenjanjem duljina dviju osi ab, ac i bc.
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Tablica D13. Vrijednosti parametara dobivene ugadanjem funkcije Morseovog potencijala na

vrijednosti izraCunatih potencijalnih energija u ovisnosti o deformacije prostorne dijagonale

istovremenim mijenjanjem duljina triju osi abc spoja 1. Energije su izraCunate programom
CRYSTALL7 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aibc azhc
R? 0,9441 0,9375
De/kJ molt 451,34+11,34 501,454+0,9375
Re/A 0,00+0,00 0,00+0,00
a/At 0,79+0,04 0,71+0,04
k 562,04 499,59

Tablica D14. Vrijednosti parametara dobivene ugadanjem funkcije Morseovog potencijala na

vrijednosti izracunatih potencijalnih energija u ovisnosti o deformacije prostorne dijagonale

istovremenim mijenjanjem duljina triju osi abc spoja 2. Energije su izraunate programom
CRYSTAL17 na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini teorije.

Os aibc azbc
R? 0,95081 0,94342
De/kJ mol™ 404,00+10,60 441,19412,87
Re/A 0,0040,00 0,00+0,00
a/A-t 0,7940,04 0,72+0,04
k 502,82 460,77
a) 500 4 550
——é 1 ’ Os a,bc —E :z: Os a,bc
T‘; 250: . 2§ 20 ]®
12: . -l- ‘§~ L]
04 ? 0 .J
h) . ] 5 r{{(ﬂ LE)A 15 - o L] d[(d(md)A 15 20
'3—'; " ) Os a bc i; =1a 0s a,bc
w2007 = 2004 -
alug 1
04 .',. o4 ".
’ * dca--cdia g * aca-Laya =

Slika S7. Krivulje Morseovog potencijala za spojeve 1 (a) 2 (b) prilagodene izracunatim

vrijednostima potencijalnih energija kao posljedica deformacije prostorne dijagonale
jedini¢ne ¢elije istovremenom promjenom duljine triju osi abc.
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SAZETAK

RACUNALNO ISTRAZIVANJE SUPRAMOLEKULSKIH INTERAKCIJA U
ELASTICNIM KOORDINACIJSKIM POLIMERIMA KADMIJEVIH(II) HALOGENIDA S
PIRAZINAMIDOM

Tea Frey

Supramolekulske interakcije u elasti¢nim koordinacijskim polimerima kadmijeva(lIl) klorida 1
kadmijeva(Il)bromida s pirazinamidom istrazene su metodama racunalne kemije radi boljeg
razumijevanja veze izmedu kristalne strukture i makroskopskih svojstava kristala poput
elastiénog odziva na vanjski mehanicki podrazaj $to bi moglo pomo¢i u dizajniranju novih
materijala to¢no odredenih svojstava.

Ispitivanje medumolekulskih interakcija u prethodno odredenim kristalnim struktura ovih
jednodimenzijskih polimera provedeno je u nekoliko faza programima Gaussianl6 i
CRYSTALI17. ProuCene su plohe elektronske gusto¢e s prikazanim vrijednostima
elektrostatskog potencijala za izoliranu molekulu pirazinamida i jednodimenzijske
koordinacijske polimere. IzraCunate su energije interakcije susjednih molekula iz kristalnih
struktura povezanih vodikovim vezama i ispitana je njihova jakost. Rezultati dobiveni PBE-
D3 metodom uz dva osnovna skupa (def2-SVP i def2-TZVP) medusobno su usporedeni.
Ispitana je vrsta 1 jacina medumolekulskih interakcija od kojih su se kljuénima pokazale
N-H---O i C—H---X(Cd) vodikove veze. Ispitani su energijski profili dobiveni deformacijama
jedini¢nih ¢elija duz jedne, dviju ili triju kristalografskih osi kako bi se procijenio utjecaj
rastezanja, odnosno sazimanja kristala na energiju jedini¢ne celije.

Na temelju provedenog rac¢unalnog istrazivanja predlozeno je da bi kristali kadmijeva(Il)
klorida trebali biti manje savitljivi od kristala kadmijeva(Il) bromida $to je posljedica jacih
medumolekulskih interakcija u kojima sudjeluje halogenidni ion te vecih konstanti sila kojima
je opisana deformacija duz kristalografskih osi. Pokazalo se da ovakva strategija pruza
dodatni uvid u eksperimentalne rezultate te su predlozena dva moguca modela deformacije
kristala duz smjerova vode¢ih medumolekulskih interakcija. PredloZena strategija raCunalne
analize pokazala se korisnom za prou¢avanje fleksibilnih koordinacijskih spojeva.

Kljucne rijeci: elektrostatski potencijal, fleksibilni kristali, medumolekulske interakcije,
molekulsko modeliranje, Morseov potencijal
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ABSTRACT

COMPUTATIONAL STUDY OF SUPRAMOLECULAR INTERACTIONS IN ELASTIC
COORDINATION POLYMERS OF CADMIUM(II) HALIDES WITH PYRAZINAMIDE

Tea Frey

Supramolecular interactions occurring in elastic coordination polymers of cadmium(Il)
chloride and cadmium(ll) bromide with pyrazinamide were investigated using computational
chemistry methods with aim of better understanding the connection between a crystal
structure and macroscopic properties of crystals like elastic response to external mechanical
stimuli which could help in designing new materials with exactly determined properties.

The research of intermolecular interactions on previously determined crystal structures of
one-dimensional polymers was conducted in several stages using Gaussianl6 and
CRYSTALL7 programs. Electron density surfaces mapped with electrostatic potential values
were explored for discrete pyrazinamide molecule and for one-dimensional coordination
polymers. Interaction energies of chosen adjacent molecules, extracted from crystal structure
based on their hydrogen bond connectivity, were calculated and their interaction strength was
examined. The results that were obtained using PBE-D3 method with two basis sets (def2-
SVP and def2-TZVP) were compared to each other. Type and strength of intermolecular
interactions were examined and the most relevant turned out to be N-H---O and C-H---X(Cd)
hydrogen bonds. Energy profiles, obtained through deformation of unit cells along one, two
and three crystallographic axes, were also examined in order to see the influence of stretching
and compressing the crystal on the unit cell energy.

Based on the performed computational study, it is suggested that crystals of cadmium(ll)
chloride should be less flexible than those of cadmium(ll) bromide as a consequence of
stronger intermolecular interactions where halides are included and greater force constants
describing the deformation of crystallographic axes. The presented strategy provides an
additional insight in experimental results and two possible models of crystal deformation
along leading intermolecular interactions were suggested. Proposed computational analysis
strategy was shown to be useful for flexible coordination compound examinations.

Keywords: electrostatic potential, flexible crystals, intermolecular interactions, molecular

modelling, Morse potential
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