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Izvod

Reakcijom izmene liganada razli¢itim metodama sinteze dobijeno je 22
ternarna kompleksa elemenata d-bloka [Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) i Zn(II)] sa
anjonima aromati¢nih polikarboksilnih kiselina (ftalne, izoftalne, tereftalne i
piromelitne) kao 0,0-donorskim ligandima i aromati¢cnim N,N-donorskim
ligandima kao S$to su 2,2'-dipiridilamin i 2,2'-bipirimidin. Trinaest kompleksa
sintetisano je u monokristalnom obliku, dok su ostala jedinjenja mikrokristalna.
Prema vrsti centralnog atoma, u obliku monokristala dobijeno je pet Mn(II)-, dva
Co(II)-, jedan Ni(Il)-, dva Cu(ll)-, dva Zn(II)-kompleksa, kao i bimetalni
Mn(II)-Cu(II)-kompleks. Kristalne strukture ovih jedinjenja odredene su
rendgenskom strukturnom analizom. Strukturne Kkarakteristike kompleksa
detaljno su opisane i strukture kompleksa su medusobno uporedene. Sintetisani
kompleksi ispitani su infracrvenom spektroskopijom (IC), a neki su dodatno
podvrgnuti kvantno-hemijskim proraCunima, simultanoj termogravimetrijskoj,
diferencijalnoj termijskoj i diferencijalnoj skenirajucoj kalorimetrijskoj analizi
(TG/DTA/DSC), elementarnoj analizi, magnetnim merenjima na sobnoj i niskim
temperaturama, energetskoj disperzivnoj i atomskoj apsorpcionoj spektroskopiji
(EDS i AAS) i merenju fotoluminescencije. Za pojedine komplekse ispitana je i
antimikrobna aktivnost. Na osnovu rezultata IC-, ED- i AA-spektroskopije,
elementarne i TG/DSC-analize, magnetnih merenja i boje odredene su formule
mikrokristalnih kompleksa i pretpostavljena je njihova struktura.

Kod kompleksa dobijenih u obliku monokristala razmatrani su parametri koji
dovode do strukturnih razlicitosti, kao Sto su duZine veza i uglovi, koordinacioni
broj jona metala, na¢in koordinacije 0O,0- i N,N-donorskih liganada i uticaj
nekovalentnih interakcija na geometriju i pakovanje molekula. Koordinacioni
brojevi d-elemenata su razliciti i nalaze se u opsegu od 5 do 7. Kod vecine
kompleksa 0,0-donorski ligandi imaju mostovnu ulogu sa razli¢itim nacinima
koordinacije COO--grupa, u rasponu od bis-monodentatnog do heksadentatnog
vezivanja. Kod tri jedinjenja ovi ligandi nisu koordinirani za jone metala, ve¢
ucestvuju u gradenju vodoni¢nih veza. Dobijeni kompleksi su mononuklearni,

binuklearni i polimerni, a supramolekulsko 3D umreZavanje postize se



vodoni¢nim vezama i slabijim nekovalentnim interakcijama (C-H-:-m, m-m,
C-H:-:N i C-H:--0) izmedu 1D lanaca ili 2D slojeva.

Pretragom Kembricke kristalografske baze podataka utvrdene su orijentacije
COO--grupa kod benzen-dikarboksilat kompleksa. Energije tri poziciona izomera
benzen-dikarboksilat-jona izracunate su pomocu Mgller-Plesset perturbacione
teorije drugog reda i tri hibridne HF/DFT metode sa 6-311G** baznim setom.
Rezultati analiza dekompozicije lokalnih molekulskih orbitala i prirodnih
vezujuc¢ih orbitala pokazali su odli¢no slaganje eksperimentalne i izracunate
geometrije, C¢ime je dokazano da je planarna konformacija energetski
najpovoljnija kod anjona tereftalne i izoftalne kiseline, dok su kod anjona ftalne
kiseline COO--grupe zarotirane i formiraju komplementarne uglove u odnosu na
benzenski prsten u najstabilnijoj konformaciji.

Termicka stabilnost, magnetna, fotoluminescentna svojstva i antimikrobna
aktivnost pojedinih kompleksa detaljno su analizirani i povezani sa njihovim
strukturnim karakteristikama. Merenja magnetne susceptibilnosti pokazala su da
vecina ispitanih kompleksa ima paramagnetna svojstva, sa izuzetkom jednog
Co(II)-kompleksa kod kojeg su nadene feromagnetne interakcije, Sto je dovedeno
u vezu sa formiranjem lanaca izmedu molekula u Kkristalnom pakovanju.
Ispitivanja fotoluminescencije Zn(II)-kompleksa pokazala su da su ovi kompleksi
opticki aktivni, s tim da je najjaci intenzitet fotoluminescencije utvrden za
kompleks kod kojeg postoji veci broj nekovalentnih interakcija u strukturi.
Antimikrobna svojstva Zn(II)-kompleksa ispitana su in vitro na Gram-pozitivne
bakterije (Bacilus subtilis, Enterococcus faecalis, Listeria monocytogenes i
Staphylococcus aureus), Gram-negativne bakterije (Esherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa i Salmonella enteritidis) i gljivicu Candida albicans i pokazano je da
Zn(I)-kompleks sa izoftalat-jonom ima najbolju aktivnost na bakterije
Listeria monocytogenes 1 Esherichia coli. Diskutovana je veza izmedu
antimikrobne aktivnosti kompleksa i njihovih kristalnih struktura.

Termickom razgradnjom Zn(Il)-kompleksa kao prekursora u oksidacionoj
atmosferi dobijeni su cink-oksidi sa kristalitima nanometarskih dimenzija, Sto je
dokazano rendgenskom difrakcijom i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom

(SEM). Pokazano je da su dobijeni oksidni nanomaterijali medusobno sli¢ne



morfologije sa kristalitima veli¢ine 39-44 nm. Sirina zabranjene zone ovih
poluprovodnika odredena je ultraljubi¢astom-vidljivom spektroskopijom (UV-
-Vis), a specifitna povrSina BET-metodom. Ispitana su i njihova fotokataliticka,
fotoluminescentna i antimikrobna svojstva. Najbolju fotokataliticku aktivnost pri
razgradnji boje RO16 pokazao je cink-oksid ¢iji kristaliti formiraju najmanje
aglomerate. Svi dobijeni oksidi ispoljili su odlicno inhibitorsko dejstvo na

bakterije Staphylococcus aureus i Esherichia coli.
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Abstract

A series of 22 d-block element complexes [Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(II) and
Zn(1I)] containing anions of aromatic polycarboxylate acids (phthalic, isophthalic,
terephthalic and pyromellic) as 0,0-donor ligands and aromatic N,N-donor ligands
such as 2,2'-dipyridylamine and 2,2'-bipyrimidine, has been obtained by ligand
exchange reaction using different synthetic methods. Thirteen complexes were
obtained as single crystals, while the others were microcrystalline powders.
According to the type of central atom, five Mn(II), two Co(II), one Ni(II), two Cu(II),
two Zn(II) complexes, and bimetallic Mn(II)-Cu(Il) complex were synthesized in
form of single crystals. The structures of these compounds were determined by
single-crystal X-ray analysis. Structural properties of complexes were discussed in
detail and compared. All complexes were characterized by infrared (IR)
spectroscopy, while some of them were also subjected to the quantum-chemical
calculations, simultaneous thermogravimetry, differential thermal analysis and
differential scanning calorimetry (TG/DTA/DSC analysis), elemental analysis,
magnetic measurements at room and low temperatures, energy-dispersive X-ray
spectroscopy  (EDS), atomic absorption spectroscopy (AAS) and
photoluminescence measurements. Antimicrobial activity was also investigated for
some complexes. Based on the results of IR, EDS and AAS spectroscopy, elemental
and TG/DSC analyses, magnetic measurements and color, the formulae of
microcrystalline complexes were determined and the structures were assumed.

The parameters that affect structural diversities, such as bond lengths and
angles, the coordination number of metal ions, the coordination mode of 0,0- and
N,N-donor ligands and the influence of non-covalent interactions on geometry and
crystal packing were considered for the complexes in form of single crystals. The
coordination numbers of d-elements are different and range from 5 to 7. In most of
compounds, 0,0-donor ligands have the bridging role with different coordination
modes of COO- groups, i.e. from bis monodentate to hexadentate. These ligands are
counter ions only in three compounds and are involved in the hydrogen bonds. The

complexes are mononuclear, binuclear and polymeric, and supramolecular 3D
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networking is achieved by hydrogen bonds and weak non-covalent interactions
(C-H---mr, m-m, C-H---N i C-H---0) between 1D chains or 2D layers.

On the basis of search of the Cambridge Structural Database, the orientations
of COO- groups in benzenedicarboxylate complexes were determined. The energies
of three positional isomers of benzenedicarboxylate ions were calculated using the
second-order Mgller-Plesset perturbation theory and three hybrid HF/DFT
methods with 6-311G** basis set. Results of Localized Molecular Orbital Energy
Decomposition and Natural Bond Orbital analyses have shown that experimental
and calculated geometries are in agreement, indicating that the terephthalate and
isophthalate anions prefer the planar conformation, while COO groups are inclined
and make complementary angles relative to the aromatic rings in the phthalate
anions.

Thermal stability, magnetic, photoluminescent and antimicrobial properties of
some complexes have been analyzed in detail and correlated with their structural
features. Magnetic susceptibility measurements have shown that the most of
complexes exhibit paramagnetic behavior, with the exception of one ferromagnetic
Co(II) complex, which is related to the formation of chains between molecules in
the crystal packing. The photoluminescence investigation has shown the optical
activity of Zn(II) complexes with the strongest intensity of photoluminescence for
the complex with the increased number of noncovalent interactions in structure.
The antimicrobial behaviour of Zn(II) complexes were tested in vitro against Gram-
positive bacteria (Bacilus subtilis, Enterococcus faecalis, Listeria monocytogenes
and Staphylococcus aureus), Gram-negative bacteria (Esherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa and Salmonella enteritidis) and yiest Candida albicans and it has been
shown that Zn(II) complex with isophthalate ion exhibited the best activity against
Listeria monocytogenes and Esherichia coli. The relationship between the
antimicrobial behavior of complexes and their crystal structures is discussed.

By thermal decomposition of Zn(II) complexes as precursors in the oxidative
atmosphere, nanosized zinc oxide powders have been prepared as proven by X-ray
powder diffraction and scanning electron microscope (SEM). The morphology of
the obtained oxide nanomaterials is mutually similar with crystallites 39-44 nm.

The band gap and the specific surface area of these semiconductors were



determined using ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy and BET method,
respectively. Their photocatalytic, photoluminescent and antimicrobial properties
were also examined. The best photocatalytic activity for degradation of RO16 dye
had shown zinc oxide whose crystallites formed the smallest agglomerates. All of
the obtained oxides exhibited excellent inhibitory effect against bacteriae

Staphylococcus aureus and Esherichia coli.

Keywords: complexes of d-block elements, crystal structures, 0,0-donor
ligands, N,N-donor ligands, magnetism, photoluminescence, antimicrobial activity,
nanomaterials.
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SPISAK SKRACENICA

1,4-bib 1,4-bis(1H-imidazol-4-il)benzen

1D jednodimenzionalno

1-Melm 1-metilimidazol

2D dvodimenzionalno

3-bpdb 1,4-bis(3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadien

3D trodimenzionalno

A akceptor

AAS atomska apsorpciona spektroskopija

atibdc 5-amino-2,4,6-trijodobenzen-1,3-dikarboksilat

B3LYP Beke (Becke) 3-parametarska hibridna funkcija

BDC benzendikarboksilat (engl. - benzenedicarboxylate)

bipy 2,2’-bipiridin

bipym 2,2’-bipirimidin

bmpa bis[(piridin-2-il)metil]amin

BPC benzenpolikarboksilat (engl. - benzenepolicarboxylate)

bpp 1,3-bis(4-piridil)propan

BTC benzentetrakarboksilati (engl. - benzenetetracarboxylate)

B. subtilis Bacillus subtilis

C. albicans Candida albicans

CFU broj kolonija mikroorganizama (engl. - colony forming unit)

Cg centroid

CcP koordinacioni polimer

CSD Kembricka kristalografska baza podataka (engl. - The Cambridge Structural
Database)

D donor

Dabco 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan

dipya 2,2’-dipiridilamin

DMF dimetilformamid

DMSO dimetilsulfoksid

dmtrz dimetiltriazolat

DNK dezoksiribonukleinska kiselina (engl. deoxyribonucleic acid)

DSC diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

E. coli Escherichia coli

EDS energetska disperzivna spektroskopija

E. faecalis Enterococcus faecalis

H,L>Me N,N'-bis(a-metilsaliciliden)-1,3-propandiamin

Hzlac S-laktonska kiselina

H;Ls 2,3-diokso-5,6,14,15-dibenzo-1,4,8,12-tetraazaciklo-pentadeka-7,13-dien

HLs N,N'-bis(saliciliden)-1,3-propandiamin

H;pyen 5-metil-4-okso-1,4-dihidro-piridin-3-karbaldehid

Hstri 1,3,5-benzentrikarboksilna (trimezicna) kiselina

H;hpz homopiperazonijum

HF-DFT engl. Hartree Fock-Density functional theory

HL, 2,3-diokso-5,6:13,14-dibenzo-7,10,12-trimetil-1,4,8,11-tetraazaciklo-tetradeka-
7,12-dien

HL; 3-(2-piridil)pirazol

IC infra-crvena

im imidazol

ipht anjon 1,3-benzendikarboksilatne (izoftalne) kiseline

JCPDS engl. Joint Committee on Powder Diffraction Standards

L ligand

LMOEDA analiza energija dekompozicije lokalnih molekulskih orbitala

L. monocytogenes  Listeria monocytogenes



Mestsc MeNHC(S)NHNMe,

MOF metal-organska umrezena struktura (engl. - metal organic framework)

MP2 Moler - Pleset (Mgller - Plesset) perturbaciona teorija drugog reda

MPW1K modifikovani Perdew-Wang 1-parametarski metod za kinetiku

NBO analiza prirodnih vezujuéih orbitala (engl. Natural bond orbitals)

ndc 2,6-naftalen-dikarboksilat

OAc acetat-jon

P. aeruginosa Pseudomonas aeruginosa

phen 1,10-fenantrolin

pheno fenantren-9,10-dion

pht anjon 1,2-benzendikarboksilatne (ftalne) kiseline

py piridin

pyr anjon 1,2,4,5-benzentetrakarboksilne (piromelitne) kiseline

quin 2,2'-dikvinolil

RO16 boja reaktiv-oranz 16 (engl. - Reactive Orange 16)

S. aureus Staphylococcus aureus

SEM skenirajuca elektronska mikroskopija

S. enteritidis Salmonella enteritidis

S-L superpozicija  spin orbitalna superpozicija

SSA specificna povrsina

TEM transmisiona elektronska mikroskopija

TG termogravimetrija

™ prelazni metali (engl. - Transition metal)

tpa tris(2-piridilmetil)amin

tpht anjon 1,4-benzendikarboksilatne (tereftalne) kiseline

uv ultra-ljubicasta

Vis vidljiva

XRD rendgenska difrakcija

SPISAK SLIKA

Slikal.  Koordinacione geometrije d-elemenata [2]

Slika 2. Geometrije koje odgovaraju koordinacionim brojevima 7 (a) i 8 (b, €) [18]..cueeeruereessseeessenn

Slika3.  Rezonantni oblici COO--grupe [22]

Slika4.  Najcesci nacini koordinacije COO--grupa (a) i razli¢iti nac¢ini mostovnog vezivanja COO--
-grupa (b) [23]

Slika5.  Asimetri¢na koordinacija COO--grupe [23]

Slika6.  Topologije koordinacionih jedinjenja [25]

Slika7.  Tipovi 2D koordinacionih polimera: sa diskretnim prostorom u resSetkama u sloju (a) i
sa prostorom izmedu dva sloja (b) [2]

Slika8.  Reprezentativni 2D motivi [2]

Slika9.  Reprezentativni 3D motivi: kavez (a) i slojevi sa stubovima (b) [2]

Slika 10. (a) Karbonil-grupa kao akceptor i amino-grupa kao donor vodonicne veze; (b)
standardan nacin obeleZavanja donorskog (D) i akceptorskog atoma (A).......eemseesmsseees

Slika 11.  Tipovi geometrije vodonicnih veza: (a) linearna; (b) savijena; (c) donorsko racvasta; (d)
akceptorsko racvasta; (e) trostruko racvasta i (f) tri-centrirana racvasta

Slika 12. (@) Privlacne sile izmedu susednih grupa u DDD i AAA nizovima i (b) Odbojne sile
izmedu meSovitih donorsko-akceptorskih nizova (ADA i DAD)

Slika 13. Cik-cak lanci ftalne (a) i izoftalne (b) kiseline [34, 35]

Slika 14. Lanci tereftalne kiseline (a) i 3D mreZa piromelitne kiseline (b)

Slika 15. a) Tipovi - interakcija: , licem u lice” i ,ivicom u lice”. b) Odbijanje izmedu negativno

naelektrisanih m-elektronskih oblaka facijalno orijentisanih aromati¢nih prstenova [39].....
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Slika 16.

Slika 17.

Slika 18.

Slika 19.

Slika 20.

Slika 21.

Slika 22.

Slika 23.

Slika 24.

Slika 25.

Slika 26.

Slika 27.

Slika 28.

Slika 29.

Duzina paralelnog pomeranja aromati¢nih prstenova, kao i meduravansko i centroid-
—centroid rastojanje i njihov ugao pronadeni u najvecem broju analiziranih kompeksa sa
N-donorskim ligandima [36]
Strukturne formule dipya i bipym
(a) Ipht-jon kao jon suprotnog naelektrisanja u strukturi kompleksa
[Ni(bipy)(H20)4](ipht) [84]; (b) Monodentatna koordinacija pht-jona u strukturi
kompleksa [Zn(pht)(phen)(H,0)3]-H20 [94] .
(a) Bidentatna koordinacija pht-jona (jedna COO--grupa je nekoordinirana) u strukturi
kompleksa [Mn(pht)(phen)(H20)2]-H20 (simetrijski ekvivalentan poloZzaj: (i): x- 1, y, z)
[95]; (b) Helatna koordinacija pht-jona (jedna COO--grupa slobodna) u strukturi
kompleksa [Ni(Mestsc)z(pht)]-2H20, Mestsc = MeNHC(S)NHNMe; [103]..ccueemermmssssssssssesens
Bis-monodentatna koordinacija tpht-jona u strukturi kompleksa [Coz(phen)(tpht)Cl;]
(simetrijski ekvivalentan polozaj: (i): -x, -y, -z + 2) [100]
(a) Monodentatna i bidentatno-mostovna koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa
[Zn(ipht) (phen)] (simetrijski ekvivalentni polozaji: (1): -x, -y, -z, (ii): -x,y, -z + 1/2) [99];
(b) Monodentatna i helatna koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa
[Co(phen)(ipht) (H20)] (simetrijski ekvivalentan polozaj: (i): X+ 1,y — 1, 2) [110].ccmeererrenn
(a) Bis-helatna koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa [Cu(ipht) (bipy)]-2H20
(simetrijski ekvivalentan polozaj: (i): -x + 1,y + 1/2,-z + 1/2) [112]; (b) Bis-bidentatna
mostovna koordinacija tpht-jona u strukturi kompleksa [Zn(py)(tpht)],, py = piridin
(simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+ 1,-y + 1, -z, (il): x+ 1,-y + 3/2,z+ 1/2,

(iil): x+2,y+1/2,-z+1/2) [114]
(a) Helatna i bidentatno-mostovna koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa
[Mn(ipht)(phen)], (simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x,y, -z + 3/2, (ii): x, -y, z+ 1/2)
[116]; (b) Pentadentatna koordinacija pht-jona u strukturi kompleksa

[Zn2(L3)2(pht) (H20)],, HL3 = 3-(2-piridil)pirazol) (simetrijski ekvivalentni poloZaji:
(D):—=x+1,-y,-z (i):x+ 1,y,2) [81]
(a) Heksadentatna koordinacija pht-jona u strukturi kompleksa [Mn(pht)], (simetrijski
ekvivalentni polozaji: (i): -x,y, -z + 1/2, (ii): x- 1,y,z- 1, (iii): x,y,z- 1, (iv): x+ 1,, z,
(v):-x,-y + 1,-z + 1) [118]; (b) Heptadentatna koordinacija ipht-jona u strukturi
kompleksa [CdBaz(ipht)2(DMF)4(NOs)2],, DMF = dimetilformamid (simetrijski
ekvivalentni poloZaji: (i): —x+ 1/2,y-1/2,z+ 1/4, (ii): x+ 1/2,-y-1/2,z- 1/4,

(iif): —x-1/2,y+1/2,-z+7/4) [120]
(a) Pyr-jon kao jon suprotnog naelektrisanja [Co(phen):].(pyr) (simetrijski ekvivalentan
polozaj: (i): —x, -y + 1, —z) [144]; (b) Bis-monodentatna koordinacija pyr-jona u strukturi
kompleksa [Coz(H20)6(pyr) (bipym)].-4H20 (simetrijski ekvivalentan poloZaj:
(0):—x+1,-y+2,-z+2)[149]
(a) Tetra-monodentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Znz(bipy)2(pyr)]»
(simetrijski ekvivalentni poloZaji: (1): —x, -y, -z, (ii): x + 1, y, z, (iii): -x + 1, -y, -z) [153];
(b) Bis-helatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Coz(phen).(pyr) (H20)4]
(simetrijski ekvivalentan poloZaj: (i): -x + 2, -y + 1, -z + 2) [155]
(a) Bis-bidentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa
[Coz(4,4bipy)2(pyr) (H20)2]. (simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): —x, -y, -z + 1,

(i): -x, -y + 1,-z + 2, (iii): x,y + 1, z+ 1) [157]; (b) Pyr-jon kao bis-monomostovni ligand
u strukturi kompleksa [Cuz(pyr)(H20)6]:2H20 (simetrijski ekvivalentni polozaji:
(@0):-x+1,-y+2,-z+2,(il): -x+1,-y+ 2, -z + 3, (iii): x,y, z+ 1) [158]
Polidentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Fe;(pyr)]n (simetrijski
ekvivalentni polozaji: (i): x+ 1/2,-y+1/2,z+ 1, (ii): x+ 1/2,-y + 1/2, 7, (iii): x,y, -z + 1,
(iv):x-1/2,-y+1/2,z, (v):x-1/2,-y+1/2,z-1, (vi): x-1/2,y+1/2,z-1,
(vi):x-1/2,y+1/2,z, (viii): %, -y + 1,—z+ 1, (ix): x,-y + 1,2, (X): x + 1/2,y + 1/2, z,
(xi):x+1/2,y+1/2,z+1)[131]
Deo strukturnog fragmenta kompleksa (Hshpz)[Co(pyr) (H20)3]-3H20,

Hshpz = homopiperazonijum, sa bis-monodentatno i tetramonodentatno koordiniranim
pyr-jonom (simetrijski ekvivalentni polozaji: (1): x,y - 1,z+ 1, (i): x,y - 1, z,

(iil): —x+1,-y+2,-z-1,(iv): x,y + 1,2) [152]
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Deo strukturnog fragmenta kompleksa

[Niz(pyr) (bpma)2(H20)2][Ni(bpma)(H20)s3].(pyr)-6H20, bpma = bis[(piridin-2-
-il)metil]amin sa pyr-jonom kao jonom suprotnog naelektrisanja i kao bis-helatnim
ligandom (simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+ 1,-y + 2, -z + 1, (ii): -x + 1, -y + 2, -2)
[163]
SE (a) i TE (b) mikrografije Mn,03 [208]
SE mikrografije Co304: aglomerati (a) i primarne ¢estice (b) [209]..cuwmmeereemsssseeessss
SE mikrografije prekursora [Niz(tri),-12H,0], (a) i NiO (b) [210]
SEM slike nanocesti¢nog oksida CuO (primarne Cestice (a) i aglomerati (b)) dobijenog
kalcinacijom MOF-199 [211]
SE mikrograf ZnO dobijenog kalcinacijom kompleksa
{[Zn(4,4'-bipy)(3-bpdb)(H20)2](Cl04),-4,4'-bipy-3-bpdb-H,0} [212]
Oznake atoma i definicija torzionih uglova za BDC-jone (a). Tackaste krive prikazuju
raspodelu torzionih uglova kod tpht- (b), ipht- (c) i pht-jedinjenja (d). (Linije na slici pod
(d) prikazane su samo za lakse vizuelno pracenje.)
a) Poredenje energetskih barijera za individualnu rotaciju oko C-C jednostruke veze u
vodenom rastvoru BDC-jona u odnosu na energiju priblizno planarnih konformacija za
tpht- (1), ipht- (2) i pht-jone (3). Kriva 4 pokazuje energetsku barijeru za najstabilniji
konformer pht-jona dat u tabeli 4. Poredenje energetskih barijera za simultanu rotaciju
oko C-C jednostrukih veza u BDC-jonima: (b) tpht, (c) ipht i (d) pht. (PoloZaji
maksimuma: tpht na 90,90° = 47,78 k] mol-, ipht na 90,90° = 48,85 k] mol-1, pht na
0,6° = 49,28 k] mol1)
Prirodna naelektrisanja odabranih C-atoma (oznake atoma odgovaraju onima sa slike
36) u a) tpht-, b) ipht- i ¢) pht-jonima

Poredenje C-C jednostruke veze u a) tpht-, b) ipht- i ¢) pht-jonima (oznake odgovaraju
onima sa slike 36)

Binuklearna jedinka kompleksa 1 sa oznakama atoma (H-atomi nisu predstavljeni zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatnocom 30%. Simetrijski
evivalentni polozaj: (i): -x + 2, -y, -z
Pakovanje 1 u ac-ravni. Vodonicne veze i m-m interakcije izmedu piridinskih prstenova
prikazane su isprekidanim i tackastim linijjama, redom
Asimetri¢na jedinica kompleksa 2 sa oznakama atoma (H-atomi nisu predstavljeni zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om 30%. Simetrijski
ekvivalentni polozaji: (i): —x+ 1,y,-z-1/2, (ii): -x+ 1,-y+1,-z
Dvostruki lanci kompleksa 2 duZ c-ose, sa 8- i 16-Clanim prstenovima, koji su redom
prikazani narandzastom i plavom bojom. Vodonicne veze, -m i C-H--mr interakcije
prikazane su isprekidanim, tackastim i crta-tacka linijama, redom
Strukturni fragment 3 sa oznakama atoma (atomi H nisu predstavljeni zbog jasnoce
slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om 30%. Simetrijski ekvivalentni
poloZaji: (1): -x + 2, -y, -z + 1; (ii): =x + 2,y, -z + 3 /2
Pakovanje 3 u bc-ravni. Vodonicne veze i - interakcije izmedu piridinskih prstenova
prikazane su isprekidanim i tackastim linijama, redom
Asimetric¢na jedinica kompleksa 4 sa oznakama atoma (atomi H nisu prikazani zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno€om 30%0......mmssmmmsssens
Pakovanje 4 u ab-ravni. Vodonicne veze i -m interakcije izmedu piridinskih prstenova
prikazane su isprekidanim i tackastim linijama, redom
Binulearna jedinka kompleksa 5, sa 0znakama atoma. Termalni elipsoidi nacrtani su sa
verovatnocom 50%. Simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): -x + 2,y, -z; (ii): x, -y, z;

(iil): x+2,-y+1,-z (iv):x,-y+ 1,z (vV): x+ 2, -y, -z

a) Projekcija strukture 5 na ab-ravan, sa vodoni¢nim vezama prikazanim tackastim
linijjama. b) Projekcija strukture 5 na ac-ravan, sa prikazanim - interakcijama
(tackaste linije) i Cg-Cg rastojanjima (u A). Cg1 odgovara centroidima pirimidinskih
prstenova, a Cg2 centroidima aromati¢nih prstenova tpht-liganada

IC-spektri kompleksa 1-5
TG- (a) i DSC-krive (b) za 1-5 dobijene pri brzini zagrevanja od 20 °C min-! u atmosferi
N (egzotermni pik prikazan na gore)
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Strukturni fragment kompleksa 6 sa oznakama atoma (H-atomi su izostavljeni zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatnocom 30%. Simetrijski
ekvivalentni polozaji: (i): —x+ 1,y, -z + 1/2, (ii): x+1,-y + 2,-z
Mreza vodonic¢nih veza (prikazane isprekidanim linijjama) kompleksa 6. Atomi H su
izostavljeni zbog jasnoce slike
Projekcija kristalnog pakovanja 6 na pribliZno ac-ravan. -m interakcije izmedu
strukturnih fragmenata prikazane su ljubicastim linijama

TG- i DSC-krive kompleksa 6 snimljene pri brzini 10 °C min- u N, (egzotermni pik
prikazan na gore)

Difraktogram praha Co dobijenog posle termicke dekompozicije kompleksa 6 u
atmosferi N,
(a) Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti i proizvoda yT
(umetak) kompleksa 6 merenog na H = 1000 Oe. Zelena linija predstavlja uta¢njavanje u
skladu sa Kiri-Vajsovom funkcijom. (b) Izotermska magnetizacija na 5 K i Briluenova
funkcija (zelena linija) kompleksa 6 za spin J = 3 /2
Strukturni fragment kompleksa 7 sa oznakama atoma. H-atomi su izostavljeni zbog
jasnoce slike. Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatnocom 30%. Simetrijski
ekvivalentni polozaji: (i): -x + 2, -y + 1,-z+ 1, (ii): -x + 2,-y, -z + 2
Sindiotakticki cikcak lanci kompleksa 7 duz pravca [011]
Strukturni fragment kompleksa 7 sa vodoni¢nim vezama i C-H---m interakcijama
prikazanim isprekidanim i tackastim linijama, redom
a) Zavisnost molarne magnetne susceptibilnosti i efektivnog magnetnog momenta
(umetak) od temperature; b) Krive zavisnosti magnetizacije od jacine primenjenog
magnetnog poljana 50i5K
Strukturni fragment kompleksa 8 sa oznakama atoma (H-atomi su izostavljeni zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatnoc¢om 30%. Simetrijski
ekvivalentni polozZaji: (1): -x + 1,y, -z + 1/2, (il): -x+1,-y + 2, -z
MreZa vodonic¢nih veza (prikazane isprekidanim linijjama) kompleksa 8. Atomi H su
IZOStAVIJENT ZDOZ JASTIOCE SIKE..ovvevrrrseerreserssssessesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssss s ssssss s e
Projekcija kristalnog pakovanja 8 na priblizno ac-ravan. -m interakcije izmedu
strukturnih fragmenata prikazane su ljubicastim linijama

TG- i DSC-krive kompleksa 8 snimljene pri brzini od 10 °C min-! u N (egzotermni pik

prikazan na gore)
Difraktogram praha Ni dobijenog posle termicke dekompozicije kompleksa 8 u atmosferi
N
Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti i proizvoda yT kompleksa
8 merena u magnetnom polju jacine H = 1000 Oe. Zelena linija predstavlja utacnjavanje
u skladu sa funkcijom (3) (a). Izotermska magnetizacija na 5 K i Briluenova funkcija
(Zelena linija) Za SPIN J = 1 (D) uueeeemuereemmeseessssssssssssssssssssssssesssssesssssesssssesssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases
Strukturni fragment kompleksa 9 sa oznakama atoma (H-atomi su izostavljeni zbog
jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatnoc¢om 30%. Simetrijski
ekvivalentni poloZaj: (i): -x+ 1, -y, -z
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1.UVOD

Ternarni kompleksi elemenata d-bloka koji sadrZze aromaticne 0,0- i N,N-
-donorske ligande se intenzivno proucavaju u kristalnom inZenjerstvu materijala
zbog veoma razliitih strukturnih oblika, kao i potencijalne primene u katalizi,
molekulskom magnetizmu, nelinearnoj optici, farmaciji i biohemiji, i kao
mikroporozni materijali. Takode, danas je velika paZnja usmerena na proucavanje
kristalnih struktura kompleksa prelaznih metala sa anjonima aromati¢nih
polikarboksilnih kiselina (0,0-donorski ligandi), kod kojih se javlja kombinacija
primarnih veza (kovalentne i koordinativne veze) i sekundarnih nekovalentnih
interakcija (vodoni¢ne veze i m-m interakcije), jer predstavljaju veoma korisne
funkcionalne materijale.

Kao odli¢ni kandidati za nastanak umreZenih mesSovito-ligandnih kompleksa
isticu se anjoni slede¢ih aromaticnih polikarboksilnih Kkiselina: ftalne (1,2-
-benzendikarboksilne), izoftalne (1,3-benzendikarboksilne), tereftalne (1,4-
-benzendikarboksilne), i piromelitne (1,2,4,5-benzentetrakarboksilne). Prisustvo
od dve COO--grupe kod anjona ftalne, izoftalne i tereftalne kiseline do cetiri COO--
-grupe kod anjona piromelitne kiseline dovodi do postojanja cetiri odnosno osam
potencijalnih O-donorskih mesta. Neki od ovih atoma kiseonika grade
koordinativne veze, dok ostali atomi kiseonika po pravilu ucestvuju u stvaranju
vodonicnih veza. Osim toga, prisustvo aromati¢nih prstenova omogucava nastanak
m- interakcija. Koordinacijom liganada ovog tipa moZe nastati cCitav niz
interesantnih kompleksa fascinantne umrezene grade. DosadaSnja istrazivanja
ovakvih i slicnih sistema pokazuju da se COO--grupe koordiniraju na raznovrsne
nacine, pri ¢emu nastali kompleksi mogu biti mononuklearni, binuklearni ili
polimerni. Benzenpolikarboksilat-joni naj¢es¢e imaju ulogu mostovnih liganada,
Sto pruza moguénost za nastanak fero- i antiferomagnetnih interakcija izmedu
centralnih jona. Druga komponenta ternarnih kompleksa jesu aromati¢ni N,N-
-donorski ligandi tipa m-kiselina koji se koordiniraju za atome metala kao helatni
ligandi. S obzirom na prisustvo individualnih aromati¢nih prstenova i njihovu
planarnost, pri nastanku koordinacionih jedinjenja ovi ligandi takode mogu biti

ukljuCeni u -7 interakcije, a neki od njih i u vodonic¢ne veze.
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Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije jeste sinteza i karakterizacija
kompleksa nekih elemenata d-bloka (Mn, Co, Ni, Cu i Zn) sa aromati¢nim 0,0- i
N,N-donorskim ligandima. Velika paZnja je posvecena odredivanju kristalne
strukture nastalih metal-organskih funkcionalnih materijala i njihovim svojstvima.
[spitana  su  spektroskopska, termicka, magnetna, antimikrobna i
fotoluminescentna svojstva dobijenih materijala. Sintetisani kompleksi cinka u
mikrokristalnom obliku koriS¢eni su kao prekursori za dobijanje ZnO sa
nanometarskom veliCinom Ccestica. Poznato je da oksidi metala d-bloka
predstavljaju jedne od najinteresantnijih materijala u hemiji ¢vrstog stanja i nauci
o materijalima, zbog raznovrsnih optickih, magnetnih, elektri¢nih i mehanickih
svojstava. Jedna od najznacajnijih primena nanocesti¢nih oksidnih materijala jeste
u svojstvu fotokatalizatora, jer je upotreba ovih materijala, na primer cink-oksida,
ekonomski isplativa. Osim toga, oksidi prelaznih metala primenjuju se u
medicinske i terapeutske svrhe, a stalna potreba za razvojem novih antibiotika i
citostatika predstavlja mogucu oblast primene ovih materijala u medicini i

farmaciji.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Kompleksna jedinjenja elemenata d-bloka sa organskim ligandima

Proteklih decenija koordinaciona jedinjenja elemenata d-bloka sa organskim
ligandima bila su predmet intenzivnih proucCavanja. Sa razvojem kristalnog
inZenjerstva i supramolekulske hemije, proucavanje ovih jedinjenja i njihovih
funkcionalnih svojstava znatno je ubrzano, pre svega zbog odredivanja njihovih
kristalnih struktura. Veliki broj istraZivanja bavio se materijalima dobijenim u
kontrolisanim reakcionim uslovima, sa korisnim fizicko-hemijskim svojstvima [1, 2]
i potencijalno Sirokom oblasti primene [3]. Ovakvi materijali izgradeni su od:

a. diskretnih kompleksnih jedinki,

b. koordinacionih polimera i

c. metal-organskih umreZenih struktura.

Diskretna koordinaciona jedinjenja podrazumevaju komplekse u cijoj
kristalnoj stukturi ne postoje lanci, slojevi ili mreZe koji su posledica obrazovanja
kovalentne veze izmedu monomera, ve¢ se struktura sastoji iz ,izolovanih”
molekula, jona, grupe molekula ili grupe jona, a koji ne moraju nuZno biti
mononuklearni [4, 5]. Termin ,koordinacioni polimer” (engl. coordination
polymer, CP) prvi je definisao Bailar (Bailar) 1964. godine, poredeci organske
polimere sa neorganskim jedinjenjima, koja su se mogla posmatrati kao polimerne
vrste [6]. CP se definiSu kao beskonacni niz jona metala povezanih mostovnim
ligandima [7]. Termin , metal-organske umreZene strukture” (engl. metal organic
frameworks, MOFs) prvi put se pojavio u literaturi pre viSe od dvadeset godina [8],
a potom su Li (Li) i saradnici objavili su rad u kojem su opisali strukturu prvog
stabilnog jedinjenja, MOF-5 [9]. MOF predstavlja beskona¢nu trodimenzionalnu
metal-ligand mreZu sa jonima metala kao centrima i mostovnim organskim
ligandima [7]. Takva struktura omogucava da su MOF-ovi Cesto porozni, sa porama
razli¢itih dimenzija i velikom specificnom povrsinom. Materijali ovakvih svojstava
poslednjih godina privlaCe sve viSe paZnje zbog njihove primene za:

a.izmenu jona, adsorpciju i skladiStenje gasova [10, 11],
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b. kontrolisano otpustanje lekova [12],

c. heterogenu katalizu [13],

d. luminescenciju [14],

e. magnetizam [15, 16].

Prema broju jona metala, koordinaciona jedinjenja se dele na mono- di-, i
polinuklearna, dok se prema broju liganada mogu podeliti na binarne, ternarne i
meSovite. Mononuklearni kompleksi sadrze jedan jon metala, dok su polinuklearni
kompleksi izgradeni od viSe jona metala; binarni kompleksi imaju samo jednu
vrstu liganda, u sastavu ternarnih su dva razlicita liganda, dok meSoviti kompleksi
sadrZe viSe vrsta liganada.

Metali prvog prelaznog niza i cink se Cesto koriste kao graditelji kako
diskretnih tako i umreZenih kompleksa, zbog moguénosti da grade raznovrsne
geometrije i relativno jake koordinativne veze. Najc¢eS¢e se njihov koordinacioni
broj nalazi u opsegu od 2 do 6 u zavisnosti od oksidacionog stanja, Sto za posledicu
ima postojanje razli¢itih geometrija, kao Sto su: linearna, trigonalno-planarna,
tetraedarska, kvadratno-planarna, kvadratno-piramidalna, trigonalno-
-bipiramidalna, trigonalno-prizmati¢na, oktaedarska i njihovi deformisani oblici
(slika 1) [2, 17]. Geometrije koje odgovaraju koordinacionim brojevima 7 i 8
(slika 2) [18] nisu uobicajene za metale ove grupe, najCeSce zbog sternih smetnji
liganada oko jona metala i ceSce se javljaju kod lantanoida c¢iji su katjoni veceg

radijusa.

2.1.1. 0,0-donorski ligandi

Postoji veliki broj O-donorskih liganda, od jednostavnog liganda kao Sto je
molekul vode, do sloZenijih molekula kakvi su benzenpolikarboksilati (BPC). BPC
pripadaju krutim ligandima i grade jake veze sa metalnim centrima, ¢ime se
omogucava nastanak relativno ¢vrstih struktura. Takode, mogu da obezbede i

balans naelektrisanja u kompleksnim jedinjenjima [19, 20].
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Slika 1. Koordinacione geometrije elemenata d-bloka [2].

Pentagonalna bipiramida Kvadratna antiprizma Dodekaedar
a) b) c)

Slika 2. Geometrije koje odgovaraju koordinacionim brojevima 7 (a) i 8 (b, c) [18].

Vrlo Cesto se Kkoriste dianjoni tri poziciona izomera benzendikarboksilnih
(BDC) kiselina: ftalne (Hzpht), izoftalne (H:ipht) i tereftalne (H:tpht), kao i
tetraanjon benzentetrakarboksilne (BTC) kiseline [piromelitne (H4pyr)]. Ova grupa
liganada smatra se veoma korisnom u izgradnji koordinacionih jedinjenja zbog
krute strukture benzenskog prstena i fleksibilnosti u orijentaciji kaboksilat-grupa
u odnosu na benzenovo jezgro. Karboksilne kiseline lako jonizuju do negativno
naelektrisanog karboksilat-jona i pozitivno naelektrisanog H30+*-jona. Negativno
naelektrisanje karboksilne grupe delokalizovano je izmedu dva elektronegativa O-

atoma u rezonantnoj strukturi (slika 3) [21]. Ova delokalizacija elektronskog
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oblaka znaci da oba O-atoma imaju manju koli¢inu negativnog naelektrisanja zbog

Cega je privlacenje COO-- i H30*-jona slabije, pa je karboksilat-jon stabilniji.

O o (ID

I - I
R0 r"%0 r"%0
Slika 3. Rezonantni oblici COO--grupe [22].

BPC Kkiseline, zbog velike kiselosti (pKa<4), mogu lako biti deprotonovane
dajudi kao rezultat potencijalne multidentatne ligande, koji sa metalnim centrima
grade jake koordinativhe M-0 veze. COO--grupa moZe da se ponasa kao most
izmedu najmanje dva metalna centra. Prisustvo dve ili viSe COO--grupa omogucava
da se ovi ligandi ponaSaju kao mostovi u viSe od jedne dimenzije, Sto je od velikog
znacaja za dobijanje dvo- i trodimenzionalnih struktura. Poznato je nekoliko
nacina koordinacije COO--grupa [23] koji su prikazani na slici 4. Sa elementima I i
Il grupe periodnog sistema elemenata COO--grupe obrazuju jonsku vezu, dok sa
metalima ostalih grupa najceSc¢e dolazi do uspostavljanja koordinativne veze, pri
¢emu COO--grupa moZe biti koordinirana monodentatno, mostovno ili helatno
(slika 4a).

U zavisnosti od orijentacije metalnog centra, mogu¢ je nastanak razlicitih
tipova mostova: sin, sin- (odgovara prikazanoj bidentatno-mostovnoj koordinaciji
na slici 4a), monomostovni, sin, anti-, anti, anti-, kao i kombinacije ovih nacina
koordinacije (slika 4b). Kada se COO--grupa koordinira bidentatno-helatno za jon
metala, formira se cetvoroclani MOCO prsten. Usled mogucih sternih smetnji
izmedu vecCeg broja liganada oko katjona metala, moZe do¢i i do asimetri¢no-
helatnog vezivanja COO--grupe [23], kako je prikazano na slici 5.

Geometrija BPC-jona je narocito pogodna za dobijanje kompleksa u kojima ovi
ligandi imaju ulogu mosta izmedu dva ili viSe jona metala. Veliki broj sintetisanih
polinuklearnih BPC-kompleksa dokaz je velike tendencije COO--grupa da se
koordiniraju mostovno [24]. Ta sposobnost COO--grupa, njihov broj kao i oblik i

veli¢ina liganda dovode do velikog broja varijacija u topologijama struktura, pa
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mogu nastati linearni lanci, merdevine, spiralni ili cik-cak lanci, trake, slojevi ili

trodimenzionalna mreza (slika 6).

(0 . (§) (0 (0] (08 ~0 ()\ /()
M | | | M
M M M
jonska veza monodentatno  bidentatno-mostovno bidentatno-helatno
a)
R R
M )\ M )\ M
\(I) O 0 \(')' ~ ‘()/
M
monomostovno anti, anti-mostovno
R R R
)\ M M )\ M M /“k
(‘) o~ \(|) = N0 o 0
M M M M
sin, anti-mostovno sin, anti, anti-mostovno  sin, sin, anti-mostovno
b)

Slika 4. NajceS¢i nacini koordinacije COO--grupa (a) i razlic¢iti na¢ini mostovnog
vezivanja COO--grupa (b) [23].

R

A

0~ N0
N
M-

asimetriéno helatno

Slika 5. Asimetri¢na koordinacija COO--grupe [23].

Povezivanjem jednodimenzionalnih (1D) koordinacionih polimera dobija se
dinamicna struktura zato Sto se koordinativne veze Sire samo duz jednog pravca u
polimeru, dok ostale slabije interakcije, kao Sto su vodoni¢ne veze, m-m i van der

Valsove (van der Waals) interakcije doprinose njihovom daljem umrezavanju i
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postizanju trodimenzionalne strukture. Reprezentativni 1D motivi: lanci,

merdevine, spirale, cik-cak lanci i trake, prikazani su na slici 7.

e — 3 —OQ—Q—Q linearnilanac

T = m merdevine
: spiralni ili
7N /m cik-cak lanac
OO O -
Q+'< — traka

Q jon metala
_— > sloj — ligand
Dty Y YD)

3D mreza

Slika 6. Topologije koordinacionih jedinjenja [25].

Postoje dve vrste dvodimenzionalnih (2D) koordinacionih polimera [2]. Kod
prve vrste polimera formira se diskretan prostor unutar resSetke (slika 7a). Kada se
takvi slojevi nalaze direktno jedan naspram drugog dolazi do uspostavljanja
medumolekulskih interakcija usled cega se formiraju kanali. Kod druge vrste 2D
polimera formira se prostor izmedu dva sloja (slika 7b). Koji tip 2D polimera ¢e
nastati zavisi od upotrebljenih gradivnih jedinki (joni metala, mostovni ligandji, joni
suprotnog naelektrisanja i molekuli kristalne reSetke). Struktura 2D polimera je
fleksibilna jer se svaki sloj formira uz podrsku slabijih nekovalentnih interakcija.
Ova fleksibilnost omogucava promenu oblika i veli¢ine prostora izmedu slojeva
uklanjanjem, na primer, molekula rastvaraca ili adsorpcijom gasova [26].

Reprezentativni 2D motivi prikazani su na slici 8.
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+e

a) b)

Slika 7. Tipovi 2D koordinacionih polimera: sa diskretnim prostorom u reSetkama
u sloju (a) i sa prostorom izmedu dva sloja (b) [2].

e

slojevi u obliku
,saca”

kvadratni slojevi pravougaoni slojevi rombicni slojevi

AP T

slojevi u obliku  slojevi u obliku
Lriblje kosti” ,Zida od cigala”

dvostruki slojevi

Slika 8. Reprezentativni 2D motivi [2].

Trodimenzionalni (3D) koordinacioni polimeri pruZaju moguénost za nastanak
,otvorenih” umreZenih struktura sa kontrolisanom veli¢inom pora i kanala, t;.
poroznih jedinjenja koja mogu da adsorbuju razlic¢ite anjone ili organske molekule
[25]. UspeSna strategija za dobijanje visoko poroznih 3D koordinacionih polimera
jeste koriS¢enje dva tipa mostovnih liganada, anjonskih i neutralnih [2]. Povecanje
broja mostovnih liganada olakSava nastanak visoko umrezenih struktura. Dodatno,
anjonski mostovni ligandi formiraju zidove pora i tako sprecavaju popunjavanje
pora drugim anjonima koji bi smanjili poroznost strukture. Neutralni ligandi, od
kojih se najceSce koriste N-donorski ligandi, zbog slabijih M-N koordinativnih veza
omogucavaju formiranje fleksibilne 3D strukture. Dva reprezentativna 3D motiva

prikazana su na slici 9. Kod motiva u obliku kaveza prikazanog na slici 9a postoji
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poroznost u svim pravcima, dok se kod motiva na slici 9b dostupna zapremina

nalazi izmedu krutih 2D slojeva.

Slika 9. Reprezentativni 3D motivi: kavez (a) i slojevi sa stubovima (b) [2].

BPC-ligandi su od velikog znaCaja u supramolekulskoj hemiji, Sto se moze
potvrditi i na osnovu velikog broja objavljenih struktura u Kembrickoj
kristalografskoj bazi podataka (engl. The Cambridge Structural Database, CSD)
[27]. Tako su koordinativne veze izmedu metala i BPC-jona prisutne kod vecine
poznatih struktura iz CSD, one se uvek pojavljuju zajedno sa velikim brojem slabih
nekovalentnih interakcija (tabela 1) koje uti¢u na Kkristalno pakovanje [7].
Nekovalentne interakcije se obi¢no formiraju izmedu makromolekula i ne
ukljuCuju deljenje elektronskog para, vec¢ razliCite oblike elektromagnetnih
interakcija. Njihova jac¢ina je u opsegu od 0 do120 kJ mol-1 i iako su pojedinacno po

prirodi slabe veze, zajedno imaju vrlo znacajan efekat.

Tabela 1. Tipovi nekovalentnih interakcija [7].

Interakcija Jac¢ina, K] mol-1
Vodoni¢na veza 4-120
Katjon-m 5-80
- 0-50
van der Valsove <5
Hidrofobne U odnosu na energiju vezivanja rastvarac-rastvarac

Kombinacije razli¢itih interakcija u okviru jedne strukture bile su predmet
mnogih proucavanja u oblasti kristalnog inZenjerstva, narocito kombinacija metal-

-ligand koordinativne veze, vodonicne veze i m-interakcija [28, 29].

10
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Vodonic¢na veza je dokazano najznacajnija nekovalentna interakcija u dizajnu
umreZenih koordinacionih jedinjenja, tzv. supramolekulskih struktura, zbog svoje
jacine i stepena umreZenosti. Vodonicna veza predstavlja specijalnu vrstu dipol-
—-dipol interakcija izmedu donora (D) i akceptora (A). Kod umreZenih
koordinacionih jedinjenja i drugih jedinjenja (npr. amino kiselina, ugljenih hidrata)
postoji viSe ,gradivnih blokova”, koji su bogat izvor donora i akceptora vodonicne
veze. Donori vodoni¢ne veze su grupe sa atomom vodonika vezanim za
elektronegativni atom (fluor, azot ili kiseonik), pa otuda nastaje dipol sa atomom
vodonika koji ima delimi¢no pozitivno naelektrisanje. Akceptori vodonic¢ne veze su
elektronegativni atomi sa kojim se delimi¢no pozitivno naelektrisani atomi

vodonika mogu vezati, slika 10 [7].

R\ 5+ o R R\ ot & R
& N—H------- O— &* R A:<8+
f /
a) R R b)

Slika 10. (a) Karbonil-grupa kao akceptor i amino-grupa kao donor vodonicne
veze; (b) standardan nacin obeleZavanja donorskog (D) i akceptorskog atoma (A).

Ja¢ina vodoni¢nih veza moze biti razli¢ita, Sto =zavisi od vrste
elektronegativnog atoma sa kojim je vodonik povezan i geometrije vodonicne veze.
Jac¢ina vodoni¢ne veze iznosi od 4 do 120 k] mol-l, a uglavnom je manja od
60 kJ mol-1. Tipovi geometrija vodoni¢nih veza kod umrezenih kompleksa
(slika 11 [7]) javljaju se kod primarnih vodonicnih veza, kod kojih postoji direktna
interakcija izmedu grupe donora i grupe akceptora.

Takode, postoje i sekundarne vodonicne veze izmedu susednih grupa.
Parcijalna naelektrisanja na susednim atomima mogu ojacati vezu usled
privlaCenja suprotnih naelektrisanja ili je oslabiti zbog odbijanja istih
naelektrisanja. Na slici 12 [7] prikazana su dva primera sekundarnih vodoni¢nih
veza u kojima su nizovi atoma donora i akceptora veoma blizu. Izmedu niza od tri
donora (DDD) i niza od tri akceptora (AAA) (slika 12a) postoje samo privlacne

interakcije izmedu susednih grupa, pa je u takvoj situaciji veza jaca. MeSani

11
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donorsko-akceptorski nizovi (ADA, DAD) trpe odbijanja parcijalnih naelektrisanja

istog znaka koji su u neposrednoj blizini primarnih interakcija (slika 12b).

A
D—H----A D—H" D—H
A
a) b) c)
A
H A W
s S
D A D—H----A D A
A H .
A
d) e) f)

Slika 11. Tipovi geometrije vodonic¢nih veza: (a) linearna; (b) savijena;
(c) donorsko racvasta; (d) akceptorsko racvasta; (e) trostruko racvasta i
(f) tri-centrirana racvasta.

Geometrija vodonicne veze i tip donorskih i akceptorskih grupa odreduje
jacinu, duZzinu i prirodu veze. Prema jacini, vodoni¢ne veze se mogu podeliti u tri
kategorije, Sto je prikazano u tabeli 2 [7]. Kod jake vodoni¢ne veze jaCina
interakcija je donekle slicnog karaktera sa kovalentnom vezom, pri ¢emu je atom
vodonika na pribliZzno polovini rastojanja izmedu donora i akceptora. Umereno
jake vodonicne veze formiraju se izmedu grupa neutralnog donora i neutralnog
akceptora preko slobodnih elektronskih parova. Ovakve vodoni¢ne veze nemaju
linearnu geometriju ve¢ su neznatno savijene i njihova ugaona raspodela
uslovljena je statistickim faktorima. U analizi ugaone raspodele vodoni¢ne veze za

statisticke efekte se Cesto primenjuje ,konusna korekcija”.

[ T
D A5 D D donor
| i | .
+ ' + A akceptor
}:‘40 > " lj(\ ’
: Fllo b s priviacne sile
AT D AT <> odbojne sile
L |
a) b)

Slika 12. (a) Privlacne sile izmedu susednih grupa u DDD i AAA nizovima i
(b) Odbojne sile izmedu meSovitih donorsko-akceptorskih nizova (ADA i DAD).

12
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Naime, linearna vodonic¢na veza zahteva fiksiranu poziciju atoma vodonika u
odnosu na akceptor, dok kod nelinearne vodoni¢ne veze atom vodonika ima
mnoge moguce pozicije koje daju konusni oblik oko linearne pozicije. Vec¢i uglovi
veze rezultuju ve¢im konusom, pa otud postoji veliki broj pravaca po kojima se
veza moZe ostvariti. Slabe vodonitne veze odstupaju od linearnosti i u nekim
slucajevima mogu izazvati formiranje npr. C-H---w interakcije izmedu benzenovih

prstenova, gde su C-H veze usmerene direktno ka m-elektronskim oblacima.

Tabela 2. Vodonicne veze i svojstva (A - akceptor; D - donor)[7].

Interakcija/Svojstvo Jaka Umerena Slaba
Uglavnom oy
D-H---A Uglavnom kovalentna elektrostaticka Elektrostaticka
Energija veze, k] mol-! 60-120 16-60 <12
H---A A 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,2
D---A A 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Ugao veze, ° 175-180 130-180 90-150
Primer Hs0,* Kiseline, alkoholi, C-H--A D-H--1t

DNK, RNK

Dokazano je da je visoko usmerena priroda vodoni¢nih veza, zajedno sa
specificnim rasporedom donora i akceptora, vrlo vazan €inilac za nastanak i dizajn
umreZenih koordinacionih jedinjenja. Mnoge BPC kiseline postoje kao dimeri ili
lanci koji se drZe zajedno pomoc¢u vodoni¢nih veza [30-33]. Tako dimeri ftalne i
izoftalne kiseline formiraju cik-cak lance (slika 13) [34, 35], dimeri tereftalne
kiseline daju pravilne lance (slika 14a) [30, 31], dok se kod piromelitne kiseline
zbog rotiranja COO--grupa formira 3D struktura sistemom vodoni¢nih veza
(slika 14b) [32, 33]. DuZine vodoni¢nih veza u ovim kiselinama su u opsegu od 2,58
do 2,72 A, $to ih svrstava u slabe vodoni¢ne veze.

Pored vodonic¢nih veza, znacajnu ulogu u kristalnom pakovanju kompleksnih
jedinjenja imaju i m-m interakcije. Postoje dva tipa m-m interakcija: ,licem u lice”
(engl. ,face-to-face”, gde su paralelni aromati¢ni prstenovi udaljeni izmedu 3,3-
3,8 A, slika 15a) i ,ivicom u lice” (engl. ,edge-to-face”, gde se atom vodonika sa

jednog aromati¢nog prstena vezuje normalno na ravan drugog prstena, slika 15a).

13



a) b)
Slika 13. Cik-cak lanci ftalne (a) i izoftalne (b) kiseline[34, 35].

Slika 14. Lanci tereftalne kiseline (a) i 3D mreZa piromelitne kiseline (b).

Interakcije kod kojih su aromati¢ni prstenovi idealno paralelni jedan iznad
drugog veoma su retke zbog postojanja elektrostatickih odbojnih sila izmedu
negativno naelektrisanih m-elektronskih oblaka aromati¢nih prstenova [36]
(slika 15b). U kompleksima se najceS¢e uspostavljaju interakcije kod kojih su
aromaticni prstenovi paralelno pomereni jedan u odnosu na drugi ili interakcije
sivicom u lice”. Ove interakcije nastaju izmedu negativho naelektrisanog m-
-elektronskog oblaka jednog konjugovanog sistema i pozitivho naelektrisanog o-
-skeleta susednog molekula. Interakcije tipa ,ivicom u lice” mnogo su stabilnije od
interakcija ,licem u lice” [36]. Analizom kompleksa sa aromati¢nim N-donorskim

ligandima utvrdeno je da se interakcije ,licem u lice” najceS¢e uspostavljaju na

14
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centroid-centroid rastojanju od 3,8 A pri ¢emu normala na ravan jednog od
aromati¢nih prstenova i vektor izmedu centroida prstenova formiraju ugao od oko
20° (slika 16) [36].

Mnogi 1D koordinacioni polimeri formiraju 2D slojeve pomocu vodoni¢nih
veza izmedu mostovnih liganada i molekula rastvaraca koji se nalaze u kristalnoj
reSetki. Takvi slojevi su dodatno povezani m-interakcijama izmedu piridinskih i

aromaticnih prstenova gradeci gusto pakovane mreze [37, 38].

@
; 33 -3,8 A H
<<Z>> <<:::>>

Jicem u lice” Lvicom u lice”
a) b)

Slika 15. a) Tipovi m—m interakcija: ,licem u lice” i ,ivicom u lice”. b) Odbijanje
izmedu negativno naelektrisanih m-elektronskih oblaka facijalno orijentisanih
aromati¢nih prstenova [39].

1,30 A

meduravansko
rastojanje: 3,57 A

Slika 16. Duzina paralelnog pomeranja aromati¢nih prstenova, kao i
meduravansko i centroid-centroid rastojanje i njihov ugao pronadeni u najve¢em
broju analiziranih kompeksa sa N-donorskim ligandima [36].

2.1.2. N,N-donorskKi ligandi
N,N-donorski ligandi su veoma ¢esto drugi izbor liganada pri sintezi meSovitih

kompleksa. Slabija o-donorska sposobnost N-atoma ovih liganada kompenzovana

je njihovom sposobnos¢u da se ponaSaju kao dobri m-akceptori Sto ih Ccini

15
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pogodnim ligandima za helatno koordiniranje elemenata d-bloka [40-42] preko N-
-atoma. Od N,N-donorskih liganada, u ovoj disertaciji koris¢eni su 2,2’-
-dipiridilamin (dipya) i 2,2’-bipirimidin (bipym), cije su strukturne formule
prikazane na slici 17.

Dipya je vaZan terminalni, helatni ligand [43, 44]. Dva N-atoma iz piridinskih
prstenova u vecini kompleksa se ponasSaju kao donori elektronskog para, mada

postoje primeri u kojima i aminski N-atom ima donorska svojstva [45].

i
/ \
_N N~ \ N N /
dipya bipym
Slika 17. Strukturne formule dipya i bipym.

Prednost ovog liganda u odnosu na srodne N,N-donorske ligande, kakvi su 2,2'-
bipiridin (bipy) i 1,10-fenantrolin (phen), je u tome da zbog prisutne aminske
grupe mozZe da gradi supramolekulske strukture [46] formiranjem mreZe
vodonicnih veza, a ispoljava i dobra luminescentna svojstva zbog m-n* prelaza [47].

Prisustvo aminske grupe izmedu piridinskih prstenova dovodi do znacajnih
razlika u svojstvima kompleksa koji sadrze dipya i, na primer, bipy. Za razliku od
bipy, dipya pri koordinaciji za jon metala formira neplanarni Sestoclani
prsten [46]. Zbog mogucnosti rotiranja piridinskih prstenova oko
C(benzenski prsten)-NH proste veze, dipya je Cesto neplanaran, Sto moZe imati za
posledicu smanjenu reaktivnost kompleksa [48]. Prelaz elektrona sa popunjenih d-
-orbitala graditelja kompleksa u prazne antivezujuce orbitale planarnih liganada
kakvi su bipy i phen favorizuje nastanak koordinativne veze i povec¢ava sposobnost
metala da stabilizuje intermedijare sa viSim Kkoordinacionim brojevima.
Deprotonovani dipya-ligand je planarniji i bolji m-akceptor od svog protonovanog
analoga [49]. Takode, zbog rotacije piridinskih prstenova oko aminske grupe javlja
se i bolje preklapanje orbitala jona metala i dipya-liganda, Sto moZe da omoguci
vezivanje veceg broja liganada u meSovitim kompleksima [50]. Dipya mozZe

interagovati sa DNK uspostavljenjem vodoni¢ne veze preko aminskog
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H-atoma, gradeci stabilan metal-DNK kompleks pa zato ima i dobra citotoksi¢na
svojstva [51]. Pretragom CSD baze [27] pronadeno je 580 dipya-kompleksa u
kojima su graditelji kompleksa katjoni metala koriS¢eni u ovoj disertaciji.

Bipym ima moguc¢nost da se koordinira i kao terminalni i kao mostovni ligand,
omogucavaju¢i formiranje polimernih lanaca [52, 53]. Do sada je poznato 266
M(II)-bipym kompleksa (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) [27], od kojih je u 84 bipym
koordiniran kao terminalni ligand, u 167 kao mostovni ligand, dok je kod 15
prisutna i terminalna i mostovna koordinacija bipym-liganda. Bipym, zbog
postojanja tri m-antivezujuca nivoa niske energije, daje intenzivan emisioni spektar
pri merenju luminescencije na sobnoj temperaturi [54]. Takode, zbog moguc¢nosti
da se koordinira mostovno, bipym posreduje u prenosu magnetnih interakcija

izmedu paramagnetnih centara [55-57].

2.1.3. Sinteze kompleksa elemenata d-bloka

Proucavanje stabilnosti ternarnih kompleksa u velikoj meri je pomoglo
razumevanju uslova pri kojima je dolazilo do nastanka ovih jedinjenja, narocito u
bioloSkim sistemima. Vaznost nastanka meSovitih kompleksa u prirodi je
oCigledna, jer se veliki broj biohemijskih reakcija deSava na ovaj nacin, tj. u
koordinacionoj sferi jona metala [58]. Zigel (Sigel) i koautori [59] proucavali su
stabilnost kompleksa metala prvog prelaznog niza i cinka sa bipy-ligandom i O-
-donorskim ligandima i zakljucili da su, zbog postojanja m-elektronskog oblaka
bipy-liganda, ternarni kompleksi koji sadrZe i bipy- i O-donorski ligand stabilniji od
binarnih kompleksa formiranih samo sa O-donorskim ligandom.

Na osnovu velikog broja studija o stabilnosti kompleksa prelaznih metala
(engl. Transition metal, TM) [60 i odgovarajuce reference u Kknjizi], moze se
zakljuciti da na stabilnost kompleksa uticu slededi faktori:

a. vrsta jona metala i njegovo naelektrisanje; metali u viSim oksidacionim
stanjima grade stabilnije komplekse. Ako se uporede stabilnosti kompleksa metala

prvog prelaznog niza i cinka sa oksidacionim brojem II, njihova stabilnost se menja
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prema Irving-Vilijamsovom (Irving, Williams) nizu na slede¢i nac¢in: Mn2+ < Fe2* <<
Co%* < Ni%* < Cu?* > Zn?*, nezavisno od vrste liganada [61].

b. veza izmedu metala i donora; neki joni metala, na primer Na*, K*, Sn2+, Al3*
(poznati kao akceptori a-klase ili kao ,tvrde” kiseline) formiraju najstabilnije
komplekse sa ligandima koji sadrze N-, O- ili F-donorske atome. Joni metala, na
primer Ag*, Cd?*, Pt?*, Pd2* (poznati kao akceptori b-klase ili kao ,,meke” kiseline)
formiraju najstabilnije komplekse sa ligandima ¢iji su donorski atomi teZi od N, O
ili F.

Ova razlika se moZe objasniti time da akceptore a-klase Cine elektropozitivniji
metali koji formiraju komplekse favorizujuéi elektrostaticko vezivanje, pa
stabilnost njihovih kompleksa sa, na primer halogenid-jonima opada u slede¢em
nizu: F- > Cl-> Br-> 1.

Akceptori b-klase su manje elektropozitivni zbog popunjenih d-orbitala i
najstabilnije komplekse formiraju sa ligandima koji, pored toga Sto imaju slobodan
elektronski par, imaju i prazne m-orbitale koje mogu da prihvate elektrone sa
popunjenih d-orbitala metala. Stabilnost kompleksa ove grupe akceptora sa takode
halogenid-jonima kao ligandima raste u slede¢em nizu: F- < Cl- < Br-<1I-.

c. vrsta liganda; kada se uporede konstante stabilnosti kompleksa sa
razli¢itim ligandima (L), jedan od bitnih faktora stabilnosti jeste mogucnost
formiranja helatnog prstena [60]. Ovo se najjednostavnije moZe prikazati
poredenjem dve ravnotezne reakcije, u kojima je L1 monodentatni, a L2-L2

bidentatni, helatni ligand,:

[MrL13t]

M2+(aq) + 2L1(aq) = [ML12]2+(aq), Km1= W

M2+(aq) + L2-L2(aq) = [ML2-L2]?*(aq), K., .= W

L2-L2]
ili reakcijom izmene liganada
[ML1:]?*(aq) + L2-L2(aq) = [ML2-L2]?*(aq) + 2L1(aq),

[ML2-12®*iLa® _ Ko
] -

=1

Zamena monodentatnog liganda helatnim ne dovodi do naprezanja u
koordinacionoj sferi jona metala, Sto ima za posledicu favorizovanje direktne

reakcije. Ova stabilizacija usled helatne koordinacije naziva se helatni efekat [62] i
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od velikog je znacaja u bioloSkim sistemima, kao i u analitickoj hemiji. Vrednost
konstante K u ovom slucaju je veéa od 1, a vrednost AG® je, u skladu sa izrazom
AG® = - RTInK, manja od 0, ¢cime se dokazuje spontanost reakcije izmene liganada.

Prema istrazivanjima Irvinga i Vilijamsa [61], stabilnost kompleksa sa N-
-donorskim helatnim ligandima raste sa povec¢anjem broja N-atoma koordiniranih
za jon metala, dok ¢e stabilnost opadati sa povecanjem veliCine helatnog prstena
nastalog pri koordinaciji za jon metala. U skladu sa navedenim, moZe se oCekivati
da ¢e stabilnost bipym-kompleksa biti veca od stabilnosti kompleksa sa dipya.

Cilj svake od metoda za sintezu kompleksa elemenata d-bloka jeste dobijanje
monokristala visokog kvaliteta koji bi bili pogodni za rendgensku strukturnu
analizu. Zato je neophodna stroga kontrola reakcionih uslova kao s$to su pH-
-vrednost, izbor polazne soli metala (acetati ili nitrati, jer je mala verovatnoca da ¢e
se ovi anjoni ugraditi u strukturu kompleksa), stehiometrija reakcije, tip rastvaraca
kao i temperatura. Takode, sinteze meSovito-ligandnih kompleksa je teZe
kontrolisati od onih koji sadrZze samo jedan ligand, iz razloga medusobnog
ytakmicenja” liganada pri koordinaciji za katjon metala. Pretragom literature,
pronadeno je da se za dobijanje kompleksa d-elemenata primenjuje nekoliko
metoda sinteza [2]:

a. reakcija izmene liganada i uparavanje maticnog luga,

b. hidro(solvo)termalna metoda,

c. jonotermalna metoda,

d. difuziona metoda,

e. mikrotalasna i ultrasoni¢na metoda,

f-metoda bez rastvaraca i

g- metoda dodavanja organskih polimera.

Za sintezu kompleksa koji su predmet ove disertacije od navedenih metoda
koriS¢ene su reakcija izmene liganada sa uparavanjem mati¢nog luga i
hidrotermalna sinteza i one Ce biti detaljnije objaSnjene.

Reakcijom izmene liganada sintetisan je veliki broj do sada poznatih BPC-
-kompleksa, pa ova metoda predstavlja osnovni nacin sinteze kompleksnih
jedinjenja. BPC-kompleksi sintetisani su hidrotermalnom metodom prvi put 2000.

godine i od tada se uocava nagli porast broja jedinjenja dobijenih na ovaj nacin.

19



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

Pretpostavlja se da je trenutno broj kompleksa sintetisanih hidrotermalnom
metodom znatno ve¢i od broja kompleksa dobijenih reakcijom izmene
liganada [63].

U reakciji izmene liganada, najceS¢e su koriS¢eni vodeno-etanolski rastvori
jona metala, dipya- i bipym-liganda i BPC-anjona. Kod vecine sinteza, mati¢ni lug
uparava na sobnoj temperaturi, mada su dobijeni i monokristali nastali sporim
hladenjem do sobne temperature prethodno zagrejanog mati¢nog luga na
temperaturi 30-40 °C ili hladenjem mati¢nog luga u frizideru ili ledu [63].

Hidrotermalna sinteza odigrava se na poviSenoj temperaturi u celicnim
autoklavima sa sudovima od teflona. Opseg temperatura na kojima su se odvijale
sinteze poznatih BPC-kompleksa iznosi od 130 do 210 °C. Reakciona smeSa
ostavlja se u autoklavu 2-30 dana na konstantnoj temperaturi, nakon Cega se
hladenje do sobne temperature moZe odigrati ili spontano ili kontrolisanim

rezimom hladenja [63].

2.14. Pregled poznatih kompleksnih jedinjenja sa

benzenpolikarboksilatnim-jonima

Prvi Fe3+-, Cr3+- i Al3*-kompleksi sa pht-anjonom sintetisani su pocetkom
50-tih godina proslog veka [64]. Kompleksi sa ipht-anjonima prvi put su opisani
2000. godine i od tada je njihov broj znatno premasio broj pht-kompleksa [65]. Od
1985. godine, otkricem jakih antiferomagnetnih interakcija izmedu dva Cu?*-jona
povezana mostovnim tpht-ligandima [66], sve veta paZnja posvecuje se
proucavanju tpht-kompleksa, koji danas pripadaju jednim od najbrojnijih BPC-
-kompleksa i koordinacionih jedinjenja uopste. Prvi radovi sa opisom meSovitih
pyr-kompleksa pojavili su se poc¢etkom 80-tih godina XX veka [67]. U ovom delu
disertacije bi¢e dat pregled meSovitih pht-, ipht-, tpht- i pyr-kompleksa
d-elemenata sa razli¢itim N,N-donorskim ligandima. Takode, bi¢e prikazani i nacini

koordinacije navedenih anjona i ilustrovani neki od karakteristi¢nih primera.
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2.1.4.1. Kompleksi sa benzendikarboksilatnim jonima

BDC-joni sa razli¢itim poloZajem COO--grupa cCesti su kandidati pri sintezama
koordinacionih jedinjenja [68-70]. Ovi anjoni omogucavaju nastanak umreZenih
struktura kako direktnim koordinativnim vezama (izmedu donorskih O-atoma i
katjona metala), tako i nekovalentnim interakcijama kakve su vodonic¢ne veze ili -
-interakcije. RazliCiti polozaji COO--grupa mogu dovesti do formiranja velikog
broja struktura sa multidentatnim nacinima koordinacije BDC-jona. Takode,
deprotonovane karboksilne grupe ucestvuju u balansu naelektrisanja [71].

Strukture kiselina Hzpht, Hzipht i Hztpht prvi put su objavljene 1957. [72],
1972. [35], i 1967. [31] godine, redom. Hzpht i Hzipht pripadaju monoklinicnom
kristalnom sistemu, ali razli¢itim prostornim grupama: C2/c (Hzpht) i P21/c
(Hzipht), dok tereftalna kiselina pripada triklini¢noj P1 prostornoj grupi.

Pretraga CSD baze [65] dala je kao rezultat oko 3700 struktura (od kojih su
neke duplirane) sa prelaznim i unutraSnje prelaznim metalima i BDC-
-jonima. Ako se zanemare neuredene strukture i strukture bez uta¢njenih atoma
vodonika, pretragom su dobijena tri seta podataka sa: 727, 845 i 1675 pht-, ipht- i
tpht-jedinjenja, redom. Medutim, pronadeno je da do sada postoji svega osam BDC-
-kompleksa sa istim N,N-donorskim ligandima kao $to su koris¢eni u ovoj disertaciji:
[CoNi(dipya)z(pht)z]» [73], [Ni(pht)(dipya)(H20)3]-2H20 [74], {[Cu(ipht)(dipya)]-H20}x
[75], [Cu(dipya)(tpht)]. [76], [Cu(tpht)(dipya)]-H20 [77], [Co(tpht)(dipya)(H20)2]-3H20
[78], [Ni(tpht)(dipya)(H20)2]-3H20 [78] i [Cu(dipya)(tpht)]. [79].

Godine 2012, Baka (Baca) i koautori [69] prikazali su viSe od 50 nacina
koordinacije pht-anjona u pht-kompleksima razli¢itih metala sa razli¢itim
ligandima. Takode su u velikom broju radova prikazane sheme nadenih
koordinacija ipht- i tpht-jona [70, 25, 80-82].

Nacini koordinacije BDC-liganada veoma su raznovrsni. Tako, BDC-ligandi
mogu biti:

a. joni suprotnog naelektrisanja [83-90],

b. monodentatni [91-94],

c¢. bidentatni
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- bidentatni (jedna COO--gupa koordinirana bidentatno, a druga je
nekoordinirana) [95],

- bis-monodentatni [89, 92, 96-102],

- helatni (jedna COO--gupa koordinirana helatno, a druga je
nekoordinirana) [103],

d. tridentatni

- monodentatni i bidentatni-mostovni [89, 95, 99, 104, 105],
- monodentatni i helatni [75, 102, 106-110],
e. tetradentatni
- bis-helatni [73, 76, 77,102, 111, 112],
- bis-bidentatni-mostovni [113-115],
- helatni i bidentatni-mostovni [102, 116],
f- pentadentatni [81, 117],
g- heksadentatni [81, 115, 118],
h. heptadentatni [119, 120] i
i. oktadentatni [121].

Interesantni predstavnici grupe BDC-kompleksa sa nekim od navedenih nacina

koordinacije, prikazani su na slikama 18-24.

a) o7 b)

Slika 18. (a) Ipht-jon kao jon suprotnog naelektrisanja u strukturi kompleksa
[Ni(bipy)(H20)4](ipht) [84]; (b) Monodentatna koordinacija pht-jona u strukturi

kompleksa [Zn(pht)(phen)(H20)3]-H20 [94].
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b)

Slika 19. (a) Bidentatna koordinacija pht-jona (jedna COO--grupa je
nekoordinirana) u strukturi kompleksa [Mn(pht)(phen)(H20)2]-H20 (simetrijski
ekvivalentan polozaj: (i): x - 1, y, z) [95]; (b) Helatna koordinacija pht-jona (jedna

COO--grupa slobodna) u strukturi kompleksa [Ni(Mestsc)z(pht)]-2H20,
Mestsc = MeNHC(S)NHNMe; [103].

( o1 %2 f ,/\
o | N
. /.«\\“/ « -(\
\-(/' ‘\ o1 G " /
N/ v . N\
\ /7 0z | v

Slika 20. Bis-monodentatna koordinacija tpht-jona u strukturi kompleksa
[Coz2(phen)z(tpht)Clz] (simetrijski ekvivalentan polozaj: (1): -x, -y, -z + 2) [100].
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Slika 21. (a) Monodentatna i bidentatno-mostovna koordinacija ipht-jona u
strukturi kompleksa [Zn(ipht)(phen)] (simetrijski ekvivalentni poloZaji:
(D:-x, -y, -z, (ii): -x, y, -z + 1/2) [99]; (b) Monodentatna i helatna koordinacija
ipht-jona u strukturi kompleksa [Co(phen)(ipht)(H20)] (simetrijski ekvivalentan
polozaj: (i): x+ 1,y -1, z) [110].
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Slika 22. (a) Bis-helatna koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa
[Cu(ipht)(bipy)]-2H20 (simetrijski ekvivalentan poloZaj:
(N:-x+1,y+1/2,-z+1/2) [112]; (b) Bis-bidentatna mostovna koordinacija tpht-
jona u strukturi kompleksa [Zn(py)(tpht)]n, py = piridin (simetrijski ekvivalentni
poloZaji: (i): —x+1,-y+1,-z (ii): x+1,-y+3/2,z+ 1/2,

(iiD): -x+ 2,y +1/2,-z+1/2) [114].

v

Mn1

Slika 23. (a) Helatna i bidentatno-mostovna koordinacija ipht-jona u strukturi
kompleksa [Mn(ipht)(phen)], (simetrijski ekvivalentni poloZzaji:
(D:-x,y,-z+3/2,(i):x,-y, z+ 1/2) [116]; (b) Pentadentatna koordinacija pht-
-jona u strukturi kompleksa [Zn2(L3)2(pht)(H20)]», HL3 = 3-(2-piridil)pirazol)
(simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): -x + 1, -y, -z, (ii): x + 1, y, z) [81].

Nije neuobicajeno da u strukturi isti BDC-ligand bude koordiniran na dva ili
viSe nacina. Tako se u jednoj strukturi mogu naci neke od slede¢ih kombinacija
BDC-liganada:

a. bis-monodentatni i monodentatni i helatni [122],

b. monodentatni i bidentatno-mostovni i helatni i bidentatno-mostovni [123],

c. bis-monodentatni i bis-bidentatni-mostovni [124],

d. bis-monodentatni i bis-helatni [125],

e. bidentatni-mostovni i helatni i bis-helatni [84].
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Slika 24. (a) Heksadentatna koordinacija pht-jona u strukturi kompleksa
[Mn(pht)]n (simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): -x,y, -z + 1/2, (il):x-1,y,z-1,
(iin:x,y,z-1, (iv):x+1,y,2 (v): —=x,-y + 1, -z + 1) [118]; (b) Heptadentatna
koordinacija ipht-jona u strukturi kompleksa [CdBaz(ipht)2(DMF)4(NO3)2]», DMF =
= dimetilformamid (simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): -x+ 1/2,y-1/2,z + 1/4,
(i):x+1/2,-y-1/2,z-1/4, (iiif): -x-1/2,y + 1/2, -z + 7/4) [120].

Najbrojniji su oni kompleksi u kojima BDC-joni imaju mostovnu ulogu i
koordinirani na bis-monodentatni nacin, povezujuci dva metalna centra. Zbog toga
je, poCevsi od sredine 80-ih godina proslog veka [66], veliki deo istrazivanja bio
usmeren na ispitivanja magnetnih interakcija izmedu metalnih centara povezanih
ovim ligandima.

Termin ,molekulski magneti“ prvi put je definisao Kan (Kahn) [126] kako bi
opisao molekulske magnetne materijale izgradene kako od diskretnih, tako i od
viSedimenzionalnih jedinki. U primenjenom magnetnom polju, kompleksna
jedinjenja pokazuju odredenu vrstu magnetnog ponasanja, na osnovu ¢ega se moze
zakljuciti da su dijamagneti¢na ili paramagneti¢na. Dijamagneti¢na jedinjenja
imaju sparene sve elektrone i odbijaju magnetno polje. Nasuprot tome,
paramagneti¢na jedinjenja imaju nesparene elektrone i privlace linije magnetnog
polja i mogu se Kklasifikovati kao jednostavna paramagneti¢na, feromagneticna,
ferimagneticna ili antiferomagneticna. Kod jednostavnih paramagneti¢nih
jedinjenja nema interakcija izmedu spinova paramagneti¢nih centara i kada se

nadu u magnetnom polju, spinovi se orijentiSu u pravcu polja. Sa povecanjem
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temperature, takvo uredenje prestaje i spinovi se orijentiSu nasumic¢no, dok se pri
hladenju ponovo orijentiSu u pravcu polja, Sto za posledicu ima povecanje
magnetne susceptibilnosti, y. Kod feromagneti¢nih jedinjenja, ponaSanje uzorka u
magnetnom polju na temperaturama ve¢im od Kirijeve temperature, Tc, analogno
je ponasSanju jednostavnih paramagneti¢nih jedinjenja, dok se ispod T¢ uocava
poveCanje vrednosti y. Za ferimagneticna jedinjenja je karakteristi¢na
antiparalelna orijentacija spinova elektrona, pri ¢emu se broj elektrona u
pojedinacnim orijentacijama razlikuje, s tim da su vrednosti susceptibilnosti i
permeabilnosti  slicne vrednostima za feromagneticna jedinjenja. Kod
antiferomagneti¢nih jedinjenja, nasumic¢no orijentisanje spinova deSava se na
temperaturama veé¢im od Nilove, Ty, dok hladenjem ispod Tnx dolazi do
antiparalelnog poravnanja spinova. Da li je doSlo do paralelnog ili antiparalelnog
orijentisanja spinova moZe se utvrditi iz vrednosti izotropnog parametra
interakcija, J. Za vrednosti J > 0, spinovi su orijentisani paralelno i jedinjenje
ispoljava feromagneti¢na svojstva, a kada je J < 0, spinovi su antiparalelni i postoji
antiferomagnetizam.

Za BDC-komplekse karakteristicne su antiferomagnetne i feromagnetne
interakcije, s tim da broj kompleksa sa antiferomagnetnim interakcijama
premasuje broj kompleksa u kojima su pronadene feromagnetne interakcije. U
sintezi magnetnih materijala najcesce je koris¢en tpht-ligand s obzirom na to da su
u tpht-kompleksima prvi put primecene slabe antiferomagnetne interakcije
izmedu paramagnetnih centara povezanih mostovnim tpht-ligandima na rastojanju
od oko 11 A [66]. Antiferomagnetne interakcije potvrdene su i kod pht-kompleksa,
kao Sto je [ACo(pht)(OH)]» (A = K, Cs) [127], kao i u slucaju ipht-kompleksa, na
primer [Cu(ipht)] [128]. Feromagnetne interakcije izmerene su, na primer, u
kompleksima [Ni(pht)(1-Melm)z(H20)3] (1-Melm = 1-metilimidazol)) [91] i
[Cuz(tpa)2(ipht)](ClO4)2](tpa = tris(2-piridilmetil)Jamin) [129] i [Cu(tpht)(H20)2]
[130].
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2.1.4.2. Kompleksi sa piromelitat-jonom

Piromelitna kiselina, H4pyr, je jedna od 12 BPC-kiselina i koristi se u
proizvodnji poliestara i poliamida. Anjoni ove kiseline, narocito pyr4- od velikog su
znacaja u koordinacionoj hemiji zbog prisustva osam O-atoma kao potencijalnih
donorskih mesta koji se mogu koordinirati za ¢ak 12 metalnih centara (videti sliku
28) [131]. Kristalna struktura Hspyr odredena je 1971. godine [132], a pyr-
-kompleksi sa Cu(II)-jonom opisani su ubrzo posle toga [133, 134]. Prvi strukturno
okarakterisani kompleksi objavljeni su pocetkom devedesetih godina XX veka
[67, 135]. Tetraanjon pyr najcesce je centrosimetrican mostovni ligand i moZze da
ucestvuje u formiranju diskretnih [136], lanc¢astih [137, 138], slojevitih [139] i
umreZenih struktura [140].

Godine 2003. Haen (Zhang) i koautori [28] objavili su rad o meSovitim pyr-
-kompleksima u kojem je dat pregled nacina koordinacije pyr-jona:

a. jon suprotnog naelektrisanja (slika 25a) [141-144],

b. bidentatni

- bis-monodentatni [145-149],

- monomost (O-atom jedne COO--grupe koordiniran je za dva metalna centra,
dok su ostale tri COO--grupe nekoordinirane) [150]

c. tetradentatni

- tetra-monodentatni [151-153],
- bis-helatni [154, 155],

- bis-bidentatni [156, 157],

- bis-monomostovni [158] i

d. polidentatni (viSe razlicito koordiniranih COO--grupa) [131, 159-162].

Koordinaciono jedinjenje [Coz(H20)e(pyr)(bipym)].-4H20 [144] (slika 25b)
predstavnik je pyr-kompleksa sa bidentatnim nacinom koordinacije. Na slikama 26-
-27 prikazani su pyr-kompleksi sa tetradentatnim nacinima koordinacije, dok je
reprezentativni primer polidentatne koordinacije pyr-jona sa 12 koordinativnih
veza predstavljen na slici 28. Takode, u literaturi su pronadene strukture u kojima

postoje dva razlicito koordinirana pyr-jona (slike 291 30) [152, 163].
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Kao i u BDC-kompleksima, i u kompleksima sa pyr-jonom dokazano je
prisustvo magnetnih interakcija. U najve¢em broju ovih jedinjenja dominantne su
antiferomagnetne interakcije, dok feromagnetnih ima znatno manje. Tako, na
primer, [Coz(pyr)(H20)4]n-2nH20 [164] i [Niz(pyr)(1,4-bib)2(H20)2] (1,4-bib = 1,4-
-bis(1H-imidazol-4-il)benzen) [165] pokazuju antiferomagnetizam, dok je
kompleks [Coz(pyr)]» [166] jedan od primera kod koga su primecene

feromagnetne interakcije.

Slika 25. (a) Pyr-jon kao jon suprotnog naelektrisanja [Co(phen)z]2(pyr)
(simetrijski ekvivalentan polozaj: (i): -x, =y + 1, -z) [144]; (b) Bis-monodentatna
koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Coz(H20)s(pyr)(bipym)].-4H20
(simetrijski ekvivalentan polozaj: (i): -x+ 1, -y + 2, -z + 2) [149].
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Slika 26. (a) Tetra-monodentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa
[Znz(bipy)2(pyr)]n (simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x, -y, -z,
(in): x+1,y, z, (iii): -x + 1, =y, -z) [153]; (b) Bis-helatna koordinacija pyr-jona u
strukturi kompleksa [Coz(phen)z(pyr)(H20)4] (simetrijski ekvivalentan polozaj:
(N:-x+2,-y+1,-z+2)[155].
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Slika 27. (a) Bis-bidentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Co2(4,4'-
-bipy)2(pyr)(H20)2]» (simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): -x, -y, -z + 1,
(i):-x,-y+1,-z+ 2, (iii):x,y + 1,z + 1) [157]; (b) Pyr-jon kao bis-monomostovni
ligand u strukturi kompleksa [Cuz(pyr)(H20)s]-2H20 (simetrijski ekvivalentni
polozaji: (i): —x+ 1, -y + 2, -z + 2, (ii): -x + 1, -y + 2, -z + 3, (iii): x,y, z + 1) [158].

Pregledom do sada objavljenih struktura [27] pronadeno je da postoje tri
pyr-kompleksa sa bipym-ligandom: [Coz(bipym)(pyr)(H20)s]-4H20,
[Coz(bipym)(pyr) (H20)2]x i [Coz(bipym)(pyr)(H20)4]»-2H20 [157] i dve pyr-strukture
sa dipya: [Niz(dipya)z(pyr)(H20)s]-6H20-DMSO, DMSO = dimetilsulfoksid [167] i
[Niz(dipya)2(pyr)(H20)s6]-4H20 [168].
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Slika 28. Polidentatna koordinacija pyr-jona u strukturi kompleksa [Fez(pyr)]»
(simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): x+ 1/2, -y +1/2,z+ 1, (ii): x+ 1/2,-y+ 1/2, z,
(ii):x,y,-z+1,(iv):x-1/2,-y+1/2,z,(v):x-1/2,-y+1/2,z-1,

(vi):x-1/2,y+1/2,z-1, (vii): x-1/2,y+1/2, z, (viii): =x, -y + 1, -z + 1,
(ix):x,-y+1,z, (x):x+1/2,y+1/2,z (xi): x+1/2,y+1/2,z+ 1) [131].
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Slika 29. Deo strukturnog fragmenta kompleksa (Hshpz)[Co(pyr)(H20)3]-3H20,
Hshpz = homopiperazonijum, sa bis-monodentatno i tetramonodentatno
koordiniranim pyr-jonom (simetrijski ekvivalentni poloZaji: (i): x,y -1,z + 1,
(i):x,y-1,z (iii): -x+1,-y+ 2,-z-1, (iv): x,y + 1, 2) [152].
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Slika 30. Deo strukturnog fragmenta kompleksa
[Niz2(pyr)(bpma)2(H20):][Ni(bpma)(H20)3]2(pyr)-6H20, bpma = bis[(piridin-2-
-il)metil]amin sa pyr-jonom kao jonom suprotnog naelektrisanja i kao bis-helatnim
ligandom (simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+ 1, -y + 2, -z + 1,
(i):—x+1,-y + 2,-z) [163].

2.2. Ternarni kompleksi elemenata d-bloka kao prekursori za dobijanje

oksida

Proteklih decenija pokazano je da se koordinaciona jedinjenja mogu koristiti
za sintezu Cvrstih funkcionalnih materijala, narocito oksida d-elemenata, kako
zbog niZe cene samog postupka, tako i zbog visoke homogenosti i Cistoce proizvoda
[169]. Veliku paZnju privlace bimetalni kompleksi, koji se mogu upotrebiti kao
prekursori za dobijanje oksida tipa spinela, Cija je primena u elektronici i
elektrohemiji veoma rasprostranjena [170]. Struktura polaznih prekursora, tj.

njihova fizicka i hemijska svojstva veoma uticu na sastav, strukturu, veli¢inu i
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raspodelu Cestica dobijenih oksida. Na ovaj na¢in moguce je kontrolisano dobiti
Cestice oksida nanometarskih dimenzija Sto je od velikog znacaja u oblasti
nanotehnologije jer omogucava proizvodnju materijala korisnih osobina
[171-183]. Oksidi elemenata d-bloka koriste se u: katalizi [184], magnetizmu
[185], optici [186-188], senzorima [189, 190], biosenzorima [191, 192],
medicinskoj dijagnostici [193, 194], skladiStenju energije i baterijama [195, 196],
skladiStenju podataka [197, 198].

Nanocesti¢ni oksidi d-elemenata mogu se sintetisati razliitim metodama, a
najceSce se koriste: hidro- i solvotermalna sinteza [199, 200], mikrotalasna sinteza
[201], sol-gel sinteza [202, 203], taloZenje [204], elektroliza soli metala [205] i
mehanohemijska sinteza [206]. Kontrolisana termoliza ili termi¢ka dekompozicija
koordinacionih jedinjenja poslednjih godina predstavlje jednu od obecavajucih
metoda za dobijanje oksidnih nanomaterijala [207] i u literaturi su pronadeni
podaci o dobijanju oksida svih elemenata prvog prelaznog niza i cinka ovom
metodom, a neki od primera bi¢e predstavljeni dalje u tekstu. Iako je termoliza jo$
nedovoljno primenjen postupak sinteze nanostrukturnih oksidnih materijala, ona
predstavlja novu mogucnost za dizajn velikog broja materijala sa korisnim
svojstvima za razlicite primene.

Nanocesticni Mn203 [208] dobijen je termickom degradacijom polimernog
kompleksa [Mn(pht)(H20)]» u prisustvu oleinske kiseline i trifenil-fosfina.
Rendgenska difrakcija praha, skenirajuca elektronska (SEM) i transmisiona
elektronska mikroskopija (TEM) (slika 31) pokazali su da Mn203 kristaliSe u
kubnoj Ia3 prostornoj grupi i da se njegova struktura sastoji od lanaca. Izracunata

velic¢ina kristalita iznosi 40 nm.

Slika 31. SE (a) i TE (b) mikrografije Mn203 [208].
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Termickom degradacijom kompleksa [Coz(ndc)3(DMF)4] (ndc = 2,6-naftalen-
-dikarboksilat) u atmosferi vazduha, dobijen je oksid Co30s sa strukturom
spinela [209]. Aglomerati veli¢ine 250 nm obrazovani su od primarnih Co304

Cestica veli¢ine oko 25 nm (slika 32).

Slika 32. SE mikrografije Co304: aglomerati (a) i primarne cestice (b) [209].

Nanostrukturni mezoporozni NiO dobijen je kalcinacijom [Niz(tri)2:12H20],
(Hstri = 1,3,5-benzentrikarboksilna kiselina) [210], pri ¢emu je dobijeni oksid
zadrZao morfologiju prekursora (slika 33), dok jeTEM-analizom odredena veli¢ina

pora u opsegu od 2,6 do 30,3 nm.

Slika 33. SE mikrografije prekursora [Niz(tri)2:12H20]. (a) i NiO (b) [210].

Oksid CuO dobijen je termickom degradacijom kompleksa [Cus(tri)2(H20)3]n,
literaturnog naziva MOF-199 [211]. Veli¢ina dobijene nanocestice CuO iznosila je

oko 50 nm (slika 34).
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Slika 34. SEM slike nanocesti¢nog oksida CuO (primarne cestice (a) i
aglomerati (b)) dobijenog kalcinacijom MOF-199 [211].

2D koordinacioni polimer {[Zn(4,4'-bipy)(3-bpdb)(H20)2](Cl04)2-4,4'-bipy-3-
-bpdb-H;0}, (3-bpdb = 1,4-bis(3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadien) koris¢en je kao
prekursor za dobijanje ZnO kalcinacijom u atmosferi vazduha [212]. Dobijen je

ZnO0 velicine kristalita oko 70 nm (slika 35).

ol WO nat- Wiy b
Pl 7B 1 U S
. L

Slika 35. SE mikrograf ZnO dobijenog kalcinacijom kompleksa
{[Zn(4,4'-bipy)(3-bpdb)(H20)2](Cl04)2-4,4'-bipy-3-bpdb-H20}, [212].

Zn0 ima Siroku primenu zahvaljuju¢i jedinstvenoj kombinaciji korisnih
svojstava, kao Sto su netoksi¢nost, dobra elektricna, opticka i piezoelektricna
svojstva, stabilnost u atmosferi plazme vodonika i niska cena [213]. Ovaj oksid je
poznati poluprovodnik sa Sirokom zabranjenom zonom (3,37 eV) i velikom
pocCetnom energijom ekscitacije elektrona od 60 meV na sobnoj temperaturi
[214, 215], pa se stoga koristi u solarnim c¢elijama, luminescenciji, elektri¢nim i
akusti¢nim uredajima, gasnim i hemijskim senzorima, kao katalizator, mikro-laser,

i u biomedicinske svrhe [216, 217].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. OpSte napomene

Za sintezu kompleksa upotrebljene su slede¢e hemikalije: mangan(II)-nitrat-
-heksahidrat, Mn(NO3);:6H20, p. a. (Carlo Erba); mangan(Il)-acetat-tetrahidrat,
Mn(CH3C00)2:4H20, p. a. (Acros Organics); kobalt(II)-nitrat-heksahidrat,
Co(NO3)2:6H20, p. a. (Merck); nikal(Il)-nitrat-heksahidrat, Ni(NO3);-6Hz0, p. a.
(Merck); bakar(Il)-nitrat-trihidrat, Cu(NO3)2:3H20, p. a. (Fluka); cink-nitrat-
-heksahidrat, Zn(NO3)2:6H20, p. a. (Kemika Zagreb); cink-acetat-dihidrat,
Zn(CH3C00)2:2H20, p. a. (Lafoma Skopje); 2,2’-dipiridilamin, CioHoN3, (Fluka,
Sigma Aldrich); 2,2’-bipirimidin, CsHeN4, (Sigma Aldrich); ftalna kiselina, CsHeO4,
(Sigma Aldrich); izoftalna kiselina, CsHe¢O4, (Alfa Aesar); tereftalna kiselina, CsHgO4,
(Alfa Aesar); piromelitna kiselina, C10HsOs, (Sigma Aldrich), natrijum-hidroksid,
NaOH, (Alkaloid Skopje), azotna kiselina, HNO3 (Zorka Pharma-Hemija d. o. 0.) i
ZnO (mkNano, Mississauga, ON).

Svi reagensi koris¢eni su bez dodatnog preciS¢avanja.

U sintezama su koriSc¢eni i sledeCi organski rastvaraci: etanol (EtOH, Sigma
Aldrich), etar (Etz0, Lach-Ner s. r. r.) i dimetilsulfoksid (DMSO, Fluka) i svi su bili
p. a. CistocCe.

Osnovni vodeni rastvori mangan(Il)-, kobalt(Il)-, nikal(I)-, bakar(II)- i
cink(II)-nitrata pripremani su u koncentracijama 1 M. Pre svake sinteze,
zapremina ovih rastvora je razblazivana do odgovarajuce koncentracije.

Rastvori dipya i bipym pripremani su rastvaranjem u EtOH.

Rastvori Nazpht, Nazipht, Naxtpht i Naspyr pripremani su neutralizacijom
odgovaraju¢ih kiselina pomoéu NaOH. Stehiometrijska koli¢ina Kkiselina
suspendovana je u vodenom rastvoru NaOH, suspezije su meSane i zagrevane na
60 °C do potpune neutralizacije. Potrebne zapremine ovako pripremljenih
rastvora, koncentracije 0,2 M razblazivane su pre svake sinteze do odgovarajucih

koncentracija.
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Cilj svake od sinteza bio je dobijanje kompleksa i u mono- i u mikrokristalnom
obliku. Za sintezu kompleksa u obliku monokristala koriS¢ene su dve metode:
sporo uparavanje mati¢nog luga i hidrotermalna metoda, dok su mikrokristalni
kompleksi dobijeni taloZenjem.

U ovoj disertaciji dobijeno je 22 kompleksa i to: [Mn(dipya)(pht)(H20)]2; 1,
[Mn(dipya)(ipht)]s; 2, [Mn(dipya)z(tpht)]»; 3, [Mn(dipya)(H20)4](tpht); 4,
[Mn2(bipym)(tpht)2(H20)4]n; 5, [Co(dipya)2(H20)2] (tpht)-2H20; 6,
{[Co(dipya)(tpht)]-H20}; 7, [Ni(dipya)2(H20)2](tpht)-2H20; 8,

[Cuz(dipya)4(tpht)2] (NO3)2-4H20; 9, {[Cus(bipym)(OH)2(tpht)2(H20)4]-4H20}; 10,
[Zn(dipya)(pht)]s; 11, [Zn(dipya)(ipht)]»; 12,{[Zn(dipya)(tpht)]-H20}; 13,
[Znz(dipya)2(pyr)]s; 14, [CuzMn(dipya)2(tpht)s]s; 15, [MnZnz(dipya)s(tpht)s]-6H20;
16, [CoZnz(dipya)s(tpht)3]-7H20; 17, [NiZnz(dipya)s(tpht)3]-8H20; 18,
[CusZn(dipya)a(tpht)4]-4H20; 19, [CoNi(dipya):(tpht)2]-7H20; 20,
[CoCu(dipya)2(tpht)2]-4H20; 21 i [NiCuz(dipya)s(tpht)s]-8H20; 22.

Dalje u tekstu ¢e kompleksi biti oznacavani odgovaraju¢im brojevima.

Hidrotermalnom metodom dobijeni su kompleksi 1-4, 6, 7, 13 i 15 u obliku
monokristala. Sporim uparavanjem maticnog luga sintetisani su monokristali
kompleksa 5, 8, 9, 10 i 12, dok su taloZenjem dobijeni mikrokristalni kompleksi
11-14i16-22.

Nanocesti¢ni ZnO dobijen je kalcinacijom mikrokristalnih kompleksa cinka,

11-14

3.3. Sinteza monokristalnih kompleksa hidrotermalnom metodom

3.3.1. Sinteza kompleksa [Mn(dipya)(pht)(H20)]2, 1
Smesa Mn(CH3C00)2-4H20 (0,0245 g, 0,1 mmol), dipya (0,0342 g, 0,2 mmol),

Hzpht (0,0166 g, 0,1 mmol), NaOH (0,008 g, 0,2 mmol) i H20 (3 cm3) stavljena je u

teflonski sud, a zatim u autoklav od celika, zagrevana 5 dana na 140 °C i ohladena
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za 24 h do sobne temperature. Dobijeni monokristali svetlosmede boje su

nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO.

3.3.2. Sinteze kompleksa [Mn(dipya)(ipht)]s, 2 i [Mn(dipya)2(tpht)]n, 3

SmesSe 1 M Mn(NO3): (0,1 cm3, 0,1 mmol), dipya (0,0171 g, 0,1 mmol) i 0,2 M
Nazipht (0,5 cm3, 0,1 mmol) za sintezu kompleksa 2 ili 0,2 M Naztpht (0,5 cm3,
0,1mmol) za sintezu kompleksa 3, zajedno sa 3 cm3 Hz0 stavljene su u teflonske
sudove, a zatim u Celitne autoklave i zagrevane 5 dana na 160 °C i ohladene za 8 h
do sobne temperature. Zuti monokristali kompleksa 2 dobijeni su odmah nakon
tretmana, dok su svetlozuti monokristali kompleksa 3 dobijeni posle 18 dana
sporim uparavanjem mati¢nog luga koji je ostao posle hidrotermalne sinteze. Oba

kompleksa su nerastvorna u vodi, EtOH i DMSO.

3.3.3. Sinteza kompleksa [Mn(dipya)(H20)4](tpht), 4

Ova sinteza je bila pokuSaj da se dobije bimetalni Mn-Ni kompleks sa tpht- i
dipya-ligandima. Reakciona smesa 1 M Mn(NO3); (0,1 cm3, 0,1 mmol), 1 M
Ni(NO3)2 (0,1 cm3, 0,1 mmol), dipya (0,0342 g, 0,2 mmol), 0,2 M Naztpht (1,0 cm3,
0,1 mmol) i H20 (3 cm?3) stavljena je u teflonski sud, a zatim u celi¢ni autoklav i
zagrevana 4 dana na 160 °C i ohladena za 8 h do sobne temperature. SvetloZuti
monokristali nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO dobijeni su posle 6 meseci sporim
uparavanjem mati¢nog luga koji je ostao posle hidrotermalne sinteze. Rendgenska

strukturna analiza potvrdila je da je atom Mn(II) jedini graditelj kompleksa u 4.

3.3.4. Sinteza kompleksa [Co(dipya)2(H20)2] (tpht)-2H20, 6
Sinteza kompleksa 6 bila je pokusaj da se dobije bimetalni Mn-Co kompleks sa

tpht- i dipya-ligandima. Reakciona smeSsa 1 M Mn(NOsz)2 (0,1 cm3, 0,1 mmol),
1 M Co(NO3)2 (0,1 cm3, 0,1 mmol), dipya (0,0342 g, 0,2 mmol), 0,2 M Naztpht
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(1,0 cm3, 0,2 mmol) i H20 (3 cm?3) stavljena je u teflonski sud, a zatim u celi¢ni
autoklav, zagrevana 4 dana na 160 °C i ohladena za 8 h do sobne temperature.
Dobijeni su narandZasti monokristali nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO.
Rendgenska strukturna analiza potvrdila je da je atom Co(Il) jedini graditelj

kompleksa u 6.

3.3.5. Sinteza kompleksa {[Co(dipya)(tpht)]-H20},, 7

Sinteza kompleksa 7 bila je pokus$aj da se dobije bimetalni Zn-Co kompleks sa
tpht- i dipya-ligandima. Reakciona smesa 1 M Zn(NO3)z (0,1 cm3, 0,1 mmol), 1 M
Co(NO3)2 (0,1 cm3, 0,1 mmol), dipya (0,0342 g, 0,2 mmol), 0,2 M Naztpht (1,0 cm3,
0,2 mmol) i H20 (2 cm3) stavljena je u teflonski sud, a zatim u ¢elicni autoklav,
zagrevana 4 dana na 160 °C i ohladena za 8 h do sobne temperature. Dobijeni su
ruzicasti monokristali nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO. Rendgenska strukturna

analiza potvrdila je da je Co(II) atom jedini metalni centar u kompleksu 7.

3.3.6. Sinteza kompleksa {[Zn(dipya)(tpht)]-H20},, 13

Smesa Zn(NO3)2:6H>0 (0,0298 g, 0,1 mmol), dipya (0,0171 g, 0,1 mmol),
Hztpht (0,0166 g, 0,1 mmol), NaOH (0,008 g, 0,2 mmol) i H20 (3 cm?3) stavljena je u
teflonski sud, a zatim u Celi¢ni autoklav, zagrevana 5 dana na 140 °C i ohladena za

24 h do sobne temperature. Dobijeni su bezbojni monokristali, nerastvorni u vodi,

EtOH i DMSO.

3.3.7. Sinteza kompleksa [CuzMn(dipya)z(tpht)3],, 15
Reakciona smesa 1 M Mn(NO3): (0,1 cm3, 0,1 mmol), 1 M Cu(NO3)z (0,1 cm3,

0,1 mmol), dipya (0,0342 g, 0,2 mmol), 0,2 M Naztpht (1,0 cm3, 0,2 mmol) i H20

(3 cm3) stavljena je u teflonski sud, a zatim u celi¢ni autoklav, grejana 4 dana na

37



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

160 °C i ohladena za 8 h do sobne temperature. Dobijeni su zeleni monokristali

nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO.

3.2. Sinteza monokristalnih kompleksa metodom sporog uparavanja

matic¢nog luga

3.2.1. Sinteze kompleksa [Mn2(tpht)2(bpym)(H20)4]n, 5 i
{[Cu3z(tpht)2(OH)2(bpym)(H20)4]-4H20},, 10

U 100 cm3 vodenog rastvora Mn(CH3C00)2-4H20 (0,0245 g, 0,1 mmol) dodato
je 5 cm3 etanolskog rastvora bipym (0,0157 g, 0,1 mmol) i dobijeni rastvor Zute
boje (pH = 7,0) meSan je 10 min. Dobijenoj smesi je zatim sporo u kapima dodato
50 cm?3 vodenog rastvora Naztpht (0,0210 g, 0,1 mmol) uz stalno meSanje. Tako
dobijeni rastvor je profiltriran, prebacen u kristalizirku i ostavljen da sporo
uparava na sobnoj temperaturi. Zuti monokristali kompleksa 5 odgovarajuéih
dimenzija dobijeni su posle pet meseci.

Kompleks 10 je sintetisan na slican nacin polaze¢i od vodenog rastvora
Cu(NO03)2:3H20 (0,0188 g, 0,1 mmol). SmeSa dobijena dodavanjem etanolskog
rastvora dipya bila je svetloplave boje pri pH = 5. Prvi monokristali zelene boje, ali
veoma malih dimenzija dobijeni su posle samo 4 dana, dok je za nastanak kristala
odgovarajucih dimenzija bilo potrebno jos$ tri meseca. U oba slucaja, prinos je bio
veoma mali i dobijeno je svega nekoliko monokristala. Oba kompleksa su

nerastvorna u vodi, EtOH i DMSO.

3.2.2. Sinteze kompleksa [Ni(dipya)2(H20)2](tpht)-2H20, 8 i
[Cuz(dipya)4(tpht)](NO3)2-4H20, 9

Sinteze kompleksa 8 i 9 bile su pokusaji da se dobiju Ni(Il)- i Cu(II)-tpht

kompleksi sa dva razli¢ita N,N-donorska liganda, dipya i phen, u istom jedinjenju. U
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100 cm3 vodenog rastvora Ni(NO3)2:6H20 (0,291 g, 1 mmol) dodato je 15 cm3
etanolske smese dipya (0,171 g, 1 mmol) i phen (0,198 g, 1 mmol). Zatim je sporim
ukapavanjem dodato 50 cm3 vodenog rastvora Naxtpht (0,208 g, 1 mmol) na
sobnoj temperaturi uz konstantno meSanje. Dobijeni rastvor prebacen je u sud za
kristalizaciju i ostavljen da sporo uparava na sobnoj temperaturi. Ljubicasti
monokristali 8 dobijeni su posle 15 dana.

Sinteza kompleksa 9 uradena je po slicnoj proceduri polaze¢i od vodenog
rastvora Cu(NOz3)2:3H20. Pri sintezi kompleksa 9 doSlo je do formiranja taloga koji
je odbacen, a mati¢ni lug je prebacen u kristalizirku i ostavljen da uparava na
sobnoj temperaturi. Zeleni monokristali 9 zadovoljavajuc¢ih dimenzija dobijeni su
posle 15 dana. Oba kompleksa su nerastvorna u vodi, EtOH i DMSO. Rendgenska
strukturna analiza je pokazala da je dipya jedini N,N-donorski ligand u

kompleksima 81 9.

3.2.3. Sinteza kompleksa [Zn(dipya)(ipht)]., 12

U 100 cm3 vodenog rastvora Zn(N0z)2:6H20 (0,74 g, 2,5 mmol) dodato je 5 cm3
1,0 M HNO3 pri ¢emu je dobijen rastvor ¢ija je vrednost pH = 1. Zatim je dodato
7,5 cm3 etanolskog rastvora dipya (0,43 g, 2,5 mmol). Dobijenoj smesi u kapima je
dodato 50 cm3 vodenog rastvora Nazipht (0,52 g, 2,5 mmol) na sobnoj temperaturi
i pri konstantnom mesSanju. Doslo je do taloZenja belog taloga koji je filtracijom
odvojen od mati¢nog luga i odbacen. Bezbojni monokristali 12 zadovoljavajucih
dimenzija, nerastvorni u vodi, EtOH i DMSO dobijeni su sporim uparavanjem

mati¢nog luga na sobnoj temperaturi posle 25 dana.
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3.4. Sinteza mikrokristalnih kompleksa taloZenjem

3.4.1. Sinteze kompleksa [Zn(dipya)(pht)],, 11, [Zn(dipya)(ipht)], 12,
{[Zn(dipya)(tpht)]-H20}x, 13 i [Zn2(dipya)2(pyr)]s 14

U rastvor dobijen rastvaranjem Zn(CH3C00)2:2H.0 (0,55 g 2,5 mmol) u
50 cm?3 vode dodato je 5 cm3 1,0 M HNOs. Vrednost pH ovog rastvora bila je oko 3.
Zatim je dodato 7,5 cm3 etanolskog rastvora dipya (0,43 g, 2,5 mmol). Zapremina
od 50 cm3 vodenog rastvora Na;BDC (BDC = pht?-, ipht?-, tpht?-; 0,52 g, 2,5 mmol)
ili Naspyr (0,35 g, 1,25 mmol) dodata je u kapima na sobnoj temperaturi uz
konstantno mesanje. Dobijeni beli mikrokristalni proizvodi su posle 24 h odvojeni
filtracijom od mati¢nog luga i isprani malim kolicinama vode, EtOH i Et20 i osuSeni

na sobnoj temperaturi.

3.4.2. Sinteze kompleksa [MnZnz(dipya)s(tpht)3-6H20, 16,
[CoZn2(dipya)s(tpht)s]-7H20, 17, [NiZn2(dipya)3(tpht)3]-8H20, 18,
[CusZn(dipya)4(tpht)4]-4H20, 19, [CoNi(dipya)2(tpht)2]-7H20, 20,

[CoCu(dipya)2(tpht)2]-4H20, 21 i [NiCuz(dipya)3(tpht)s3]-8H20, 22

Postupak sinteza kompleksa 16-22 je veoma sli¢an, stoga ¢e u biti opisana
samo sinteza kompleksa 16. U rastvor dobijen rastvaranjem smese 1 M Mn(NO3)2
(1,0 cm3, 1,0 mmol) i 1 M Zn(NO3)2 (1,0 cm3, 1,0 mmol) u 50 cm3 vode dodato je
7,5 cm?3 etanolskog rastvora dipya (0,34 g, 2,0 mmol). Novoj smeSi dodato je
25 cm3 vodenog rastvora Naxtpht (10 cm3, 2,0 mmol) na sobnoj temperaturi uz
konstantno mesSanje. Dobijeni mikrokristalni proizvod je posle 24 h odvojen
filtracijom od mati¢nog luga i ispran malim koli¢inama vode, EtOH i Et;0 i osuSen

na sobnoj temperaturi.
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3.5. Sinteza ZnO postupkom termolize kompleksa

Mikrokristalni uzorci oksida ZnO_1-Zn0_4 dobijeni su postupkom termolize
polaze¢i od Zn-kompleksa 11-14 kao prekursora, redom. Masa 2,0 g svakog
kompleksa 11-14 stavljena je u platinsku ladicu i zagrevana konstantnom brzinom
od 15 °C min-1 do 450 °C, zatim je prah Zaren izotermski na 450 °C u trajanju od
1 h i nakon toga ostavljen u peci da se spontano ohladi do sobne temperature.
Mase dobijenih oksidnih prahova iznosile su 0,27 g za Zn0_1, 0,40 g za Zn0_2, 0,33
gzaZn0_310,38 gzaZn0_4.

3.6. Metode karakterizacije

Kompleksi dobijeni u obliku monokristala okarakterisani su rendgenskom
strukturnom analizom i [C-spektroskopijom. Termicka analiza uradena je za 1-6, 8
i 15. Kompleksi 1-4 podvrgnuti su kvantno-hemijskim ispitivanjima dok je
kompleksima 6-9 i 15 izmerena magnetna susceptibilnost na SQUID
magnetometru.

Mikrokristalni kompleksi okarakterisani su elementarnom analizom, IC-
-spektroskopijom i termickom analizom. Kompleksima 11-14 ispitana su
antimikrobna i fotoluminescentna svojstva, a kompleksi 16-22 analizirani su
atomskom apsorpcionom (AAS) i energetskom disperzivnom spektroskopijom
(EDS) i dodatno su uradena merenja magnetne susceptibilnosti na Gujevoj vagi.

Nanocesticni prahovi Zn0O_1-Zn0O_4 okarakterisani su rendgenskom
difrakcijom praha i SE mikroskopijom, odredena je Sirina zabranjene zone i
specificna povrSina i ispitana su njihova antimikrobna, fotoluminescentna i

fotokataliticka svojstva.

Elementarna analiza

Elementarna analiza je realizovana pomod¢u standardnih analitickih mikro

metoda.
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Infracrvena spektroskopija

[C-spektri snimljeni su na Bomem MB-100, Hartmann Braun FTIR
spektrofotometru (u oblasti talasnih brojeva 4000-400 cm-1) koriS¢enjem KBr

tableta.

Termicka analiza

Termicka analiza kompleksa uradena je na SDT Q600 TGA/DSC instrumentu
(TA Instruments) u inertnoj (Nz) i oksidacionoj (vazduh) atmosferi. Temperature
analize u inertnoj atmosferi bile su u opsegu od sobne do 750 (1-5), 1100 (6 i 8),
700 (11-14), 850 (15) i 1030 °C (16-22), a u oksidacionoj atmosferi od sobne
temperature do 1030 °C (11-14). Osim kod kompleksa 6 i 8, kod kojih je brzina
zagrevanja iznosila 10 °C min-1, u svim ostalim slucajevima brzina zagrevanja
iznosila je 20 °C min-1. Masa uzoraka bila je manja od 10 mg, dok je protok nosecih

gasova u peci iznosio100 cm3 min-1.

Antimikrobna aktivnost

Kvantitativni test antimikrobne aktivnosti kompleksa 11-14 uraden je na
Cetiri Gram-pozitivne (G*) bakterije (B. subtilis (ATCC 3366), E. faecalis (ATCC
29812), L. monocytogenes (IM 2000) i S. aureus (ATCC 25923)), tri Gram-negativne
(G-) bakterije (E. coli (ATCC 25922), P. aeruginosa (ATCC 27833) i S. enteritidis
(ATCC 13076)) i gljivicu C. albicans (ATCC 10259). Isti test uraden je i za
nanocesticne prahove Zn0O_1-Zn0_4 na S. aureus (ATCC 25923), E. coli (ATCC
25922) i C. albicans (ATCC 10259). Sve analize uradene su ispitivanjem metodom u
tecnom medijumu (engl. liquid challenge), tj. u fizioloSkom rastvoru. Masa 0,02 g
kompleksa 11-14 ili 0,01 g praha Zn0O_1-Zn0O_4 suspendovana je u 0,9 cm3
fizioloSkog rastvora u epruveti. Zatim je dodato 0,1 cm3 suspenzije
mikroorganizama u slucaju kompleksa 11-14, odnosno 0,9 cm3 suspenzije

mikroorganizama kod uzoraka ZnO_1-ZnO_4 kako bi se postigla koncentracija
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5-105 CFU cm™! (engl. colony forming unit, CFU) (11-14), odnosno reda velic¢ine
105 cfu cm™! (Zn0O_1-Zn0_4). Epruvete su inkubirane na 37 °C tokom 1 h. Posle
inkubacije u svaku epruvetu je dodato po 9 cm3 fizioloSkog rastvora. Alikvoti od 1
cm3 su izdvojeni kao uzorci za ispitivanje Celija. Za razblazZivanje rastvora kolonija
upotrebljen je fizioloski rastvor i 0,1 cm3 svakog od ovako razblaZenih rastvora
prebaceno je u Petri sudove i prekriveno sa TSAY (Tripton soy agar sa 0,6%
ekstraktom gljivica). Petri sudovi su potom inkubirani na 37 °C tokom 24 h. Kao
kontrolni uzorak upotrebljen je fizioloSki rastvor bez uzorka. Stepen redukovanja,

R (%), izracunat je prema jednacini:

CFU,,,, — CFU
R (%) = ”;’;U = 100 (1)

cont

gde je CFUcont broj kolonija mikroorganizama u kontrolnoj epriveti, a CFUw je broj
kolonija mikroorganizama u epruvetama sa uzorcima. Analize antimikrobne
aktivnosti uradene su u triplikatu i izracunate su srednje vrednosti i standardne

devijacije.

Magnetna merenja

Merenje magnetne susceptibilnosti na sobnoj temperaturi uradeno je na MSB-
-MK1 magnetnoj vagi (Sherwood Scientific Ltd., Cambridge, UK). Podaci su
korigovani za doprinos dijamagnetne susceptibilnosti.

Merenje magnetne susceptibilnosti na niZim temperaturama uradeno je na
Quantum Design MPMS XL--5 SQUID magnetometru sa 5 T magnetom. Magnetna
svojstva ispitana su na temperaturama od 2 do 300 K u magnetnom polju
H = 1000 Oe i na konstantnoj temperaturi od 5 K izmedu -50 i 50 kOe. Izmereni
podaci korigovani su za doprinos drZaca uzorka i za temperaturno nezavisnu
Larmorovu (Larmor) dijamagnetnu susceptibilnost prema Paskalovim (Pascal)

tabelama [218].

43



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

Fotoluminescentna merenja

Fotoluminescentna merenja uradena su na sobnoj temperaturi na Fluorolog-3
Model FL3-221 spektrofotometru (Horiba Jobin-Yvon) korS¢enjem ksenonske
lampe snage 450 W kao izvora ekscitacije za merenje emisije i ksenon-Ziva
pulsiraju¢e lampe za merenje duZine trajanja emisije. Emisioni spektri za
komplekse 11-14 i dipya u ¢vrstom stanju mereni su u opsegu talasnih duzina od
310 do 500 nm pri ekscitaciji na talasnoj duzini 280 nm. Fotoluminescentna
svojstva Zn0_1-Zn0_4 i komercijalnog ZnO merena su u opsegu talasnih duZina
od 350 do 600 nm odnosno 480 do 650 nm pri ekscitaciji na talasnim duZinama
320 i 350 nm, redom. TBX-04-D PMT detektor koriS¢en je i za merenje duZine
trajanja emisije i stabilnog stanja akvizicije. Intenziteti i pozicije snimljenih
spektara Kkalibrisani su standardnom Ziva-argon lampom. Fotoluminescentna
merenja uradena su na tabletama pripremljenim pod optereenjem 5 t i bez

aditiva.

Fotokataliticka svojstva

Za ispitivanje fotokatalitickih svojstava uzoraka ZnO_1-ZnO_4 koris¢en je
rastvor narandzaste boje RO16 (Reactive Orange 16, Cz0H17N3Naz011S3).
Fotodegradacija boje RO16 ispitivana je tako Sto je 50 cm3 vodenog rastvora boje
(50 mg dm-3) pomesano sa po 100 mg uzorka ZnO. Uzorci Zn0O_1-Zn0_4 stavljeni
su u otvoreni reaktor (zapremine 100 cm3) u mracnu komoru opremljenu Osram
Ultra-Vitalux lampom snage 300 W, koja u skladu sa specifikacijama proizvodi
zraCenje sli¢cno zraCenju Sunca. Intenzitet svetlosti lampe koji je izmeren pomocu
Voltcraft PL-110SM Solar Radiation mernog instrumenta iznosio je 300 W m-2.
Lampa je postavljena na rastojanju 35 cm od povrSine ispitivanih suspenzija.
Tokom eksperimenta suspenzija je konstantno meSana i odrZavana na temperaturi
20 °C. Homogenizovana suspenzija ostavljena je 30 min u mracnoj komori do
postizanja apsorpcione ravnoteZe. Suspenzija je zatim ozracena i uzimano je po

3 cm3 uzorka na svakih 15 min zracenja. Koncentracija ostatka boje odredivana je
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UV-Vis (engl. Ultraviolet-visible) spektrofotometrom (Shimadzu 2600) nakon
odvajanja rastvora pomo¢u Whatman 0,45 pm membranskog filtera. Apsorpcioni
spektar i brzina fotodegradacije posmatrani su u odnosu na promenu maksimuma

apsorbance boje (Amax = 492,5 nm) za komercijalni ZnO [219].

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija prahova Zn0O_1-ZnO_4 proucavana je SE mikroskopijom na
uredaju TESCAN Mira3 XMU pri naponu 20 kV. Priprema za SEM-analizu
obuhvatala je nanoSenje prahova u tankom sloju na nosaCe preko dvostruko
lepljive provodne trake. Zbog dobre provodnosti prahova, uzorke nije bilo

potrebno naparavati.

Energetska disperzivna spektroskopija

Semikvantitativni hemijski sastav sintetisanih bimetalnih mikrokristalnih
kompleksa 16-22 ispitan je ED spektroskopijom. Instrument za EDS-analizu
obuhvata SiLi detektor karakteristi¢nih rendgenskih zraka i Isis 3,2 softverski
paket (Oxsford Instruments, UK) koji je povezan na viSe-kanalni analizator i

skenirajuci elektronski mikroskop JEOL JSM 5800.

Atomska apsorpciona spektroskopija

Koncentracije Mn?*-, Co?%*-, Ni2*-, Cu?*- i Zn?*-jona u bimetalnim
mikrokristalnim kompleksima 16-22 odredene su pomoc¢u atomskog
apsorpcionog spektrofotometra (AAS, Varian Spectra 55B). Ta¢nost merenja

iznosila je #2%.
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Rendgenska difrakcija praha

Rendgenska difrakcija praha koriS¢ena je za identifikaciju kristalnih faza i
izraCunavanje veli¢ine kristalita i mikro naprezanja prahova Zn0O_1-Zn0_4, kao i
za identifikaciju dobijenih metala nakon termicke degradacije kompleksa 6 i 8.
Podaci su sakupljani u opsegu 20° < 26 < 75° za uzorke Zn0O_1-Zn0_4, odnosno u
opsegu 5° < 20 < 80° za Co i Ni na Ital Structures APD2000 X-ray difraktometru
koris¢éenjem CuKa zralenja (A = 1,5418 A) sa korakom 0,02° i vremenom
zadrzavanja 1 s za Zn0_1-ZnO0_4, odnosno sa korakom 0,02° i vremenom
zadrzavanja 0,5 s za Co i Ni. Za identifikaciju mikrokristalnih uzoraka koris¢eni su
podaci iz JCPDS (engl. Joint Committee on Powder Diffraction Standards) baze

podataka i to: JCPDS 80-0074 za ZnO, JCPDS 15-0806 za Co i JCPDS 04-0850 za Ni.

Odredivanje Sirine zabranjene zone

Merenja apsorbance prahova Zn0O_1-Zn0O_4 na UV-Vis spektrofotometru
Shimadzu UV-1800 u opsegu talasnih duza od 300-500 nm uradena su kako bi se

odredila Sirina zabranjene zone uzoraka.

Odredivanje specificne povrsine

Specifi¢na povrSina Zn0_1-Zn0_4 i komercijalno dostupnog ZnO izracunata je
prema metodi Brunauer, Emmett i Teller (BET) iz linearnog dela izoterme
adsorpcije azota na 77 K [220] na instrumentu Micrometrics ASAP 2020. Pre
merenja, iz uzoraka su uklonjene necistoce od gasova na 150 °C u trajanju 10 h pod

vakuumom.
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Rendgenska strukturna analiza

Podaci za rendgensku strukturnu analizu monokristalnih kompleksa 1-10, 12,
13 i 15 prikupljeni su na sobnoj temperaturi na Oxford Gemini S difraktometru sa
CCD detektorom upotrebom CuKoa zratenja (A = 1,54178 A) i MoKa zratenja
(A= 0,71073A). Intenziteti refleksija su korigovani na apsorpciju multiskenirajuéom
metodom. Zbog dimenzija kristala 8 (tabela 4), primenjena je dodatna Gausova
(Gauss) korekcija na apsorpciju. Strukture su reSene direktnom metodom pomocu
SIR92 [221] (1-4, 12, 13), SIR2011 [222] (51 10) i SIR2014 [223] (6-9 i 15) i
utac¢njene na FZ metodom najmanjih kvadrata koriS¢enjem programa SHELXL-97
[224] (1-4, 12, 13), SHELXL2013 [225] (51 10), SHELXL-2014/7 [226] (6-9i 15)
implementiranim u programski paket WinGX [227]. Svi H-atomi utacCnjeni su
izotropno. Pozicije H-atoma vezanih za C-atome izracunate su na osnovu
geometrijskog kriterijuma i uta¢njene koris¢enjem modela ,jaSuc¢eg atoma” sa
Uiso = 1,2Ueq(C). PoloZaji H-atoma vezanih za N-atome u strukturama 1-5, 10, 12,
13 i 15 nadeni su iz AF-mape, dok su kod struktura 6-9 izracunati na osnovu
geometrijskog kriterijuma i utacnjeni koriS¢enjem modela ,jaSuceg atoma” sa Uiso =
1,2Ueq(N). U strukturama 6 i 8 molekuli vode su neuredeni sa atomima O8A i 08B
koji zauzimaju 60 i 40% poloZaja, redom, dok se u strukturi 9 neuredenost javlja
kod NO3--jona, gde atomi O3A i 03B zauzimaju 35, odnosno 65% polozaja. Polozaji
H-atoma vezanih za 05 (1), 05-08 (4), 03 (5),01i102 (6i8),05(7i13)i 05-07
(10) nadeni su iz AF-mape. Polozaji H-atoma vezanih za O8A i 08B (6i8)i 08 (10)
nadeni su takode iz AF-mape i uta¢njeni sa O-H rastojanjima fiksiranim na 0,85 A.
PoloZaji H-atoma vezanih za 07 (6 i 8) i 06 i 07 (9) izracunati su pomocu
programa HYDROGEN [227] i dodati su strukturnom modelu pre poslednjeg
ciklusa utacnjavanja sa fiksiranim koordinatama i sa
Uiso(H) = 1,5Ueq(0). Odredivanje poloZaja H-atoma vezanih za 09 u strukturi 10
bilo je teZe jer se, prema programu PLATON [228] molekul vode H1509H16 nalazi
u Supljini zapremine 56 A3, jer zapremina koju zauzima molekul vode koji
ulestvuje u formiranju vodoni¢ne veze najée$cée iznosi 40 A3. Tako je u strukturi 10
jedan H-atom pronaden iz AF-mape, dok je polozaj drugog atoma izracunat

koriS¢enjem programa HYDROGEN. Oba H-atoma su zatim dodata strukturnom

47



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

modelu sa fiksiranim koordinatama i sa Uiso(H) = 1,5Ueq(O). Izabrani kristalografski
podaci i rezultati utacnjavanja za komplekse 1-10, 12, 13 i 15 prikazani su u

tabeli 3 (videti u delu Rezultati i diskusija).

Kvantno-hemijski proracuni

Kvantno-hemijski proracuni (optimizacija struktura i skeniranje potencijalne
energije pri relaksaciji) izvedeni su simuliranjem vodenog rastvora sa konstantnim
dielektricnim modelom pomocu programskog paketa Gaussian 09 [229]. Strukture
su optimizovane koriS¢enjem SMD solvatacionog modela sa pocetnim setom od
2821 podataka [230] pomoc¢u Gaussian 09 programskog paketa, koji obuhvata
Moler-Pleset (Mgller-Plesset) perturbacionu teoriju drugog reda, MP2 [231] i tri
hibridne HF-DFT (engl. Hartree Fock-Density functional theory) metode: Beke
(Becke) 3-parametarsku hibridnu funkciju, B3LYP [232], M06-2X funkcijski [233,
234] i modifikovani Perdew-Wang 1-parametarski metod za kinetiku, MPW1K,
[235] pomocu 6-311G** baznog seta. Strukture 1-4 su kompletno optimizovane, a
zatim je uradeno skeniranje potencijalne energije pri relaksaciji. Prvo su skenirani
torzioni uglovi oko jedne C-C veze (C-C-C-0 uglovi), kako bi se odredile krive
potencijalne energije. Za odredivanje profila energetske povrsine, dozvoljena je
simultana rotacija oko obe C-C jednostruke veze. U tabeli 4 prikazane vrednosti
energetskih barijera dobijeni razli¢itim metodama, ali ¢e u nastavku biti koriS¢ene
vrednosti dobijene primenom MP2 metode jer su rezultati dobijeni ostalim

metodama (B3LYP, M06-2X i MPW1K) veoma sli¢ni.

Tabela 4. Energetska barijera (k] mol-1) za rotaciju oko jednostruke C-C veze
pocev od najstabilnije konformacije (videti kasnije tabelu 6) izracunata primenom
razliCitih metoda.

BDC-jon Metoda :
MP2 B3LYP M06-2X MPW1K Srednja vrednost*
pht 6,62 2,39 3,62 2,20 3,7+1,0
ipht 19,47 23,47 26,40 24,43 23,4+1,5
tpht 20,81 22,25 25,35 22,99 22,8+0,9

*Sa standardnom greskom srednje vrednosti

48



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

Radi daljeg proucavanja ponasanja BDC-jona uradena je analiza energija
dekompozicije lokalnih molekulskih orbitala (LMOEDA) [236], koja je deo
kvantno-hemijskog programskog paketa GAMESS [237, 238]. Za potrebe analize,
BDC-joni podeljeni su na tri fragmenta: benzenski diradikal **CeHs sa dva S-
-elektrona i dva *COO--radikala sa po jednim a-elektronom. Zatim je minimum
energije konformacije uporeden sa energijom konformacije koja je oznacena kao
»T-oblik”, u kojoj je jedna COO--grupa koplanarna sa aromati¢nim jezgrom, a druga
zarotirana za 90°. Ova analiza je kombinovana sa analizom prirodnih vezujucih
orbitala (NBO), kojom je praena promena naelektrisanja pojedinih atoma u

sistemu pri rotaciji COO--grupa [239].
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom poglavlju prikazana je detaljna kvantno-hemijska studija konformacije
BDC-jona, dati su opisi struktura monokristalnih kompleksa koje su odredene
rendgenskom strukturnom analizom i prikazane su pretpostavljene formule
mikrokristalnih uzoraka mono- i bimetalnih kompleksa na osnovu uradenih
elementarne, EDS- i AAS-analize. Poglavlje je podeljeno na devet tematskih celina.
Diskutovani su nacini koordinacije BDC-liganada, kao i spektroskopska, termicka,
magnetna, antimikrobna i fotoluminescentna svojstva nekih jedinjenja. U
poslednjem delu opisana su antibakterijska, fotoluminescentna i fotokataliticka
svojstva oksida dobijenih termi¢kom degradacijom prekursora.

U tabeli 3 prikazani su osnovni Kkristalografski podaci monokristalnih

kompleksa i rezultati utacnjavanja.

4.1. Konformaciona analiza benzendikarboksilat-jona

Velika koordinaciona sposobnost BDC-jona je dobro poznata i veoma
koriS¢ena u dizajniranju koordinacionih jedinjenja [68, 69, 70], Sto je dalo kao
rezultat viSe od 3500 poznatih struktura BDC-jedinjenja u CSD bazi [65]. Pregled
CSD baze omogucio je analizu uglova izmedu aromatic¢nih prstenova i COO--grupa
(slika 36) u strukturno okarakterisanim BDC-kompleksima i moZe se zakljuciti da
je u svim slucajevima raspodela torzionih uglova centrosimetricna oko tacke
0,0° [89]. Krive za ipht- i tpht-jone su vrlo slicne, sa neznatno pravilnijom
raspodelom kod ipht-jona. Pojedinacni torzioni uglovi obi¢no ne odstupaju za vise
od £30° od tacke 0,0°, ili razli¢itih kombinacija vrednosti 0 i £180°. Oblasti duz
linija -180,180 i 180,-180° (slika 36b) posledica su preklapanja centroida
aromati¢nog prstena i kristalografskih centara simetrije, Sto je uobic¢ajena pojava
kod tpht-jedinjenja. Ovi rezultati jasno pokazuju tezZnju ipht- i tpht-jona ka
planarnoj konformaciji, i u skladu je sa rezultatima koje su objavili Kaduk i Golab
(Kaduk, Golab) [240, 241]. Oni su utvrdili da minimum energije tpht-jona i dimetil-

-2,6-naftalendikarboksilata odgovara upravo planarnoj konformaciji.
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Tabela 3. Kristalografski podaci i parametri utacnjavanja kompleksa 1-10, 12,13 i 15.

Kompleks 1 2 3 4 5 6 7
Bruto formula C36H30Mn2N6010 C18H13MnN304 C28H22MnN604 C18H21MnN30s C24H2:Mn2N4012 C28H30N60sCo C18H15CoN30s
M, g mol-! 816,54 390,25 561,46 462,32 668,34 637,51 412.26
Dimenzije kristala, mm 0,34 x 0,17 x 0,05 0,40 x 0,10 x 0,08 0,40 x 0,32 x 0,27 0,58 x 0,28 x 0,20 0,44 x 0,32 x0,12 0,24 x 0,24 x 0,12 0,51 x 0,28 x 0,095
Kristalni sistem, Triklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an
prostorna grupa Fi C2/c C2/c P21/c C2/m P2/c P21/n
q, 8,361(2) 14,8320(6) 8,180(2) 7,617(2) 14,4270(3) 9,746(2) 9,837(2)
b, & 9,126(2) 21,9325(6) 16,750(3) 23,827(5) 15,6350(3) 9,797(2) 14,348(3)
¢ & 11,855(2) 11,9995(5) 18,944(4) 11,087(2) 6,4420(1) 30,287(6) 12,300(3)
a,° 69,31(3) 90 90 90 90 90 90
 © 77,47(3) 122,916(6) 98,77(3) 102,31(3) 115,789(2) 97,40(3) 96,35(3)
y,° 79,89(3) 90 90 90 90 90 90
AL 821,2(3) 3276,8(2) 2565,3(9) 1965,9(7) 1308,37(5) 2867,9(10) 1725,4(6)
A 1 8 4 4 2 4 4
F(000) 418 1592 1156 956 680 1324 844
#, mm-t 0,842 0,836 0,562 0,724 1,04 0,659 1,031
Px gcm-3 1,651 1,582 1,454 1,562 1,696 1,477 1,587
T,K 293 293 293 293 294 298 298
Interval za prikupljene 2,86-26,02 3,31-26,02 3,77-26,02 3,09-26,02 4,1-28,7 2,91-26,02 2,521-26,011
refleksije, 6,
-10-10 -10-18 -10-9 -9-9 -17-17 -12-12 -12-11
Opseg h, k, [ vrednosti -7-11 -27-21 -20-17 -29-29 -19-19 -12-12 -17-17
-14-14 -14-11 -23-14 -13-13 -7-7 -37-36 -15-15
Broj izmerenih refleksija 5649 6895 4799 19702 12759 29474 10540
Broj nezavisnih refleksija 3237 3229 2530 3869 1333 5630 3398
Rint 0,0297 0,0182 0,0189 0,0222 0,022 0,0234 0,0255
Broj primecenih
refleksija 2589 2556 2029 3433 1284 5260 2984
[I> 20(D)]
Broj utatnjavanih 256 239 181 307 107 420 252
parametara
R[I> 20(D)] R=0,0458 R=0,0278 R=0,0326 R=0,028 R=0,0235 R=0,0354 R =0,0296
Rw=0,0760¢ Rw=0,0675" Rw=0,0789¢ Rw=0,0694 Rw=0,0647¢ Rw=0,0833" Rw=0,06578
R (svi podaci) R=0,0646 R=0,0385 R=0,0456 R=0,0339 R=0,0246 R=0,0388 R=0,0374
Rw=0,0818 Rw=0,0692 Rw=0,0819 Rw=0,0722 Rw=0,0655 Rw=0,0851 Rw=0,0688
Faktor slaganja, S 1,085 1,020 1,028 1,047 1,04 1,152 1,043
Apmax, Apmin, € A= 0,260,-0,363 0,211,-0,258 0,172,-0,253 0,251,-0,234 0,30,-0,23 0,318,-0,391 0,189,-0,205

aw = 1/[0%(Fo?) + (0,0215P)% + 0,2545P], gde je P = (Fo2 + 2F2)/3; bw = 1/[0%-(Fo2) + (0,0378P)2 + 0,215P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3; w = 1/[0%(Fo?) + (0,0455P)%+ 0,0000P], gde je P = (Fo? + 2F:2)/3;

dw = 1/[0%(Fo?) + (0,0323P)2 + 0,8453P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3; ew = 1/[0%(Fo?) + (0,0385P)2 + 0,9699P], gde je P = (Fo? + 2F:2)/3; fw = 1/[0%(Fo?) + (0,0337P)2 + 1,6366P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3;
aw = 1/[0%(Fs2) + (0,0299P)2 + 0,4765P], gde je P = (Fo? + 2F.2) /3.
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Kompleks 8 9 10 12 13 15
Bruto formula C28H30N60sNi C48H48Cu2N14014 C24Cu3H32N4018 C18H13N304Zn C18H15N304Zn C44H30Cu2MnN¢O12
M;:, g mol-! 637,29 1172,10 855,15 400,68 418,70 1016,78
Dimenzije kristala, mm 0,62 x 0,44 x 0,40 0,85 x 0,48 x 0,20 0,63 x 0,23 x 0,12 0,30 x 0,50 x 0,74 0,14 x 0,45 x 0,57 0,41x 0,21x 0,15
Kristalni sistem, Monoklini¢an Monoklini¢an Triklini¢an Monoklini¢an Monoklini¢an Rombican
prostorna grupa P2/c P21/c Fi P21/n P21/n Pbca
a, 9,705(2) 13,241(3) 6,7148(2) 11,322(2) 9,875(2) 10,901(2)
b, A 9,795(2) 13,657(3) 10,7900(3) 8,851(2) 14,371(3) 16,032(3)
c, A 30,303(6) 15,122(3) 11,7620(5) 17,675(4) 12,264(3) 23,843(5)
a,° 90 90 69,565(3) 90 90 90
, © 97,43(3) 110,68(3) 75,167(3) 102,32(3) 95,87(3) 90
y, ° 90 90 81,404(3) 90 90 90
V, A3 2856,5(10) 2558,5(10) 770,25(5) 1730,4(6) 1731,6(6) 4166,9(14)
A 4 4 1 4 4 4
F(000) 1328 1208 435 816 856 2060
4, mm-1 0,741 0,912 3,21 1,448 1,455 1,383
Px, g cm-3 1,482 1,521 1,844 1,538 1,606 1,621
T, K 298 298 295
Interval za prikupljene 2,71-26,02 2,766-26,022 49-725 3,3-25,35 2,9-25,35 3,06-26,02
refleksije, 6,
-11-11 -16-16 -8-8 -12-13 -11-11 -13-13
Opseg h, k, [ vrednosti -12-12 -16—-16 -13-9 -10-10 -17-11 -19-19
-30-37 -18—-18 -14-14 -21-21 -14-14 -29-29
Broj izmerenih refleksija 17377 26041 8206 7537 7338 31134
Broj nezavisnih refleksija 5603 5042 3036 3172 3151 4096
Rint 0,0268 0,0369 0,021 0,0300 0,0266 0,0253
Broj primecenih refleksija 4892 4207 2885 2628 2604 3729
[I> 20(D)]
Broj utacnjavanih 420 368 249 239 256 299
parametara
R[> 20(D)] R=0,0395 R=0,0438 _ R=0,0302 _ R=0,0371 R=0,0346 R=0,0269
Rw=0,0882h Rw=0,1159 Rw=0,0854/ Rw=0,0818* Rw=0,0663' Rw=0,0683m
R (svi podaci) R=0,0478 R=0,0552 R=0,0314 R =0,0499 R=0,0478 R=0,0305
Rw=0,0920 Rw=0,1229 Rw=0,0864 Rw=0,0871 Rw=0,0703 Rw=0,0702
Faktor slaganja, S 1,121 1,058 1,05 1,058 1,039 1,049
Apmax, Apmin, € A-3 0,529, -0,382 0,392,-0,457 0,61,-0,36 0,331,-0,391 0,264, -0,277 0,355, -0,430

hw = 1/[0%-(Fo?) + (0,0468P)2 + 0,7262P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3; w = 1/[0%(Fs2) + (0,0341P)2 + 1,9123P), gde je P = (Fo? + 2F2)/3;
iw = 1/[0%(Fs2) + (0,0602P) + 2,0492P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3; kw = 1/[0%-(Fs2) + (0,0417P)? + 0,3449P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3; 'w = 1/[0%(Fs?) + (0,0271P)? + 0,6640P], gde je P = (Fo? + 2F2)/3;
my = 1/[02(Fo?) + (0,0306P)2 + 3,9555P], gde je P = (Fo? + 2F:2)/3;

52



Doktorska disertacija Lidija R vanovic

Nekoliko struktura oznacenih strelicama na slikama 36b i ¢ ne pripadaju ni
jednoj oblasti i detaljno su analizirane. Nije pronaden nijedan poseban razlog za
njihovo odstupanje od planarnosti, Sto znaci da odstupanje ne zavisi ni od vrste
graditelja kompleksa, niti od nac¢ina koordinacije tpht- i ipht-liganada, arhitekture
kompleksa (diskretna, 1D, 2D ili 3D) ili kristalografske simetrije. PonaSanje pht-
-jona je ocigledno drugacije (slika 36d). Torzioni uglovi kod jedinjenja sa ovim
anjonom su uglavnom Kkoncentrisani u Cetiri trake na jednakim rastojanjima
paralelnim liniji koja povezuje tacke -180,90 i 90,-180°. Suprotno od tpht- i ipht-
-jona, za pht-jone planarnost nije karakteristi¢na. Vredi napomenuti da je planarna
konformacija tipicna za Hpht--jone sa kratkim intramolekulskim vodoni¢nim
vezama izmedu COO-- i COOH-grupa [242]. Na prvi pogled odstupanje od
planarnosti pht-jona moglo bi se objasniti odbojnim silama zbog kratkih kontakata
izmedu dva O-atoma sa susednih COO--grupa, koje iznosi 2,8 A [kraée od zbira van
der Valsovih radijusa kiseonika (= 3,0 A)], a izra¢unato je na osnovu 19 planarnih

konformacija [243].
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Slika 36. Oznake atoma i definicija torzionih uglova za BDC-jone (a). TaCkaste
krive prikazuju raspodelu torzionih uglova kod tpht- (b), ipht- (c) i pht-jedinjenja
(d). (Linije na slici pod (d) prikazane su samo za lakSe vizuelno pracenje.).
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Ovo, ipak, ne moze biti glavni razlog, jer 90,90° konformacija sa najduZim 0---O
rastojanjem takode ne postoji. UopSte uzevsi, negativan nagib krivih (slika 36d)
ukazuje na suprotnu rotaciju oko C-C jednostruke veze, kada jedan ugao raste,
drugi opada, Sto znaci da rotacija nije nezavisna, ve¢ superponirana. Na ovaj nacin,
uglovi izmedu ravni C-COO--grupa su uvek bliski komplementarnim. Nekoliko
izuzetaka je paZljivo analizirano, a zakljucci su sli¢ni kao i kod tpht- i ipht-jona. U
dve oblasti oznacene elipsoidima na slici 36d, pht-joni se Cesto ponasaju kao
ukupni helati, a ta jedinjenja, po pravilu, sadrze vece katjone (lantanoide i prelazne
metale drugog i tre¢eg niza) kao graditelje kompleksa. Inace, ovo je posebna grupa,
gde jake metal-BDC interakcije i geometrija prevazilaze energetske barijere za

rotaciju COO--grupa.

4.1.1. Kvantno-hemijski proracuni

Kako bi se objasnile raspodela torzionih uglova 01C7C1C2 i 03C8C6C5
(slika 36a), BDC-joni su podvrgnuti kvantno-hemijskim proraCunima na osnovu
postojecih struktura [81]. Prvo je geometrija BDC-jona potpuno optimizovana na
MP2 nivou koriS¢enjem 6-311G** baznog seta, a zatim je izracunata i odredena
ukupna stabilnost BDC-jona. Poredenje optimizovanih duZina veza (tabela 5) sa
brojnim dostupnim eksperimentalnim podacima pokazalo je odlicno slaganje, Sto
znaci da se ovaj model moZe primeniti u analizi ponaSanja realnih sistema.
Termodinamicki podaci u tabeli 6 pokazali su da je tpht-jon najstabilniji, iako je
razlika energrtskih barijera izmedu tpht- i ipht-jona prakticno zanemarljiva
(£1,5 k] mol-1). Na osnovu izmerenih odgovarajuc¢ih torzionih uglova, najniza
energija konformacije odgovarala je planarnoj konformaciji za tpht i skoro
planarnoj konformaciji za ipht. Sa druge strane, najstabilnija konformacija pht-jona
je ona u kojoj su obe COO--grupe zarotirane paralelno za oko 50°.

Na slici 37a prikazano je poredenje energetskih barijera za individualnu
rotaciju COO--grupe oko C-C jednostruke veze, koje su izracunate nakon uradenog

relaksiranog PES skeniranja.
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Tabela 5. Optimizovane duZine veza (A) u BDC-jonima.

BDC-jon
pht ipht tpht
C1-C7 1,520 C1-Cc7 1,529 C1-C7 1,526
C6-C8 1,520 C5-C8 1,529 C4-C8 1,526
C7-01 1,263 C7-01 1,262 C7-01 1,262
C7-02 1,261 C7-02 1,261 C7-02 1,262
C8-03 1,263 C8-03 1,262 C8-03 1,262
C8-04 1,261 C8-04 1,261 C8-04 1,262

Tabela 6. Termodinamicki parametri ispitanih BDC-jona, individualne
energetske barijere za rotaciju oko C-C jednostruke veze i torzioni uglovi u
optimizovanim strukturama (AE, AH i AG dati su u odnosu na tpht-jon).

BDC-jon
tpht ipht pht
En a.j.a -606,921526 -606,920744 -606,913545

AE, k] mol-1b 0,00 2,05 20,95
AH, k] mol-! 0,00 2,19 20,78
AG, k] mol-! 0,00 -0,53 21,06
S, ] mol-1 K-1 418,44 427,56 417,49

Energetska barijera,k] mol-1¢ 20,81 19,47 6,62

Torzioni uglovi,®

P14 -0,03 493 49,59

@24 -0,04 4,97 49,65

aHartrijeva energija.

bElektronska i vibraciona energija nulte tac¢ke na 0 K.

cIzra¢unato u odnosu na najstabilniju konformaciju opisanu pomocu torzionih uglova u donjem delu tabele.
dZa defifniciju torzionih uglova videti sliku 36a.

Ponovo je uocena velika sli¢nost izmedu tpht- i ipht-jona, sa maksimumima na
90°, poredivim energetskim barijerama i neznatno Siroj krivoj za ipht-jone. To je u
skladu sa skoro jednakom stabilnoS¢u ova dva jona i lako objasSnjava raspodelu
torzionih uglova prikazanu na slikama 36b i c. Energetska barijera za tpht-jon
veoma je slicna vrednosti za dimetil 2,6-naftalendikarboksilat izracunatoj na AM1
nivou (21,38 k] mol-1), ali mnogo niZa od vrednosti izracunate na HF i MP2
nivoima (114,75 i 92,11 k] mol-1, redom), predstavljene u radu Kaduka i Golaba
[240]. Znatno drugaciji profil pronaden je za pht-jone, sa maksimumima za
planarnu konformaciju, minimumom na oko 90° i skoro dva puta vefom
energetskom barijerom u odnosu na tpht i ipht-jone. Inace, kriva 4 (slika 37a) daje
realniji prikaz, jer pokazuje profil u odnosu na najstabilniji konformer.

To moZe da objasni ,prazan prostor” na slici 36d i odsustvo 90,90°
konformacije, ali ne i poloZaj i nagib posmatranih krivih. Simultana rotacija obe

COO--grupe za korak od 10° omogucila je krajnji stupanj kvantnih proracuna (zbog
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centrosimetricne raspodele torzionih uglova, koja je prikazana na slici 36,
analiziran je samo kvadrant gde su oba torziona ugla pozitivna). Rezultati za tpht- i
ipht-jone (slike 37b i c) u skladu su sa profilima prikazanim na slici 37a, i potpuno
podrZzavaju eksperimentalnu raspodelu torzionih uglova sa maksimumima
energetskih barijera na 90,90° i potvrduju odsustvo takvih jona u realnim
sistemima.

NajviSe vrednosti su za oko 20% vece nego zbir dve individualne barijere
(slika 37a), ukazujuéi da ista vrsta interakcija dugog dometa, koje dovode do
kumulativnog efekta, postoji kada su COO--grupe u para- i meta-poloZaju. Tako su
za postizanje konformacije 30,30 i 40,40°, potrebne energije u opsegu 7-8 i
13-15 k] mol-1, redom. U slucaju hidratisanih jedinjenja ili u prisustvu dipya, ove
energije se mogu lako kompenzovati obrazovanjem samo jedne vodonicne veze, sa
prosecnom jac¢inom od oko 16 k] mol-1 u istim BDC-kompleksima [84, 244].
Dodatni faktor koji bi povecao energiju mogao bi biti efikasnije kristalno
pakovanje.

Rezultati za pht-jone su takode u odlicnom skladu sa eksperimentalnim
Cinjenicama, predstavljenih trakama nadenim u analizi realnih jedinjenja
(slika 36d), izuzimajuc¢i ve¢ spomenute oblasti sa malom grupom jedinjenja. Kao
Sto je i ocekivano, globalni maksimum karakteristican je za planarnu konformaciju,
dok takode postoji i lokalni maksimum (= 22 k] mol-1) koji se nalazi oko tacke
90,90°. Minimalne vrednosti skoncentrisane su u energetskoj ,dolini” izmedu 0,90 i
90,0° uglova. U okviru ove doline, energije ne variraju za viSe od oko 13 k] mol-11,
kao Sto je ve¢ pomenuto i uglovi rotacije COO--grupa su komplementarni. Da bi se
objasnilo razli¢ito ponasSanje BDC-jona, uradena je i LMOEDA-analiza. Ovakva i
slicne kvantno-hemijske analize sistema koji imaju supstituisane benzenove
prstenove su veoma retke u literaturi.

Postoji nekoliko studija o metil- i polimetilbenzenskim kiselinama i njihovim
anjonima podvrgnutih konceptu sterne inhibicije rezonance i njegovom uticaju na
planarnost molekula [245]. Posle detaljnog razmatranja sternih efekata i
elektrostatickih interakcija, u ovom radu zakljuceno je da planarnost zavisi od
broja i poloZaja metil-grupa. Podaci u tabeli 7 pokazuju da su sve energije, osim

energije odbijanja, privlacne i predstavljaju energije stabilizacije sistema, kao Sto je
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i oCekivano [246, 247]. Istovremeno, energije odbijanja su veoma dominantne u
svim slucajevima, kao i razlike energije T-konformacije i minimuma energije

konformacije. Ovo je posledica velikog orbitalnog preklapanja **CeHs- i COO--
-fragmenata.
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Slika 37. (a) Poredenje energetskih barijera za individualnu rotaciju oko C-C
jednostruke veze u vodenom rastvoru BDC-jona u odnosu na energiju priblizno
planarnih konformacija za tpht- (1), ipht- (2) i pht-jone (3). Kriva 4 pokazuje
energetsku barijeru za najstabilniji konformer pht-jona dat u tabeli 4. Poredenje
energetskih barijera za simultanu rotaciju oko C-C jednostrukih veza u BDC-jonima:
(b) tpht, (c) iphti (d) pht. (PoloZaji maksimuma: tpht na 90,90° = 47,78 k] mol-1, ipht

na 90,90° = 48,85 k] mol-1, pht na 0,6° = 49,28 k] mol-1).

PonasSanje pht-jona uvek je suprotno od ponaSanja tpht- i ipht-jona. Tako,
prelaz od minimuma energije do T-konformacije dovodi do znacajne destabilizacije
tpht- i ipht-jona, dok se odbijanje kod pht-jona smanjuje i ovaj jon je samo
minimalno destabilizovan. Ukupne razlike energija, Eiwt, u tabeli 7 su priblizne

energetskim barijerama (energijama aktivacije) prikazanim u tabeli 6. Zajedno, svi
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rezultati pokazuju da su jednostruke C-C veze najslabije kod pht-jona, kao i da su
najceSce zarotirane kod pht-jona.

Takode je ispitano i prirodno atomsko naelektrisanje (naelektrisanje jezgra
umanjeno za doprinos ukupnog naelektrisanja nesparenih elektrona na
orbitalama) i promene u duzinama C-C jednostrukih veza [248-250] pri rotaciji
COO--grupa. Prvo je razmatrana jacina elektrostaticke interakcije para C(benzenski
prsten)-C(karboksilna grupa) pri rotaciji COO--grupe (slika 38). Aromati¢ni C-
-atomi BDC-jona nose parcijalno negativno, a C-atomi iz COO--grupa parcijalno
pozitivno naelektrisanje, zbog delokalizacije negativnog naelektrisanja na O-
-atomu. Promene naelektrisanja na C(karboksilna grupa)-atomu su minimalne,
manje od 0,03 e, u svim slucajevima. Za tpht- i ipht-jone (slike 38a i b)
naelektrisanje na C(benzenski prsten)-atomu i odgovarajuce naelektrisanje na
C(karboksilna grupa)-atomu se menjaju u suprotnom smeru, sa vrednostima
maksimuma i minimuma na oko 90°. C-atom sa benzenskog prstena postaje manje
negativan pri rotaciji do 90°, Sto upucuje na to da deo naelektrisanja prelazi na
susedne COO--grupe. Ovo moZe biti u vezi sa smanjenjem vrednosti Eex i Epol u
LMOEDA-analizi (tabela 7). Ovi prelazi naelektrisanja su kratkog dometa jer imaju
neznatan uticaj na naelektrisanja na C-atomu iz COO--grupe i za par C(benzenski
prsten)-C(karboksilna grupa) koji je u meta- (ipht), odnosno para-poloZaju (tpht)
u odnosu na zarotiranu COO--grupu. PonaSanje pht-jona je i u ovom slucaju
drugacije (slika 38c). Interakcije su jace, ali su krive prirodnih naelektrisanja
pojedina¢nih C-COO fragmenata paralelne, sto znaci da nema velikih promena u
razlikama naelektrisanja za parove C(benzenski prsten)-C(karboksilna grupa).
Preseci krivih na pribliZzno 50 i 130° u skladu su sa jednakom raspodelom

naelektrisanja izmedu dva susedna C-COO fragmenta.
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Tabela 7. LMOEDA analiza (k] mol-1) BDC-jona.

Energijac Minimum energije konformacije (1) Konformacija T-oblika (2) Razlika (2 -1)
tpht ipht pht tpht ipht pht tpht ipht pht
Ees -1403,42 -1355,14 -1261,69 -1418,44 -1386,63 -1250,43 -15,03 -31,48 11,26
Eex -1980,23 -1968,09 -2096,54 -2030,10 -2028,09 -2088,04 -49,86 -60,00 8,50
Erep 4212,42 4182,03 4412,30 4331,58 4326,09 4389,44 119,16 144,07 -22,86
Epol -1331,53 -1340,49 -1412,21 -1357,11 -1367,83 -1408,19 -25,58 -27,34 4,02
Eaisp -118,82 -118,49 -137,96 -121,58 -123,76 -137,08 -2,76 -5,27 0,88
Etot -621,57 -600,18 -496,05 -595,61 -580,21 -494,29 25,96 19,97 1,76

aEes—elektrostaticka energija.
Eex— energija izmene.

Erep— energija odbijanja.

Epol - polarizaciona energija.

Edisp - disperziona energija.

Etot — energija ukupne interakcije.
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Proucavanje ponaSanja duZine C-C jednostruke veze usled rotacije jedne
COO--grupe dalo je rezultate sa slicnim zaklju¢cima kao i kod LMOEDA-analize.
Odstupanja za tpht- i ipht-jone su slicna (slike 39a i b): dok se jedna C-C veza pri
rotaciji do 90° skracuje, duZina druge veze ostaje skoro konstantna. Ovo znaci da
rotacija jedne COO--grupe ne utiCe na red veze druge grupe, Sto je u skladu sa
raspodelom naelektrisanja.

Kod pht-jona, skracenje zarotirane C-C veze praceno je izduZenjem susedne
C-C jednostruke veze (slika 39c) sa presecima odgovarajucih krivih na uglovima
50 i 130° U strukturno okarakterisanim BDC-jedinjenjima duzina veze
C(benzenski prsten)-C(karboksilna grupa) varira u Sirokom opsegu od 1,49 do
1,53 A i ne zavisi od konformacije BDC-jona. O¢igledno neki drugi faktori
(koordinacija, vodonicne veze, efekti u ¢vrstom stanju, itd.) koji ovde nisu uzeti u
obzir, imaju znacajan uticaj na duZinu veze u realnim sistemima. Ako je
delokalizacija elektrona od znacaja kod BDC-jona, onda je moguce ocekivati
povecanje duZine C-C jednostruke veze pri rotaciji, Sto nije slucaj; umesto toga, ove
veze se pri rotaciji skracuju. Bom i Egzner (Bohm, Exner) [245] su ovu pojavu
objasnili ,efektom neposredne blizine”, Sto se najbolje moZe videti kod
superponirane rotacije COO--grupa pht-jona kada najkrac¢i kontakt izmedu
najblizih O-atoma iz dve COO--grupe ostaje priblizno konstantan i nalazi se u
opsegu od 3,30 do 3,41 A.

[ako su konformacije najnizih energija tpht-, ipht- i pht-jona potpuno razlicite,
sve se mogu opisati kao ravnotezni konformeri kod kojih su prirodna
naelektrisanja na odgovaraju¢im C(benzenov prsten)- i C(karboksilna grupa)-

-atomima podjednako rasporedena sa jednakim duZinama C-C jednostrukih veza.
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4.2. Kompleksna jedinjenja mangana(II)

4.2.1. Kristalna struktura [Mn(dipya)(pht)(Hz20)]2, 1

Tokom nasSih prethodnih istraZivanja sintetisano je nekoliko TM-pht
(TM = Co?*, Ni%*, Cu?*) kompleksnih jedinjenja sa razlicitim N,N-donorskim
ligandima [74, 77, 78, 84, 244, 251]. U skladu sa tim, sinteza kompleksa
mangana(ll) sa dipya-ligandom bio je naredni izazov. Prvo je pokuSana sinteza
Mn(II)-kompleksa sa pht-jonom taloZenjem, sporim uparavanjem mati¢nog luga i
hidrotermalnim postupkom, polaze¢i od ekvimolarne smeSe reaktanata, ali to nije
dalo Zeljeni rezultat zbog oksidacije Mn?*-jona do MnO;. Zatim su uslovi sinteza
promenjeni (dodatkom HNO3 smanjena je vrednost pH, c¢ime je izbegnuta
oksidacija Mn2*-jona, a dodatno je reakciona smeSa zagrevana), ali i dalje nije
dobijen ocekivani kompleks. Kompleks 1 dobijen je hidrotermalnom metodom u
kojoj je kolic¢ina dipya u reakcionoj smesi povecana dva puta, iako je molski odnos
Mn(1I) i liganada u dobijenom kompleksu iznosio 1:1:1.

Kristalna struktura kompleksa 1 [89] sastoji se od diskretnih binuklearnih
[Mn(dipya)(pht)(H20)]2 jedinki, u kojima su Mn(II)-joni na rastojanju 5,064(1) A
povezani sa dva mostovna, centrosimetri¢na, bis-helatna pht-liganda (slika 40). Na
ovaj nacin formiran je 14-Clani prsten koji obuhvata dva metalna centra. Sli¢ni
prstenovi pronadeni su i kod drugih pht-kompleksa, kao Sto su
[Co(pht)(bipy)(H20)]2:2H20 [83] i [Zn(pht)(im)(H20)]> (im = imidazol) [251].
Vrednosti uglova izmedu ravni COO--grupa (C11/01/02 i C18/03/04) i
benzenskog prstena iznose redom 58,3(2) i 31,8(1)°. Ovi uglovi se razlikuju od
uglova nadenih u slicnim pht-kompleksima [83, 252], Sto je posledica razlicitih
nacina koordinacije pht-jona. Poliedar oko Mn(Il)-jona moZe se opisati kao
deformisana pentagonalna bipiramida, ¢iju ekvatorijalu ravan ¢ine cetiri O-atoma
iz dve COO—-grupe i atom N1 iz dipya, dok apikalne poloZaje zauzimaju atom 05 iz
molekula H;O0 i atom N2 iz dipya-liganda. MesSoviti kompleksi sa
sedmokoordiniranim Mn(II)-jonima nisu uobicajeni kao Sto je navedeno u odeljku

2.1. i kompleks 1 je prvi takav primer medu Mn(II)-pht-kompleksima. Ipak, isti
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koordinacioni broj Mn(II) pronaden je kod nekih jedinjenja sa supstituisanim BDC-
-jonima, kao Sto su 5-metilizoftalat [253] i 5-hidroksiizoftalat [254]. DuZine veza i
uglovi u koordinacionom poliedru kompleksa 1 (tabela 8) su u skladu sa
ocekivanjima i bliske sa vrednostima pronadenim u ve¢ spomenutim
sedmokoordiniranim Mn(II)-kompleksima. Atom 05 iz koordiniranog molekula
H20 je dvostruki donor u vodoni¢nim vezama i gradi dve intramolekulske
vodonicne veze, 05-H20:--:03 i 05-H21---02, Cije su geometrije prikazane u tabeli
9. Intermolekulskom vodoni¢nom vezom izmedu atoma N3 iz dipya i 04-atoma iz
COO--grupe, binuklearne jedinke povezane su u slojeve paralelne ac-ravni
(slika 41). Medu piridinskim prstenovima koji pripadaju susednim binuklearnim
jedinkama postoje srednje jake m-m interakcije na Cg--Cg rastojanju 3,689 A
(slika 41). Ove nekovalentne interakcije izmedu 2D supramolekulskih slojeva

omogucavaju dalje umrezavanje strukture.

c14

Slika 40. Binuklearna jedinka kompleksa 1 sa oznakama atoma (H-atomi nisu
predstavljeni zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om
30%. Simetrijski evivalentni poloZaj: (i): -x+2, -y, -z.
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Slika 41. Pakovanje 1 u ac-ravni. Vodonicne veze i -m interakcije izmedu
piridinskih prstenova prikazane su isprekidanim i tackastim linijama, redom.

4.2.2. Kristalna struktura [Mn(dipya)(ipht)]., 2

U kristalnoj strukturi kompleksa 2, ipht povezuje tri Mn(II)-centra preko jedne
bidentatno-mostovne i jedne monodentatne COO--grupe, kao Sto je prikazano na
slici 42, pri ¢emu se formiraju centrosimetri¢ni dvostruki lanci duz c-ose (slika 43)
[89]. Svaki jon Mn(II) koordiniran je sa tri O-atoma iz tri razli¢ita ipht-liganda i dva
N-atoma iz helatnog dipya-liganda, obrazuju¢i kvadratno-piramidalnu geometriju
(tabela 8). Dvostruki lanci formiraju centrosimetricne 8- i 16-Clane prstenove
(slika 43) sa rastojanjima izmedu dva jona metala 3,7562(5), odnosno 7,1074(4) A.
Sli¢ni prstenovi pronadeni su i kod, na primer, [Mn(bipy)(ipht)]-0,5EtOH [255], ali
su odgovarajuca Mn---Mn rastojanja duZa. Prsten od 8 ¢lanova prsten ¢ine dva
atoma Mn(II) i dve bidentatne COO--grupe sa dva ipht-liganda, a ugao izmedu ravni
benzenovih prstenova iznosi 72,82°. Zbog mostovne uloge tridentatnog ipht-
liganda, centrosimetri¢ni 16-Clani prsten povezuje dve asimetricne jedinice u
dvostruki lanac (slika 43). Uglovi izmedu benzenskog prstena i COO--grupa iznose
15,4(1) i 25,6(1)°, i slicni su odgovaraju¢im uglovima nadenim u
[Mn(bipy)(ipht)]-0,5EtOH [255], iako su nacini koordinacije COO--grupa razliciti.

Stabilizacija kristalne reSetke postignuta je nekovalentnim interakcijama i
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vodonicnim vezama. Dvostruki lanci povezani su ,licem u lice” -7 interakcijama
izmedu piridinskih prstenova dipya-liganada na Cg---Cg rastojanjima 3,670 i 3,791
A, i ,ivicom u lice” C-H---m interakcijama (rastojanje 2,758 A) izmedu atoma H2 iz
dipya i benzenskog prstena ipht-liganda (slika 43). Nekoordinirani atom 04 iz
monodentatne COO--grupe i aminski H-atom iz dipya grade vodoni¢ne veze

(tabela 9), koje povezuju susedne lance u 3D mrezu.

Slika 42. Asimetri¢na jedinica kompleksa 2 sa oznakama atoma (H-atomi nisu
predstavljeni zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om
30%. Simetrijski ekvivalentni poloZaji: (1): -x+1, y, —-z-1/2,(ii): —-x+1, -y+1, -z.

8-Clani prsten

Slika 43. Dvostruki lanci kompleksa 2 duz c-ose, sa 8- i 16-clanim prstenovima, koji su
redom prikazani narandZastom i plavom bojom. Vodonicne veze, m-m i C-H---
interakcije prikazane su isprekidanim, tackastim i crta-tacka linijama, redom.

65



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

4.2.3. Kristalna struktura [Mn(dipya):(tpht)]s, 3

Suprotno kompleksima 1, 2 i 4, iz formule kompleksa 3 se moze uociti da su
dva dipya-liganda koordinirana za jedan atom Mn(II), iako je molski odnos
reaktanata iznosio 1:1:1 [89]. Tpht-ligand koordiniran je na bis-monodentatni
nacin, sa dva nekoordinirana O-atoma koji ucestvuju u formiranju vodoni¢nih veza
(slika 44 i tabela 9). Prema podacima iz CSD baze [65], mostovna koordinacija je
karakteristi¢na za tpht-jon sa centrom simetrije u centru benzenovog prstena, koji
je Cesto koordiniran u kompleksima kao bis-monodentatni ligand. Zbog mostovnog
nacina koordinacije tpht, kompleks 3 je polimeran i moZe se opisati kao cik-cak
lanac sa parovima dipya-liganada u trans-polozZaju (slika 45). Sli¢ni cik-cak lanci
pronadeni su kod [Mn(bipy)(tpht)(H20)] [256], s tim da ovaj kompleks ima samo
jedan diaminski ligand u asimetri¢noj jedinici, a tpht je koordiniran na drugaciji
nacin. Ugao Mn1-Mn14-Mn1 [(ii): -x + 2, y, -z + 3/2] u lancu kompleksa 3 iznosi
112,29°, dok su benzenski prstenovi tpht-liganada skoro normalni jedan u odnosu
na drugi, sa uglom 88,12°. Vrednost ugla izmedu ravni COO--grupa i benzenskog
prstena iznosi 13,2(1)°. Ova vrednost je vrlo sli¢na vrednosti odgovarajuceg ugla
kod [Mnz(phen)4(tpht)(H20)2][Cl04]2 [257], najverovatnije zbog bis-monodentatne
koordinacije tpht-liganada u oba kompleksa. Rastojanje izmedu dva atoma Mn(II)
u lancu iznosi 11,4059(4) A, dok je najkra¢e Mn---Mn rastojanje 8,1799(4) A. Ove
vrednosti slicne su vrednostima nadenim kod nekih kompleksa prelaznih metala
sa mostovnim tpht-ligandima [256-258], pa se stoga mogu ocekivati i slabe intra- i
interlancane magnetne interakcije. Koordinacioni poliedar Mn(II) moZe se opisati
kao deformisani oktaedar. Atomi O1, O14, N1 i N1# [(ii): -x+2, y, -z+3/2] nalaze se u
ekvatorijalnoj ravni, dok atomi N2 i N2/ zauzimaju aksijalne polozZaje (slika 57).
Duzine veza i uglovi (tabela 8) poredive su sa duZinama veza i uglova kod sli¢nih
TM-tpht kompleksa [256-258], a atomi u ekvatorijalnoj ravni ne odstupaju
znacajno od planarnosti. Cik-cak lanci su povezani srednje jakim vodoni¢nim
vezama izmedu nekoordiniranih O-atoma iz COO--grupa i aminskih H-atoma iz
dipya (tabela 9). Struktura je dalje stabilizovana m-m interakcijama izmedu

piridinskih prstenova iz susednih lanaca na Cg-+-Cg rastojanju 3,678 A (slika 45).
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Slika 44. Strukturni fragment 3 sa oznakama atoma (atomi H nisu predstavljeni
zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om 30%.
Simetrijski ekvivalentni polozZaji: (1): -x+2, -y, -z+1; (ii): -x+2,y, -z+3 /2.

Slika 45. Pakovanje 3 u bc-ravni. Vodonicne veze i - interakcije izmedu
piridinskih prstenova prikazane su isprekidanim i tackastim linijama, redom.

4.2.4. Kristalna struktura [Mn(dipya)(H20)4](tpht),4

Struktura kompleksa 4 sastoji se od individualnih [Mn(dipya)(H20)4]2* katjona
i tpht?--jona. Iako je tpht uobicajeno mostovni ligand, nisu retki BDC-kompleksi u
kojima tpht nije koordiniran [89]. Tako tpht jeste jon suprotnog naelektrisanja u
slicnim Zn- [87] i Ni(II)-kompleksima [259], ali sa bipy-ligandom umesto dipya-
-liganda. Atom Mn(II) je u neznatno deformisanom oktaedarskom okruZenju

(slika 46, tabela 8), koje ¢ine atomi 06 i 08 u aksijalnim polozajima, dok N-atomi iz
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dipya i dva O-atoma (05 i 07) grade ekvatorijalnu ravan. DuZine veza i uglovi u
Mn(II) poliedru su sa slicnim vrednostima kao i kod srodnih TM-tpht kompleksa
[87, 259], dok vrednosti uglova izmedu COO--grupa i benzenskog prstena iznose
11,4(1) i 24,4(1)°. Slicne vrednosti nadene su kod kompleksa koji sadrze
nekoordiniran tpht-jon [87, 259] i nalaze se u opsegu izmedu 20 i 23°. Svi O-atomi
iz koordiniranih molekula H20 u 4 su dvostruki donori i formiraju osam
vodonicnih veza (tabela 9), Sto daje kao rezultat veoma interesantno pakovanje sa
slojevima katjona i anjona paralelnih bc-ravni (slika 47). Svaki sloj ima hidrofilni i
hidrofobni deo sa vodoni¢nim vezama koje se nalaze u hidrofilnom delu, kao Sto je
i ocekivano. Hidrofobni deo sadrZi naizmeni¢no postavljene molekule dipya,
izmedu kojih su slabe 7-m interakcije na Cg---Cg rastojanju 3,896 A (slika 47). Ove
nekovalentne interakcije, zajedno sa mreZom vodoni¢nih veza omogucavaju
nastanak 3D strukture kompleksa 4. Interesantno je da aminski N-atom ne
uCestvuje u formiranju vodonicne veze, Sto je vrlo neuobicajeno za dipya-ligand i

ima za posledicu veliku vrednost parametra pomeranja atoma N3 (slika 46).

Slika 46. Asimetricna jedinica kompleksa 4 sa oznakama atoma (atomi H nisu
prikazani zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om 30%.
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Slika 47. Pakovanje 4 u ab-ravni. Vodonicne veze i - interakcije izmedu
piridinskih prstenova prikazane su isprekidanim i tackastim linijama, redom.

4.2.5. Kristalna struktura kompleksa [Mn:(tpht)z(bipym)(H20)4],, 5

U strukturi kompleksa 5, samo Cetvrtina bipym-liganda, polovina tpht-liganda,
polovina atoma Mn(II) i jedan molekul H20 pripadaju asimeri¢noj jedinici [260].
Medutim, osnovna gradivna jedinica moZe se predstaviti kao binuklearni

[Mn2(tpht)2(bipym)(H20)4]» kompleks (slika 48).

O ca cqivO

Slika 48. Binulearna jedinka kompleksa 5, sa oznakama atoma. Termalni elipsoidi
nacrtani su sa verovatnocom 50%. Simetrijski ekvivalentni poloZaji:(i): -x + 2, y, -z;
(il): x, -y, z; (iil): —x+ 2,-y+1,-z; (iv):x,-y + 1,z (v): x + 2, -y, -z

Struktura 5 moZe se opisati na nacin kao da su [Mnz(bipym)(H20)4] jedinke
povezane mostovnim tpht-anjonima ili obrnuto, kao da su [Mnz(tpht)2(H20)4]

jedinke povezane bis-helatnim bipym-ligandom, Sto uslovljava formiranje lanaca
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duZ pravca [010]. Mn---Mn rastojanja duz lanca naizmenic¢no iznose 6,1705(10) i
9,4645(12) A, dok su odgovarajuéa rastojanja izmedu lanaca 6,4420(10) i
7,3991(11) A, $to znadi da se ne mogu ocekivati direktne ili jake magnetne
interakcije. Atom Mn(II) je u trigonalno deformisanoj oktaedarskoj geometriji, sa
dugackim Mn-N vezama i kratkim Mn-O(karboksilat) vezama (tabela 8) na
suprotnoj strani ekvatorijalne ravni. Trans 03-Mn1-03! [(i): -x + 2, y, -z] ugao koji
ukljucuje molekule H20 ima vrednost 170,32(7)° (tabela 8). Ugao N1-Mn1-N1! ¢ija
je vrednost 70,76(6)° odstupa znacajno od 90° zbog formiranja petoclanog
helatnog prstena i dugackih Mn-N rastojanja (tabela 8). DuZine veza i uglovi su
bliski vrednostima za slicne TM-bipym-tpht sisteme. Aromati¢ni prstenovi tpht- i
bipym-liganada potpuno su planarni zbog simetrijskih ogranicenja. Ugao izmedu
njihovih ravni je samo 17,84(7)° dok su uglovi izmedu benzenskog tpht prstena i
COO--grupa 27,10(7)°. Prema tome, ceo lanac je prilicno planaran, ne uzimajuci u
obzir molekule vode u apikalnim poloZajima. Takode, dva benzenska prstena tpht-
-liganada koja paralelno premoscuju katjone Mn(II) su koplanarni. U kristalnoj
strukturi 5 postoje dve vodonicne veze izmedu lanaca. One nastaju izmedu
koordiniranih molekula H20 i nekoordiniranih karboksilatnih O-atoma (slika 49 i
tabela 9) i formiraju centrosimetri¢ne R;(8) prstenove [261]. Dodatne interakcije
izmedu lanaca jesu slabe ,licem u lice” m-m interakcije, kao Sto je prikazano na

slici 49.

N 37764 (1)
o

Slika 49. a) Projekcija strukture 5 na ab-ravan, sa vodoni¢nim vezama prikazanim
tackastim linijama. b) Projekcija strukture 5 na ac-ravan, sa prikazanim n-n
interakcijama (ta¢kaste linije) i Cg-Cg rastojanjima (u A). Cg1 odgovara
centroidima pirimidinskih prstenova, a Cg2 centroidima aromati¢nih prstenova
tpht-liganada.
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Tabela 8. Odabrani geometrijski parametri za komplekse 1-5.

Kompleks DuZine veza, A Uglovi, °

N1-Mn1-N2 82,97(9)

N1-Mn1-01 82,59(8)

E;_m} g;gg% N1-Mn1-02 134,4(1)

O1Mo1 2424(2) N1-Mn1-05 99,68(9)

L 02Mo1 2261(2) N2-Mn1-01 106,5(1)

05Mu1 2227(3) N2-Mn1-02 91,68(8)

03 Mn1 2302(2) N2-Mn1-05 176,3(1)

o4 M1 7426(2) 01-Mn1-02 55,59(7)

’ 01-Mn1-05 76,5(1)

02-Mn1-05 88,30(8)

N1-Mn1-N2 83,73(5)

E;_m} gigig% N1-Mn1-01 86,37(5)

) O1Mu1 2151(1) N1-Mn1-03i 99,15(7)

03 Mu1 2028(2) N2-Mn1-01 153,3(1)

07 M 2213(1) N2-Mn1-03i 101,4(1)

: 01-Mn1-03 104,7(1)

N1-Mnl 2,298(2) N1-Mnl1-N2 75,58(5)

3 N2-Mn1 2,283(2) N1-Mn1-01 86,83(5)

01-Mn1 2,080(1) N2-Mn1-01 105,1(1)

N1-Mn1-N2 82,78(5)

N1-Mn1-05 94,59(5)

N1-Mn1-06 92,60(6)

N1-Mn1 2,257(2) N1-Mn1-08 91,82(6)

N2-Mn1 2,264(1) N2-Mn1-06 92,04(6)

. 05-Mn1 2,153(1) N2-Mn1-07 94,28(5)

06-Mn1 2,205(1) N2-Mn1-08 91,10(6)

07-Mn1 2,134(1) 05-Mn1-06 91,33(6)

08-Mn1 2,207(1) 05-Mn1-07 88,43(5)

05-Mn1-08 85,71(6)

06-Mn1-07 85,96(6)

07-Mn1-08 89,76(6)

N1-Mn1-N1/ 70,76(6)
N1-Mn1 23298(11) (41 Mp1-01i 102,39(8)

5 01-Mn1 20770(12) 1w o 93.90(6)
03-Mnl1 21709(13)  43_Mn1-03i 170,32(7)

Simetrijski ekvivalentni polozaji: 1, (i): -x+2,-y,-z; 2, (1): -x+1,y, -z-1/2; (ii): -x+1,-y+1,-z; 5 () x + 2,5, -z

Najzanimljivija karakteristika kompleksa 5 jeste postojanje dvostrukog tpht-
-mosta, koji zajedno sa koordiniranim atomima Mn(II) pravi 18-clani prsten
(slika 48). Iako su tpht-anjoni tipi¢ni mostovni ligandi i njihova bis-monodentatna
koordinacija je veoma uobicajena, paralelni dupli mostovi su vrlo retki; do sada je
objavljen = samo jedan  slican, dvodimenzionalni  V(IV,V)-kompleks,
[V404(OH)2(tpht)4]-DMF, ¢ija je struktura reSena ab initio metodom iz podataka
dobijenih snimanjem na sinhrotronu [262]. Cak i u tom slucaju tpht-anjoni su
tridentatni, jer je jedna od COO--grupa koordinirana mostovno. Zbog toga se

kompleks 5 moZe smatrati jedinstvenim.
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Tabela 9. Geometrija vodonic¢nih veza za komplekse 1-5.

Kompleks D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A°
05-H20---03 0,75 2,888(3) 2,30 136
1 05-H21--02 0,77 2,750(3) 1,99 170
N3-H19--04ii 0,78 2,882(4) 2,11 167
2 N3-H18---04di 0,90 2,810(2) 1,91 173
3 N3-H15---02ii 0,87 2,831(2) 1,97 169
05-H18---02! 0,86 2,748(2) 1,93 159
05-H19---03ii 0,88 2,636(2) 1,77 170
06-H21---01i 0,87 2,711(2) 1,85 171
4 06-H20--04 0,76 2,754(2) 2,03 161
07-H22---02ii 0,87 2,617(2) 1,74 176
07-H23---03" 0,86 2,706(2) 1,87 162
08-H24---01" 0,76 2,772(2) 2,05 158
08-H25---04ii 0,88 2,694(2) 1,82 172
5 03-H3A---02i 0,81(2) 1,91(2) 2,708(2) 168(2)
03-H3B---02iil 0,81(2) 1,92(2) 2,719(2) 174(2)

Simetrijski ekvivalentni polozaji:1, (i): -x+2, -y, -z (ii): x, y, z+1; 2, (iii): x+1/2, -y+1/2, z+1/2;
3,(iii): -x+3/2, y+1/2, -z+3/2; 4, (i): x, -y+1/2, z+1/2; (ii): x+1, y, z (ii}): x, y, z+1; (iv): x+1, -y+1/2, z+1/2;
W):x+1,y,z+1; 5, (i) x; y; z- 1; (iil) x+ 3/2; -y + 1/2; -z.

4.2.6. Spektroskopska analiza kompleksa 1-5

[C-spektri kompleksa 1-5 prikazani su na slici 50. Prisustvo molekula H>O0,
dipya-, bipym- i BDC-liganada u kompleksima dokazano je pojavom odgovarajucih
vibracija u IC-spektrima Karakteristi¢ne valencione vibracije (v, cm-1) nadene u IC-
-spektrima kompleksa 1-5 su sledece: 1: 3493 (O-H), 3310 (N-H), 1643 (C=N),
1572 (CO0-), 1485 (C-C), 1404 (CO0O"), 764 (N-H), 752 (N-H), 413 (Mn-0); 2:
3435 (N-H), 1666 (C=N), 1545 (CO0-), 1537 (CO0-), 1481 (C-C), 1396 (COO-), 766
(N-H), 744 (N-H), 411 (Mn-0); 3: 3433 (N-H), 3286 (N-H), 1634 (C=N), 1595
(CO0"), 1474 (C-C), 1371 (CO0O"), 771 (N-H), 750 (N-H), 422 (Mn-0); 4: 3340 (O-
-H i N-H), 1639 (C=N), 1535 (C00), 1483 (C-C), 1383 (C0O0), 758 (N-H), 411 (Mn-
-0) i 5: 3448 (0-H), 1578 (C=N, COO0-), 1560 (C=N), 1474 (C-C), 1396 (COO’),
669 (C-H), 420 (Mn-0).

Jake i Siroke O-H vibracije u oblasti 3493-3100 cm-! za 1, 4 i 5 odgovaraju
koordiniranim molekulima H20. Karakteristicne vibracije aromati¢nog prstena
[v(C=C), v(C=N)] i v(N-H), nadene u oblastima 1485-1474, 1666-1634, i 3435-
-3209 cm-L, redom, potvrduju koordinaciju dipya-liganda kod 1-4. Mostovno

koordiniran bipym-ligand uslovio je pojavu asimetricnog dubleta na 1578 i
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1570 cm-1 u IC-spektru kompleksa 5. Prisustvo koordiniranih BDC-jona dovodi do
pojave vrlo intenzivnih asimetri¢nih (vas) i simetricnih (vs) COO--vibracija, sa
talasnim brojevima prikazanim u tabeli 10. Poredenjem vrednosti razlika izmedu
ovih vibracija, Av, sa razlikom za nekoordinirane jone, Avi, moZe se predvideti
nacin koordinacije COO--grupa [263, 264]. U kompleksu 2, znacajno manja
vrednost Av u odnosu na Av; u skladu je sa kombinovanim bidentatnim i
monodentatnim nacinom koordinacije, dok u 3 vece Av nego Avi Kkoje
poistovecujemo sa Av za 4, dokazuje prisustvo monodentatnih COO--grupa. Manja
vrednost Av u odnosu na Avi kod kompleksa 5, dokaz je mostovne koordinacije
tpht-liganda. Iz tabele 11 jasno se vidi da je Av za 1 veée nego Avi. To nije u skladu
sa prisustvom helatnih COO--grupa, ali mozZe da objasni asimetriju C11/01/02
grupe, u kojoj je veza C11-01 mnogo kraéa [1,236(3) A] od C11-02 veze
[1,275(4) A]. U oblasti poznatoj kao ,otisak prsta” za komplekse 1-4 postoje N-H i
C-H vibracije uglavom karakteristicne za dipya [265], dok se kod kompleksa 5 na
669 cm-1 javlja intenzivan pik koji odgovara C-H vibracijama i d-d prelazu [266].
Slabe vibracije koje se mogu pripisati Mn-0 koordinativnim vezama [264] nadene

su u oblasti 422-411 cm1.

Transmitanca, a. .

e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Talasni broj, cm™

Slika 50. IC-spektri kompleksa 1-5.
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Tabela 10. Spektroskopski podaci i po¢etna temperatura degradacije 1-5.
Kompleks Vas(C00-), cm-1 v5(C00-), cm-1 Ay, cm-1 Av;, cm™1 Tdec, i °C

1 1572 1404 168 1464 190
2 1541 1396 145 184 310
3 1595 1371 224 200 250
4 1583 1383 200 200 150
5 1560 1387 173 200 240

aVrednost za Nazpht (ovaj rad).
bVrednost za Kzipht [267].

4.2.7. Termicko ponasanje kompleksa 1-5

Kao Sto je i oCekivano, dehidratacija 1, 4 i 5 je endoterman proces (slika 51b) i
odigrava se u jednom koraku do 190 °C za 1, do 150 °C za 4 i do 240 °C za 5.
Izmerene i izraCunate vrednosti gubitka mase koji odgovara sadrZaju vode
pokazuju dobro slaganje (nadeno 4,83, izracunato 4,41% za 1, nadeno 16,18,
izraCunato 15,59% za 4 i nadeno 10,41, izracunato 10,78% za 5, tabela 11).
Izracunate molarne entalpije dehidratacije (AdenHm) iznose 188 za 1, 276 za 4 i
208 k] mol-1 za 5. Slicne vrednosti AgenHm pronadene su kod ternarnih BDC-

-kompleksa sa Co2*-, Ni2+- i Cu2*-jonima [84, 244, 251].

Masa, %
Protok toplote, W g

4
20 % -
¢ ° 5 ¢5Wg

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 51. TG- (a) i DSC-krive (b) za 1-5 dobijene pri brzini zagrevanja 20 °C min-1

u atmosferi N2 (egzotermni pik prikazan na gore).

Prethodno odredena vrednost efektivne energije vodoni¢ne veze za seriju
BDC-kompleksa iznosi oko 16 k] mol-1 [244]. Uzimajuci u obzir da postoje Cetiri

vodonicne veze u 1, osam vodoni¢nih veza u 4 i dve vodonicne veze u 5, bilo je
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moguce izracunati entalpiju po jednoj Mn-OH: koordinativnoj vezi, ¢ija je vrednost
iznosila oko 40 k] mol-! za 4, oko 60 k] mol-1 za 1 i 44 k] mol-! za 5. Ovi rezultati
odgovaraju vrednostima entalpija po jednoj Mn-OH2 koordinativnoj vezi nadenim
u literaturi za slicne TM-BDC komplekse [244]. Degradacija (anhidrovanih)
kompleksa odigrava se u dva (1) ili tri (2-5) koraka, koji su dobro razdvojeni osim
u slicaju kompleksa 1 i 5 (slika 51a). Defragmentacija svih jedinjenja (prikazana
detaljno u tabeli 11) pocinje dekarboksilacijom, pri ¢emu iz sistema odlaze
molekuli CO (1-5) i CO2 (1-3). Za komplekse 1-3 moZe se pretpostaviti da, po
zavrSenoj dekarboksilaciji i do temperature 580 °C, iz sistema odlaze dipya-ligand i
ostatak tpht-liganda. Do iste temperature iz kompleksa 4 odlaze ostatak tpht- i
fragment dipya-liganda, dok je za kompleks 5 pretpostavljen potpuni gubitak
bipym-liganda. Po zavrSenoj defragmentaciji kompleksa, oCekivan je nastanak
razlic¢itih oksida, kao Sto su MnO; i Mn203 ili karbonata MnCOs do
750 °C. Kako pokazuju DSC-krive na slici 51b, svi procesi degradacije u 1-5 su
endotermni u atmosferi N2>. Na osnovu pocetne temperature razlaganja, Taec,
(tabela 10), odredeno je da stabilnost kompleksa opada u sledeem nizu:
2>3>5>1 >4, Sto znaci da su polimerni kompleksi mnogo stabilniji nego
diskretni. Poredenjem vrednosti Tqeci sa vrednostima slicnih Cu(II)- i Co(II)-BDC
kompleksa sa dipya [84, 244, 251], moZe se zakljuciti da je, sa izuzetkom
kompleksa 2, stabilnost ovde opisanih Mn(II)-kompleksa najmanja. Ako se
uporede kompleksi 1, 4 i 5 koji imaju koordinirane molekule H;0 i dipya (1 i 4) ili
bipym (5), moze se zakljuciti da je kompleks 5 znatno stabilniji, Sto je u skladu sa
¢injenicom da su strukture sa planarnim N,N-ligandima i viSe N-donorskih atoma

stabilnije [268, 269].

75



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

4.3. Koordinaciona jedinjenja kobalta(II)

4.3.1. Kristalna struktura [Co(dipya)2(H20)z](tpht)-2H20, 6

Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da kompleks 6 kristaliSe u
monoklini¢noj prostornoj grupi, P2/c [90]. Struktura u ¢vrstom stanju sastoji se od
[Co(dipya)2(H20)2]3*-jona, dva tpht-liganda u vidu anjona i dva molekula vode
(slika 52). Geometrija oko atoma Co(II) u 6 je u obliku deformisanog oktaedra koji
Cine tri N-atoma (N1, N2 i N5) iz dva dipya-liganda i atom O1 iz molekula H20 u
ekvatorijalnoj ravni, dok atom N4 iz dipya i atom O2 iz drugog molekula H,0
zauzimaju apikalne poloZaje. DuZine veza i uglovi (tabela 12) slicnih su vrednosti
kao i za dipya-tpht TM-komplekse sa oktaedarskim okruZenjem [76-78].
Odstupanje atoma Co(II) od planarnosti nije znacajno [0,0011(6) A], dok je
najkrace Co(II)--Co(II) rastojanje 7,664(2) A. Slitan [M(dipya)2(H20)2]2* katjon
naden je i u kompleksu [Co(dipya)2(H20)z]2[Hdipya][PCoW11039] [270], ali sa
nesto ve¢im odstupanjem Co(II) atoma od bazne ravni poliedra (0,009 A).

Posto se kristalografski centri inverzije poklapaju sa centrima oba aromaticna
prstena tpht-liganada, samo polovina svakog tpht?--jona pripada asimetri¢noj
jedinici. U pakovanju, vrednost ugla izmedu tpht aromati¢nih prstenova iznosi
75,1(1)°. Tpht-ligandi odstupaju od planarnosti sa izmerenom vrednosc¢u ugla
izmedu C26-C28 prstena i susedne COO--grupe 26,0(2)°, dok je odgovarajuci ugao
za C22-C24 prsten 18,6(1)°. Kod TM-tpht kompleksa (koji sadrZe najmanje jedan
tpht-ligand kao jon suprotnog naelektrisanja) sa razlicitim N,N-donorskim
ligandima [85, 87, 259, 271-273], nadeno je da se vrednost ovih uglova nalazi u
opsegu izmedu 17,4 i 29,0°. Dva dipya molekula su, kao i obi¢no, helatni ligandi.
Vrednosti uglova izmedu C1-C5/N1 i C6-C10/N2 piridinskih prstenova jednog
dipya-liganda i C11-C15/N4 i C16-C20/N5 prstena drugog dipya-liganda iznose
33,1(1) i 13,6(1)°, redom, Sto znaci da je jedan dipya-ligand manje planaran u
odnosu na drugi. U kompleksu [Co(dipya)2(H20)z]z[Hdipya][PCoW11039] [270]
odstupanje od planarnosti dva koordinirana dipya-liganda je skoro jednako, sa

uglovima izmedu piridinskih prstenova od 22,11 i 22,58°.
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Stabilizacija kristalne resetke kompleksa 6 postignuta je vodoni¢nim vezama i
nekovalentnim interakcijama. U mreZi vodoni¢nih veza (tabela 13) ucestvuju svi
molekuli H20, sve COO--grupe i oba dipya-liganda kao Sto je prikazano na slici 53.
Sedam od 11 vodonic¢nih veza se formiraju izmedu molekula H20 i odgovarajucih

0O-atoma sa razli¢itih COO--grupa.

%
Slika 52. Strukturni fragment kompleksa 6 sa oznakama atoma (H-atomi su

izostavljeni zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om
30%. Simetrijski ekvivalentni polozZaji: (i): -x+ 1,y, -z + 1/2, (ii): -x+ 1, -y + 2, -z.

05"

Slika 53. MreZa vodonicnih veza (prikazane isprekidanim linijama) kompleksa 6.

Atomi H su izostavljeni zbog jasnoce slike.
Osim toga, dve vodonic¢ne veze ukljuCuju dva nekoordinirana molekula H:0,

dok se preostale dve vodoni¢ne veze uspostavljaju izmedu aminskih atoma N3 i

N6, odnosno karboksilnih atoma 06 i 05, medusobno.
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Tabela 11. Podaci TG/DSC-analize kompleksa 1-5.

T 5
Kompleks Sadr[lzl:g d};?) g::)s] %), Taeni (°C)  Taenf(°C)  Tmax (°C) l(\%f?n:;t::;a((iﬁzsl' Fragmentacija do 580°C
1 4,83 (4,41) 138 190 173 75,43 (76,98) 2H20 + 2CO + 2C0; + 2C2HsN; + 2C¢H40 + CsHyN
2 - - - - 65,54 (65,91) CO + COz + CsHsN; + CeH40 + CsHaN
3 - - - - 80,75 (76,31) CO + COz + 2CsHsN; + CeH40 + CsH4N
4 16,18 (15,59) 119 150 135 75,92 (71,23) 4H,0 + 2C0 + CgH40 + CoHsN;
5 10,41 (10,78) 166 240 208 51,79 (51,22) 4H,0 + 4CO + CgHoNs

Tden,i — poCetna temperatura dehidratacije.
Tden, f — zavrsna temperatura dehidratacije.

Tmax - maksimum pika dehidratacije na DSC-krivoj.

Tabela 12. Odabrane duZine veza i uglovi kompleksa 6.

Duzine veza, A Uglovi, °

N1-Co1-N2 82,47(6)

N1-Co1l-N4 94,58(6)

N1-Co1-N5 174,1(1)

N1-Co1-01 93,48(7)

N1-Co1-02 89,51(6)

gg}_ﬁ; 312;% N2-Col-N4 88,93(6)
ColNa 2142(2) N2-Co1-N5 91,64(6)
ColNS 2140(2) N2-Co1-01 176,0(1)
ol 01 2091(2) N2-Co1-02 91,41(6)
Col-02 2.097(2) N4-Co1-N5 84,92(6)
’ N4-Co1-01 91,44(7)

N4-Co1-02 175,9(1)

N5-Co1-01 92,41(6)

N5-Co1-02 90,98(6)

01-Co1-02 88,50(7)
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MreZom vodoni¢nih veza formiraju se supramolekulski lanci duz pravaca

[100], [010] i [001], daju¢i 3D strukturu. Rastojanje centroida izmedu C6-C10/N2

piridinskog prstena dipya-liganda i C22-C24 aromati¢nog prstena iznosi 3,899(1)

A. Ovo rastojanje ukazuje na slabe ,licem u lice” -7 interakcije (slika 54). Pored

toga, nekoliko C-H:--0 i jedna C-H--:N interakcija, ¢ije su geometrije prikazane u

tabeli 14, formiraju klastere omogucéavaju¢i dodatno umreZavanje.

Slika 54. Projekcija kristalnog pakovanja 6 na pribliZzno ac-ravan. n-m interakcije

izmedu strukturnih fragmenata prikazane su ljubicastim linijama.

Tabela 13. Geometrija vodoni¢nih veza kompleksa 6.

D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A°
01-H30--03iii 0,812(2) 2,717(3) 1,909(2) 174(3)
01-H29:-05v 0,806(6) 2,824(2) 2,019(5) 176(3)
02-H3204 0,734(1) 2,968(2) 2,305(2) 151(3)
02-H31:04ii 0,835(4) 2,610(2) 1,776(4) 175(3)
07-H3404 0,828(1) 2,828(3) 2,034(1) 161(4)
08A-H35-+06" 0,814(6) 2,864(8) 2,137(7) 149(2)
08B-H35-+06Y 0,853(1) 2,966(2) 2,137(7) 164(3)
08A-H36-+07 0,901(9) 2,875(9) 2,023(9) 157(3)
08B-H36-+07v 0,804(2) 2,779(2) 2,023(9) 157(3)
N3-H3A--06vi 0,86 2,884(2) 2,09 153
N6-H6-+05 0,86 2,810(2) 2,02 152

Simetrijski ekvivalentni polozaji: 6, (ii)): -x,y, -z + 1/2; (iv):x,y-1,z; (V): x,-y+ 1,z+ 1/2; (vi): -x, -y + 1, -z;

ii): -x+1,-y+1,-z

Tabela 14. Geometrija nekovalentnih interakcija kompleksa 6.

D-H-A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A,°
C1-H1---03ii 0,93 3,507(3) 2,59 171
C4-H4---08A 0,93 3,633(9) 2,80 149
C4-H4---08Bi 0,93 3,309(2) 2,45 154
C7-H7---01vii 0,93 3,727(3) 2,89 151
C19-H19---08A 0,93 3,542(9) 2,62 172
C19-H19---08Bix 0,93 3,546(3) 2,64 165
C20-H20---04ii 0,93 3,856(3) 2,94 171
C24-H24---08A 0,93 3,698(9) 2,84 154
C27-H27---N6 0,93 3,722(3) 2,86 155

Simetrijski ekvivalentni polozaji: 6, (1): -x + 1,y, -z + 1/2; (iii): -x,y, -z + 1/2; (viii): x+ 1,y, z; (ix): %,y + 1,-z + 1/2.
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Karakteristicne valencione vibracije (v, cm™1) nadene u IC-spektru (nije
prikazan) kompleksa 6 su sledece: 3416 (O-H i N-H), 1637 (C=N), 1560 (COO-),
1473 (C-C), 1369 (COO-), 770 (N-H).

4.3.1.1. Termicka svojstva kompleksa 6

TG- i DSC-krive jedinjenja 6 prikazane su na slici 55. Dehidratacija 6 je
endoterman proces i odigrava se u jednom koraku do 152 °C (Tgeh, max = 142 °C) sa
gubitkom cetiri molekula vode (nadeno 10,1%, izracunato 11,3%). IzraCunata
vrednost AgenHm iznosi 218 k] mol-1, i u skladu je sa vrednostima koje su vec
objavljene za slicne ternarne BDC-komplekse [84, 244]. U kompleksu 6, Cetiri
molekula H20 ucestvuje u formiranju c¢ak devet vodonicnih veza, pa se moze
zakljuciti da je entalpija po jednoj Co-OH; koordinativnoj vezi jednaka 37 k] mol-1.
Dalja degradacija kompleksa odigrava se u dva temperaturna opsega, 152-300 °C i
300-1100 °C, sa potpunim gubitkom tpht?--jona (nadeno 34,2%, izracunato
37,0%) i dva molekula dipya (nadeno 91,1%, izracunato 90,8%), redom. Slicna
termicka degradacija i vrednost molarne entalpije po jednoj M-OH; koordinativnoj
vezi nadeni su kod kompleksa 4. Ostatak razgradnje na 1100 °C jedinjenja 6, koji
odgovara 9,88% (izraCunato 9,22%) u dobroj je saglasnosti sa nastankom Cistog
Co, koji je identifikovan rendgenskom difrakcijom praha (slika 56). Dekompozicija

TM-kompleksa do Cistog metala u inertnoj atmosferi nije neuobicajena [274, 275].

4.3.1.2. Magnetna svojstva kompleksa 6

Na slici 57a predstavljena je zavisnost molarne susceptibilnosti kompleksa 6
od temperature u temperaturnom intervalu od 2 do 300 K. Uta¢njavanje u skladu
sa Kiri-Vajsovom (Curie-Weiss) jednacinom, y = C / (T - #), uradeno je za podatke
na temperaturama viSim od 100 K. Vrednost dobijene Kirijeve konstante
C = 4,6 emu K mol-1 nalazi se u opsegu vrednosti za Co2*-jone sa ukupnim spinskim

ugaonim momentom S = 3/2, bez doprinosa orbitalnog ugaonog momenta, L [276].
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Slika 55. TG- i DSC-krive kompleksa 6 snimljene pri brzini od 10 °C min- u N>
(egzotermni pik prikazan na gore).
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Slika 56. Difraktogram praha Co dobijenog posle termicke dekompozicije
kompleksa 6 u atmosferi No.

Negativna vrednost Kiri-Vajsove temperature, 6 = -7,9 K, u saglasnosti je sa
smanjenjem proizvoda y7T (umetak na slici 57a) sa opadanjem temperature.
Negativna vrednost @ moZze biti posledica slabih antiferomagnetnih interakcija ili
rezultat spin-orbitalne (S-L) superpozicije Co%*-jona [277] u deformisanom
oktaedarskom okruZenju. PoSto izotermska magnetizacija (slika 57b) savrSeno

prati Briluenovu (Brillouin) funkciju za izolovani jon bez ukazivanja na
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antiferomagnetne interakcije, negativna vredost 61 opadanje vrednosti proizvoda

T sa temperaturom pripisani su S-L superpoziciji jona izmedu kojih nema

interakcija.
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Slika 57. (a) Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti i
proizvoda yT (umetak) kompleksa 6 merenog na H = 1000 Oe. Zelena linija
predstavlja utacnjavanje u skladu sa Kiri-Vajsovom funkcijom. (b) Izotermska
magnetizacija na 5 K i Briluenova funkcija (zelena linija) kompleksa 6 za spin

J=3/2.

4.3.2 Kristalna struktura {[Co(dipya)(tpht)]-H20},,7

Prema rezultatima rendgenske strukturne analize kompleks 7 pripada
monoklini¢noj P21/n prostornoj grupi. Atom Co je u deformisanom kvadratno-
-piramidalnom okruZenju, €iju baznu ravan formiraju N-atom iz dipya, dva O-
-atoma iz bis-helatnog tpht-liganda i O-atom iz bis-monodentatnog tpht-liganda,
dok je atom N2 iz dipya smeSten u apikalni polozaj (slika 58). Odstupanje atoma Co
od bazne ravni iznosi 0,0617(4) A. DuZine veza i uglovi (tabela 15) su uobi¢ajenih
vrednosti kao kod TM-kompleksa C¢iji katjoni imaju kvadratno-piramidalnu
geometriju [75, 278-280]. U kompleksu 7 postoje dva kristalografski razlicita tpht-
-liganda: jedan je koordiniran kao bis-helatni, a drugi kao bis-monodentatni ligand
i kao rezultat daju cik-cak lance duz pravca [011] (slika 59). Ugao koji formiraju
benzenski prstenovi tpht-liganada u lancu iznosi 75,4(1)°. Vrlo sli¢ni lanci
[Ni(phen)(tpht)(H20)]» [281],
{[Zn(bipy)(tpht)]bipy},»  [282] i

pronadeni su i

{[Ni(phen)(tpht)(H20)]-0,5H2tpht},

kod drugih tpht-kompleksa,
[281],
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[Zn(tpht)(quin)], (quin = 2,2'-dikvinolil) [280]. Dipya-ligandi su duZ lanca
rasporedeni naizmenicno i takvi lanci nazivaju se sindiotaktic¢ki (slika 59).
Benzenski prsten bis-monodentatnog tpht-liganda je skoro normalan na ravan
dipya i zaklapa ugao 86,2(1)°, dok je odgovarajuci ugao izmedu dipya i benzenskog
prstena bis-helatnog tpht-liganda manji i iznosi 62,0(1)°. Ugao izmedu
monodentatne COO--grupe i benzenskog prstena bis-monodentatnog tpht-liganda
je 7,44°, dok helatna COO--grupa i benzenski prsten bis-helatnog tpht-liganda
formiraju ugao cija je vrednost 5,96°, Sto pokazuje da je tpht-anjon skoro planaran.

U kompleksu 7 postoje tri vodoni¢ne veze sa D---A duZinama veza u opsegu od
2,82-2,91 A (tabela 16), a koje gradi molekul H20 povezujuéi tri susedna lanca, pri
cemu se formira 3D umreZena struktura (slika 60). Dodatna stabilnost reSetke
postignuta je dvema nekovalentnim C-H---m interakcijama (slika 60): jedna je
nadena izmedu benzenskog prstena bis-helatnog tpht-liganda jednog lanca i H-
-atoma iz bis-monodentatnog tpht-liganda iz susednog lanca (H13---Cg rastojanje
iznosi 2,870 A), dok je druga formirana izmedu piridinskog prstena dipya-liganda i

H-atoma iz bis-helatnog tpht-liganda (H17---Cg rastojanje iznosi 2,810 A).

Slika 58. Strukturni fragment kompleksa 7 sa oznakama atoma. H-atomi su
izostavljeni zbog jasnoce slike. Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om 30%.
Simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+ 2, —y+1, —-z+ 1,(ii): —x+ 2,-y, -z+ 2.
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Slika 59. Sindiotakticki cik-cak lanci kompleksa 7 duz pravca [011].

Karakteristicne valencione vibracije (v, cm™1) nadene u IC-spektru (nije
prikazan) kompleksa 7 su sledece: 3435 (N-H) 3416 (O-H), 1655 (C=N),
1599 (CO0-), 1477 (C-C), 1385 (COO-), 748 (N-H).

Tabela 15. Odabrane duZine veza i uglovi za kompleks 7.

Duzine veza, A Uglovi, °
N1-Co1-N2 90,86(7)
N1-Co1-01 100,76(6)
N1-Co1-03 96,37(6)
E;_ggi g'gigé% N1-Col-04 112,94(6)
01-Co1 19858(5) N2-Co1-01 112,23(6)
03-Co 23959(7) N2-Co1-03 153,28(6)
01Col 20371(5) N2-Co1-04 95,24(6)
’ 01-Co1-03 91,69(6)
01-Co1-04 136,01(6)
03-Co1-04 58,27(5)

Tabela 16. Geometrija vodoni¢nih veza kompleksa 7.

D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A°
05-H20--04 0,907(4) 2,825(2) 1,922(5) 173(3)
05-H19---01ii 0,897(6) 2,901(3) 2,015(6) 169(3)
N3-H3A---05" 0,860 2,855(3) 2,009 167

Simetrijski ekvivalentni polozaji: (iii): -x+3/2,y-1/2,-z+3/2; (iv); -x+ 1, -y, -z + 1.

4.3.2.1. Magnetna svojstva kompleksa 7

Molarna magnetna susceptibilnost kompleksa 7 u zavisnosti od temperature
prikazana je na slici 61a. Magnetna susceptibilnost pokorava se Kirijevom 1/T
zakonu na temperaturama iznad 60 K, gde vrednost efektivnog magnetnog
momenta ima konstantnu vrednost i iznosi 2,0 ug (umetak na slici 61a). Ova
vrednost je znacajno manja od ocekivane vrednosti za visoko-spinske Co(II)-

komplekse (4,0-5,2 ug) [276], kada dolazi do S-L superpozicije.
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Slika 60. Strukturni fragment kompleksa 7 sa vodoni¢nim vezama i C-H---m
interakcijama prikazanim isprekidanim i tackastim linijama, redom.

Ipak, navedena vrednost 2,0 ug pribliZna je oCekivanoj vrednosti koja odgovara
nisko-spinskim Co(II)-kompleksima i iznosi 1,8 ug za S = 1/2. Na oko 40 K na
osnovu malog ispupcenja na krivoj y-T i porasta perr na istoj temperaturi [126]
uoCene su slabe feromagnetne interakcije izmedu jona Co?* na rastojanjima
10,936(2) i 10,842(3) A. Parametar interakcija, /, izmedu Co%*-jona unutar lanaca u
polimernoj strukturi kompleksa 7 moZe se izracunati primenom jednacine za
jednodimenzionalnu raspodelu jona sa vrednos$éu S = 1/2 koja vaZi za viSe
temperature. Parametar interakcija, /, odgovara negativnim (antiferomagnetnim) i
pozitivnim (feromagnetnim) interakcijama [126] i izracunava se na sledeci nacin:

Ng uy

YRy (2)

gde je N = 1,0 + 57979916 (y + 16,902653 (2 + 29,376885()3 + 29,832959(y* +
(14,03691805,y*))))) iy=J / 2 KT.

Najbolje slaganje funkcije (2) i eksperimentalnih rezultata iznad 100 K (zelena
linija na slici 61a) postignuto je za g = 2,3 i pozitivhu vrednost parametra

J=1,3 cm-1, $to je pripisano slabim feromagnetnim interakcijama.

85



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

Na slici 61b prikazane su krive izotermske magnetizacije 7 na dve
temperature: 50 i 5 K. Zavisnost M-H na 50 K je linearna, dok na temperaturi 5 K
ima oblik ,slova S” sa uskim histerezisom, Sto je u skladu sa pretpostavljenim
slabim feromagnetnim interakcijama. Magnetizacija u najjaCem primenjenom
magnetnom polju 50 kOe na 5 K ima nisku vrednost od samo 0,4 ug, Sto znaci da ne
dolazi do zasi¢enja. Za vrednost spina S = 1/2 oCekuje se zasi¢enje od 1 ug po Co-
-atomu. Smanjenje magnetnog momenta moZe se objasniti prisustvom
antiferomagnetnih interakcija izmedu susednih lanaca. Zbog polimerne strukture
kompleksa, opadanja efektivnog magnetnog momenta ispod 30 K i postojanja
histerezisa na niskim temperaturama, za osnovno stanje sistema kompleksa 7

pretpostavljeno je prisustvo antiferomagnetnih interakcija izmedu atoma Co.
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Slika 61. a) Zavisnost molarne magnetne susceptibilnosti i efektivnog magnetnog
momenta (umetak) od temperature; b) Krive zavisnosti magnetizacije od jacCine
primenjenog magnetnog poljana 50i 5 K.

4.4. Koordinaciona jedinjenja nikla(II)

4.4.1. Kristalna struktura [Ni(dipya)z(H20):z](tpht)-2H-0, 8

Kompleks 8 je izostrukturan sa kompleksom 6 (videti odeljak 4.3.1.) i ovde ¢e
biti istaknute samo osnovne strukturne karakteristike i razlike u odnosu na
kompleks 6.

Struktura kompleksa 8 sastoji se od [Ni(dipya)2(H20)2]%*-jona, dva tpht-jona

kao jona suprotnog naelektrisanja i dva molekula vode (slika 62) [90].
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Koordinacioni poliedar oko atoma Ni(II) ima oblik deformisanog oktaedra i
saCinjen je od tri N-atoma (N1, N2 i N5) iz dva dipya-liganda i atoma 01 iz
molekula H20 u ekvatorijalnoj ravni, a atom N4 iz dipya i atom 02 iz drugog
molekula H20 zauzimaju apikalne poloZaje. DuZine veza i uglovi prikazani su u
tabeli 17. Odstupanje atoma Ni(II) od planarnosti iznosi 0,0024(6) A, a najkrace
Ni(1I)---Ni(I) rastojanje je 7,660(2) A.

Vrednost ugla izmedu tpht aromati¢nih prstenova je 74,3(1)°, Sto je neznatno
manje nego kod kompleksa 6. Vrednost ugla izmedu C26-C28 prstena i susedne
COO--grupe iznosi 25,6(2)°, dok je odgovarajuc¢i ugao za C22-C24 prsten sa istom
vrednos¢u kao kod kompleksa 6. U helatno koordiniranim dipya-ligandima
vrednosti uglova izmedu C1-C5/N1 i C6-C10/N2 i C11-C15/N4 i C16-C20/N5
parova piridinskih prstenova iznose 33,4(1) i 15,1(1)°.

Kristalna reSetka kompleksa 8 stabilizovana je vodoni¢nim vezama i
nekovalentnim interakcijama. Geometrija vodoni¢nih veza prikazana je u tabeli 18
i na slici 63. Vodoni¢ne veze formiraju supramolekulske lance duZ pravaca [100],
[010] i [001], i daljim umreZavanjem 3D mreZu. Rastojanje centroida nadenih
izmedu C6-C10/N2 piridinskog prstena dipya-liganda i C22-C24 benzenskog
prstena iznosi 3,904(2) A, $to ukazuje na slabe ,licem u lice” -7 interakcije
(slika 64). Slabe C-H---0 i C-H---N interakcije, Cije su geometrije prikazane u tabeli

19 omogucavaju dodatno umreZavanje strukture kompleksa 8.

Slika 62. Strukturni fragment kompleksa 8 sa oznakama atoma (H-atomi su
izostavljeni zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om 30%.
Simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+1,y, -z+1/2, (ii): -x+1, -y+2, -z.

87



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

Karakteristicne valencione vibracije (v, cm-1) nadene u IC-spektru (nije
prikazan) kompleksa 8 su sledece: 3410 (O-H i N-H), 1639 (C=N), 1564 (CO0O-),
1487 (C-C), 1369 (COO-), 770 (N-H).

Tabela 17. Odabrane duZine veza i uglovi kompleksa 8.

Duzine veza, A Uglovi, °
N1-Ni1-N2 84,42(8)
N1-Ni1-N4 93,88(7)
N1-Ni1-N5 176,1(1)
N1-Ni1-01 94,01(8)
. N1-Ni1-02 89,17(8)
Eﬁ_ﬁ; ;'822% N2-Ni1-N4 90,23(7)
NIL-NA 2090(2) N2-Ni1-N5 91,66(7)
NILNG 2097(2) N2-Ni1-01 178,2(1)
NIL-O1 2.084(2) N2-Ni1-02 90,68(8)
Ni1-02 2070(2) N4-Ni1-N5 86,19(7)
’ N4-Ni1-01 90,78(8)
N4-Ni1-02 176,9(1)
N5-Ni1-01 89,90(7)
N5-Ni1-02 90,82(8)
01-Ni1-02 88,39(8)

Tabela 18. Geometrija vodoni¢nih veza kompleksa 8.

D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A°
01-H30--03iii 0,858(5) 2,729(3) 1,874(5) 174(3)
01-H29:-05" 0,801(3) 2,848(3) 2,054(3) 171(3)
02-H32-04 0,739(7) 2,998(3) 2.361(9) 145(4)
02-H31:04di 0,816(8) 2,617(3) 1,803(8) 176(4)
07-H33:04" 0,870(9) 2,830(4) 2,004(1) 158(5)
08A-H36--06" 0,830(1) 2,870(1) 2,139(2) 147(3)
08B-H36-+06" 0,855(8) 2,978(7) 2,139(2) 167(3)
08A-H35--07 0,891(6) 2,887(2) 2,025(5) 162(3)
08B-H35--07 0,817(1) 2,775(6) 2,025(5) 153(4)
N3-H3A--06vi 0,86 2,887(3) 2,09 154
N6-H6--05 0,86 2,809(3) 2,04 149

Simetrijski ekvivalentni poloZaji: (iii): -x,y, -z + 1/2; (iv):x,y -1,z (v): x,-y+ 1,z + 1/2; (vi): —x,-y + 1, -z
(vil): -x+1,-y+1,-z
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Slika 63. MreZa vodonicnih veza (prikazane isprekidanim linijama) kompleksa 8.
Atomi H su izostavljeni zbog jasnoce slike.

Slika 64. Projekcija kristalnog pakovanja 8 na pribliZzno ac-ravan. m-m interakcije
izmedu strukturnih fragmenata prikazane su ljubi¢astim linijama.

Tabela 19. Geometrija nekovalentnih interakcija kompleksa 8.

D-H-A d(D-H),A  d(D--A),A d(H-A),A D-H-A°
C1-H1---03ii 0,93 3,451(3) 2,53 172
C4-H4---08A! 0,93 3,634(3) 2,79 151
C4-H4---08Bi 0,93 3,333(7) 2,46 156
C7-H7---01vi 0,93 3,722(3) 2,88 151
C19-H19--08Aix 0,93 3,550(3) 2,63 171
C19-H19---08Bix 0,93 3,526(8) 2,61 167
C20-H20---04ii 0,93 3,790(4) 2,87 171
C24-H24---08A 0,93 3,696(2) 2,84 154
C27-H27--N6 0,93 3,723(3) 2,86 156

Simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): -x+1, y, -z+1/2; (iii): —x,y, —z+1/2; (viii): x+1, y, z; (ix): -x, y+1, -z+ 1/2.

4.4.2. Termicka svojstva kompleksa 8

TG- i DSC-krive kompleksa 8 prikazane su na slici 65. Za razliku od kompleksa

6, svi koraci na TG-krivoj su dobro razdvojeni. Dehidratacija 8 se odigrava se u
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jednom koraku do 153 °C (Tden, max = 142 °C) sa gubitkom Cetiri molekula vode
(nadeno 11,4%, izraCunato 11,3%), a izracunata vrednost AgenHm iznosi
218 kJ mol-1. Dalja degradacija kompleksa odigrava se u dva koraka, i to u opsegu
temperatura 153-336 °C i 336-1100 °C. U prvom koraku sistem napusta tpht?-jon
(nadeno 36,1%, izracunato 37,1%), a u drugom stupnju odlaze dva molekula dipya
(nadeno 90,3%, izracunato 90,8%). Ostatak razgradnje jedinjenja 8 koji odgovara
9,68% (izracunato 9,21%) u dobroj je saglasnosti sa nastankom Ccistog Ni, koji je

identifikovan rendgenskom difrakcijom (slika 66).
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Slika 65. TG- i DSC-krive kompleksa 8 snimljene pri brzini od 10 °C min-1 u N>

(egzotermni pik prikazan na gore).
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Slika 66. Difraktogram praha Ni dobijenog posle termicke dekompozicije
kompleksa 8 u atmosferi No.
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4.4.3. Magnetna svojstva kompleksa 8

Temperaturna promena molarne susceptibilnosti kompleksa 8 prikazana je na
slici 67a i sledi Kirijevu 1/T zavisnost. Neznatno odstupanje od idealnog
paramagnetnog ponasanja moZe se uociti kao malo smanjenje vrednosti proizvoda
T ispod 10 K, dok je do 300 K proizvod 4T konstantan (umetak na slici 67a) i ima
vrednost 1,2 emu K mol-1, Sto je u o¢ekivanom opsegu vrednosti za Ni2*-jone koji
nisu povezani mostovnim ligandima [276]. Kriva magnetizacije 8 na 5 K
predstavljena je na slici 67b. Izmereni podaci su u skladu sa Briluenovom
funkcijom (puna zelena linija) za S = 1, kao Sto je i oCekivano za Ni%*-jon. Ako se
uzme u obzir konstantna vrednost yT za T > 10 K i paramagnetno ponasanje tokom
izotermske magnetizacije, mala temperaturna promena proizvoda yT ispod 10 K
moZe se pripisati razdvajanju nultog polja Ni2*-jona sa d® konfiguracijom u
deformisanom oktaedarskom okruZenju. Srednja vrednost susceptibilnosti za

polikristalni uzorak y = (y2+2xx) / 319 = gx = g moZe se napisati u obliku [126]:

2N, g’ (2k,T/D)1—exp(D/kyT)|+exp(D/k,T)
3k, T 1+2exp(=D/kyT)

(3)

gde je Na Avogadrov (Avogadro) broj, ug je Borov (Bohr) magneton, a D je
parametar razdvajanja nultog polja.

Rezultat utacnjavanja (puna linija u umetku na slici 67a) jesu parametri
g=219iD=3,6cm-!saR*= 0,96 Parametri g i D istog reda veli¢ine uoceni su
kod kompleksa [Ni(bipy)(ipht)-4H20] [84], gde su na slicnom rastojanju izmedu
atoma Ni(II) utvrdene slabe antiferomagnetne interakcije. Takode, sli¢ne vrednosti
g 1D, pri ¢emu je parametar D suprotnog znaka, pronadene su i kod Ni-kompleksa
sa mostovnim tpht-ligandima preko kojih su uspostavljene slabe antiferomagnetne
interakcije, a u kojem su rastojanja izmedu atoma Ni(II) duzZa nego u kompleksu 8 i

iznose oko 10,7, odnosno 10,8 A [283].

91



Doktorska disertacija

Lidija Radovanovicé

05
2 - 2
0,41 a) g 1,09 b) .
- v 081 e o0®
- o) 119 o
> -—
1% G- g :
>S5 . Z
€ o2 H = 1000 Oe <o nul"
@ 0,2 = £ o
= 0 50_100 150 200 250 300| =5 -1 e
0.1] Temperature, K o0 T=5K
-2 T . . .
—40 -20 0 20 40
0 50 H, kOe

100
Temperatura, K

150 200 250 300

Slika 67. Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti i proizvoda
T kompleksa 8 merena u magnetnom polju jacine H = 1000 Oe. Zelena linija
predstavlja utac¢njavanje u skladu sa funkcijom (3) (a). Izotermska magnetizacija
na 5 Ki Briluenova funkcija (zelena linija) za spin / = 1 (b).

4.5. Koordinaciona jedinjenja bakra(II)

4.5.1. Kristalna struktura [Cuz(dipya)s(tpht)](NO3)2:2H20, 9

Struktura kompleksa 9 sastoji se od binuklearog katjona [Cuz(dipya)a(tpht)]?,
dva NO3z-jona i dva molekula H20 (slika 68). Kompleks 9 moZe se opisati kao
katjonski kompleks, cije je naelektrisanje kompenzovano nitrat-jonima, i jedini je
primer takve vrste kompleksnih jedinjenja sintetisan i okarakterisan u ovoj
disertaciji. Geometrija svakog atoma Cul moZe se opisati kao kvadratna-piramida
sa atomima N1, N5, N4 i O1 u baznoj ravni i N2-atomom u aksijalnom poloZaju.
Atom Cul odstupa od bazne ravni za 0,0155(3) A, a duZine veza i uglovi u poliedru
(tabela 20) uobicajeni su za Cu-tpht komplekse sa koordinacionim brojem 5 [258,
284-288]. Slican katjonski kompleks, ali sa dva koordinirana bipy-liganda umesto
dipya ima formulu [Cuz(bipy)2(tpht)](NO3)2 [271]. Koordinacioni broj atoma Cu(II)
u ovom kompleksu je takode 5, ali se geometrija moze opisati kao trigonalno-
-bipiramidalna, u kojoj je odstupanje centralnog atoma od ekvatorijalne ravni
nesto veée nego kod 9 i iznosi 0,0196 A. Tpht je koordiniran kao bis-monodentatni
most izmedju dva Cu-atoma Kkoji su na rastojanju 11,001(3) 4, dok najkrace Cu-Cu

rastojanje iznosi 7,140(3) A. Kod kompleksa [Cuz(bipy)2(tpht)](NOs)z [271],
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rastojanja izmedu metalnih centara unutar binuklearne jedinke i izmedu dva
najbliZa atoma Cu jednaka su 11,027 i 6,883 A, redom. Ugao izmedu monodentatne
COO--grupe i benzenskog prstena u kompleksu 9 iznosi 22,82(6)° Sto znaci da
tpht-ligand odstupa od planarnosti. U kompleksu [Cuz(bipy)2(tpht)](NO3)2 [271]
odgovarajuci ugao je manji i iznosi 14,38°.

Dva dipya-liganda koordinirana su za atom Cul kao helatni ligandi. C1-C5/N1
i C6-C10/N2 piridinski prstenovi jednog dipya i C11-C15/N4 i C16-C20/N5
piridinski prstenovi drugog dipya-liganda formiraju uglove od 45,5(1) i 29,2(1)°,

redom.

04

Slika 68. Strukturni fragment kompleksa 9 sa oznakama atoma (H-atomi su
izostavljeni zbog jasnoce slike). Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om
30%. Simetrijski ekvivalentni polozZaj: (i): -x + 1, -y, -z.

U kristalnom pakovanju kompleksa 9 postoje dve N-H---O i tri O-H---O
vodonicne veze (tabela 21, slika 69a), koje povezuju diskretne kompleksne katjone
u lance duz pravaca [100], [010] i [001], dajuc¢i 3D strukturu. Dodatna stabilizacija
strukture omogucena je slabim ,ivicom u lice” C-H:-mr interakcijama izmedu atoma
H8 jednog od piridinskih prstenova i aromati¢nog jezgra najbliZzeg tpht-liganda na

H8---Cg rastojanju 2,730 A (slika 69b).
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Tabela 20. Odabrane duZine veza i uglovi kompleksa 9.

Duzine veza, A Uglovi, °

N1-Cul-N2 86,21(9)

N1-Cul-N4 95,85(1)

N1-Cul-N5 170,1(1)

E;_EE g'giggg% N1-Cul-01 84,33(9)
N4-Cul 1’9868(9) N2-Cul-N4 100,8(1)
NS Cul 1'9992(3) N2-Cul-N5 101,7(1)
01-Cul 1'9700(4) N2-Cul-01 94,80(9)
’ N4-Cu1l-N5 88,50(1)

N4-Cul-01 164,4(1)

N5-Cul-01 89,10(9)

Tabela 21. Geometrija vodoni¢nih veza kompleksa 9.

D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A d(H-A),A  D-H-A°
06-H25-+-02 0,909(5) 2,931(6) 2,106(7) 150(6)
06-H26--03Bi 0,905(4) 3,158(6) 2,295(1) 159(6)
07-H28---06'i 0,909(4) 2,954(8) 2,337(6) 125(7)
N3-H3A---05" 0,86 2,900(4) 2,073 161
N6-H6---02ii 0,86 2,884(3) 2,144 144

Simetrijski ekvivalentni polozaji: (if): x,-y - 1/2,z - 1/2, (iii): -x, -y, -z, (iv): -x+ 1, -y, -z + 1.
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Slika 69. MreZa vodonicnih veza oko strukturnog fragmenta 9 (a) i C-H:--m
interakcije (b) predstavljene tackastim i isprekidanim linijama, redom.

Karakteristicne valencione vibracije (v, cm-1) nadene u IC-spektru (nije

prikazan) kompleksa 9 su sledece: 3435 (N-H), 3080-3300 (O-H), 1641 (C=N),

1580 (CO0-), 1475 (C-C), 1385 (COO-), 771 (N-H).

4.5.1.1. Magnetna svojstva kompleksa 9

Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti prikazana je na

slici 70a i sledi Kirijevu 1/T zavisnost gde je C = 1,2 emu K mol-1. Kompleks
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pokazuje idealno paramagnetno ponaSanje sa konstantnom vrednosS¢u pes = 1,87

ug u celom temperaturnom opsegu (umetak na slici 70a), jer nema S-L

superpozicije (L = 0). Ova vrednost je u dobroj saglasnosti sa uobi¢ajeno merenom

vrednos¢u za Cu?+jon od 1,9 pup (teorijska vrednost 1,7 ug) [276]. Kriva

magnetizacije kompleksa 9 na 5 K predstavljena je na slici 70b. Izmereni podaci se

idealno poklapaju sa Briluenovom funkcijom (puna zelena linija) za S=]=1/2 i

g = 2, kao Sto je i o¢ekivano za Cu2+*-jon sa jednim nesparenim elektronom.

o o o
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Slika 70. (a) Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti i
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proizvoda yT kompleksa 9 merena u magnetnom polju jac¢ine H = 1000 Oe. Zelena
linija predstavlja uta¢njavanje u skladu sa funkcijom (3) (videti poglavlje 4.4.3.).
(b) Izotermska magnetizacija na 5 K i Briluenova funkcija (zelena linija) za spin

Jj=1/2.

4.5.2. Kristalna struktura {[Cuz(bipym)(tpht)2(OH)2(H20)4]-4H20},, 10

Kristalna struktura kompleksa 10 moZe se predstaviti kao trinuklearna

jedinka sa tpht-ligandima koordiniranim samo preko jedne COO--grupe i to na

bidentatno-mostovni nacin, dok druga COO--grupa ucestvuje u vodoni¢nim vezama

(slika 71, tabela 22). Jedinke su dalje preko mostovnog bipym-liganda povezane u

lance paralelne b-osi. Lanci su medusobno povezani vodoni¢nim vezama koje

grade svi molekuli H20, mostovne OH--grupe, kao i O-atomi nekoordiniranih COO--

-grupa, dajuci 3D mreZu sa slabim do srednje jakim vodoni¢nim vezama (slika 72 i

tabela 23). Izmedu lanaca nisu uofene m-m ili C-H:-m interakcije koje su

karakteristicne za TM-tpht komplekse sa N,N-donorskim ligandima. Interesantno

je da atomi 08 i 09 koji pripadaju molekulima H;0 Kkristalne resetke i njihovi
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simetrijski ekvivalentni atomi formiraju CetvorocClani klaster oko centra simetrije

na(1/2,1/2,0).

Slika 71. Trinuklearna kompleksna jedinka kompleksa 10 sa oznakama atoma.
Termalni elipsoidi nacrtani su sa verovatno¢om 50%. Simetrijski ekvivalentni
poloZaji: (i): -x, -y, -z + 1; (ii): —x, -y + 1, -z + 1; (iii): x, y + 1, z.

Centralni atom Cul nalazi se u specijalnom polozaju (tackasta grupa
1) i mostovnim O5- i O7-atomima povezan je sa dva atoma Cu2Z na rastojanju
3,0434(3) A (slika 73). Rastojanje izmedu dva atoma Cu2 iz susednih lanaca
povezanih preko bipym-liganda je duze [5,5452(6) A], dok vrednosti Cu--Cu
rastojanja izmedu dva lanca variraju u rasponu od 6,7148(5) do 7,5620(5) A. Oba
Cu?*-jona su u 4+2 pseudo-oktaedarskom okruZenju, s tim da je atom Cul okruZen
sa Sest O-atoma, a atom Cu2 sa Cetiri O-i dva N-atoma. Kod oba poliedra molekuli
H20 nalaze se u apikalnim polozajima i ove Cu-0O veze u poliedrima su najduZze
(tabela 22). Ekvatorijalne ravni poliedara medusobno formiraju ugao od 67,14(5)°,
Sto znaci da se poliedri veoma naginju jedan ka drugom. Cu(II)-kompleksi sa
razli¢itim kombinacijama mostovnih OH-- i Hz0-liganada nisu neuobicajeni, i do
sada u CSD bazi [65] postoji oko 500 slicnih struktura. Broj struktura sa dva
mostovna OH--liganda je takode znacajan, dok su strukture sa dva mostovna Hz0-
-liganda retke. Ksia (Xia) i koautori [289] opisali su strukturu mikroporoznog

kompleksa  [Cuz(dmtrz)2(HCOO)(u2-0)(u3-OH)(H20)3-(p2-H20)]-H20  (dmtrz =
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= dimetiltriazolat) u kojem su prisutna tri mostovna H20-, OH-- i O2?--liganda koji
istovremeno povezuju dva simetrijski ekvivalentna atoma Cu(Il). Kompleksi u
kojima je samo jedna od COO--grupa iz tpht-liganda koordinirana kao endo-most
vrlo nisu Cesti i do sada su opisana samo cetiri takva Cu(Il)-tpht-kompleksa [130,

241, 290, 291].

Tabela 22. Odabrani geometrijski parametri kompleksa10.

Duzine veza, A Uglovi, °
07-Cul-01 88,95(6)
07-Cul-05 85,87(6)
01-Cul-05 84,51(6)
N1i-Cu2 2,088(2) 07-Cu2-02 92,02(7)
N2-Cu2 2,052(2) 07-Cu2-N2 176,41(7)
01-Cul 2,040(1) 02-Cu2-N2 89,72(7)
02-Cu2 1,952(2) 07-Cu2-05 87,00(6)
05-Cul 2,430(2) 02-Cu2-05 85,67(7)
05-Cu2 2,389(2) N2-Cu2-05 96,26(7)
06-Cu2 2,392(2) N1i-Cu2-05 87,40(6)
07-Cul 1,908(2) 07-Cu2-06 85,93(7)
07-Cu2 1,910(2) 02-Cu2-06 98,20(7)
N2-Cu2-06 90,71(7)
N1i-Cu2-06 90,09(7)
05-Cu2-06 172,05(6)

Simetrijski ekvivalentni polozaji: (i) -x, -y, —z+ 1; (if) -x, -y+ 1, -z+ 1.

Karakteristicne valencione vibracije (v, cm-1) nadene u IC-spektru (nije
prikazan) kompleksa 10 su sledece: 3443 (O-H), 1576 (C=N, COO-), 1558 (C=N),
1381 (CO0-), 669 (d-d prelaz, C-H), 419 (Cu-0).

Tabela 23. Geometrija vodonicnih veza kompleksa 10.

D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A dH-A),A  D-H-A°
05-H5A---08 0,83(2) 2,770(3) 1,95(2) 169(2)
05-H5B---04 0,82(3) 2,805(3) 1,99(3) 172(3)
06-H6A---03iil 0,82(2) 2,714(3) 1,90(2) 173(2)
06-H6B---03v 0,82(2) 2,857(2) 2,06(2) 161(2)
07-H7A---04¥ 0,77(2) 2,950(2) 2,18(2) 174(2)
08-HBA---04" 0,83(3) 2,805(3) 1,98(2) 175(3)
08-H8B---07" 0,83(4) 2,895(3) 2,07(4) 170(3)
09-H9A---08 0,84 2,913(4) 2,10 162

Simetrijski ekvivalentni poloZaji: (ii): x, y, z+1; (iii): -x,-y+1,-z; (iv): x-1,y, z+1; (v): -x+1,-y,-z; (vi): x+1,y, z.

97



- &by
pOSEEL S5 4
o~ e o~

Slika 72. Projekcija strukture kompleksa 10 na bc-ravan, sa vodoni¢nim vezama
prikazanim tackastim linijama.

Slika 73. Deformisani oktaedri tri susedna Cu(Il)-atoma kompleksa 10 sa
zajednickim ivicama. Zbog jasnoce slike, oznaceni su samo atomi Cu(II). Simetrijski
ekvivalentni poloZaj: (i): -x, -y, -z + 1.

4.6. Koordinaciona jedinjenja cinka

Kompleksi 11-14 dobijeni su reakcijom izmene liganada, taloZenjem iz
vodeno-etanolskih rastvora. Empirijske formule kompleksa na osnovu rezultata
elementarne analize (tabela 24) su [Zn(dipya)(pht)] (11), [Zn(dipya)(ipht)] (12),
[Zn(dipya)(tpht)]-H20 (13) i [Znz(dipya)2(pyr)] (14). PoSto su kompleksi 12 i 13
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dobijeni i u obliku monokristala, njihove kristalne strukture potvrdile su
pretpostavljene empirijske formule, a takode su dokazale da su oba kompleksa
polimerna, sa formulama i [Zn(dipya)(ipht)]» (12), odnosno
{[Zn(dipya)(tpht)]-H20}, (13). Kako su kompleksi 11-14 nerastvorni u polarnim i

nepolarnim rastvara¢ima, pretpostavljeno je da su i kompleksi 11 i 14 polimerni.

Tabela 24. Rezultati elementarne analize i empirijske formule kompleksa 11-14.

Elementarna analiza, nadeno (izracunato), %

Kompleks Empirijska formula
C H N
11 54,40 (53,95) 3,21 (3,27) 11,17 (10,49) [Zn(dipya)(pht)]
12 53,64 (53,95) 3,12 (3,27) 10,57 (10,49) [Zn(dipya)(ipht)].
13 51,34 (51,63) 3,41 (3,61) 10,17 (10,04) {[Zn(dipya)(tpht)]-H20}x
14 50,00 (49,82) 2,76 (2,71) 11,80 (11,62) [Zny(dipya)2(pyr)]

4.6.1. Kristalna struktura [Zn(dipya)(ipht)]., 12

Kompleks 12 kristaliSe u monoklini¢noj prostornoj grupi P21/n u kojoj je Zn-
-atom u deformisanom kvadratno-piramidalnom okruZenju koga ¢ine dva N-atoma
iz dipya i dva O-atoma iz helatne (C18/03/04) COO--grupe u baznoj ravni i atom
01 iz monodentatne (C11/01/02) COO--grupe u apikalnom poloZaju (slika 74)
[102]. Duzine veza i uglovi (tabela 25) uobicajeni su za TM-komplekse ¢iji katjoni
imaju kvadratno-piramidalnu geometriju [75, 278-280], a atom Zn odstupa od
bazne ravni za 0,0594(4) A. Zbog mostovne uloge tridentatnog ipht-liganda
(slika 74), kompleks 12 je polimeran i gradi cik-cak lance duZ pravca [103]
(slika 75). Slicni lanci pronadeni su u nekoliko kompleksa sa ipht- ili
supstituisanim ipht-ligandima, kao Sto su {[Cu(dipya)(ipht)]H20}» [75],
[Zn(atibdc)(dipya)]» (atibdc = 5-amino-2,4,6-trijodobenzen-1,3-dikarboksilat)
[274] i [Co(atibdc)(dipya)]. [279]. Ugao izmedu benzenskih prstenova ipht-
-liganada u lancu iznosi 71,9°. Dipya-ligandi se nalaze sa iste strane lanca i takvi
lanci su izotakticki. Ravan benzenskog prstena ipht-liganda i ravan dipya-liganda
pribliZno su normalne i formiraju ugao 89,2(1)°, dok monodentatna i helatna

COO--grupa sa benzenskim prstenom formiraju uglove 1,75 i 5,98°, redom.
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Postoji jedna intermolekulska vodoni¢na veza (tabela 26) koju formira
nekoordinirani atom 02 iz monodentatne COO--grupe i aminski atom H18 iz dipya-
-liganda, i povezuje susedne lance u pseudo-slojeve skoro paralelne ac-ravni
(slika 75). Dodatna stabilnost strukture postignuta je slabim C-H-:-O interakcijama
pronadenim izmedu lanaca, dok wuobic¢ajene m-m i C-H--m interakcije,
karakteristicne za ove sisteme, nisu pronadene kod kristalnog pakovanja

kompleksa 12.

o3

Slika 74. Asimetric¢na jedinica kompleksa 12 sa oznakama atoma. Atomi H su
izostavljeni zbog jasnoce slike. Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om
30%. Simetrijski ekvivalentni poloZaj: (i): x-1/2,-y+1/2,z-1/2.

Slika 75. Izotakticki cik-cak lanci kompleksa 12 duz pravca [103]. Vodoni¢ne veze
su predstavljene isprekidanim linijama.

4.6.2. Kristalna struktura {[Zn(dipya)(tpht)]-H20},, 13

Kristalna struktura kompleksa 13 je izostrukturna strukturi kompleksa 7
(videti odeljak 4.3.2.) i ovde Ce biti istaknute samo osnovne karakteristike.
Atom Zn je u deformisanom kvadratno-piramidalnom okruZenju, ¢iju baznu

ravan formira atom N1 iz dipya, dva O-atoma iz bis-helatnog tpht-liganda i O-
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-atom iz bis-monodentatnog tpht-liganda, dok se atom N2 iz dipya nalazi u
apikalnom polozaju (slika 76) [102]. Odstupanje atoma Zn od bazne ravni iznosi
0,0669(5) A i neznatno je veée nego u kompleksima 7 i 12. DuZine veza i uglovi
prikazani su u tabeli 25. Bis-helatni i bis-monodentatni tpht-ligandi formiraju cik-
-cak lance duz pravca [011] (slika 77), u kojima ravni benzenskih prstenova
formiraju ugao 76,6°. Ugao izmedu monodentatne COO--grupe i benzenskog
prstena bis-monodentatnog tpht-liganda je 8,52°. Helatna COO--grupa i fenilni
prsten bis-helatnog tpht-liganda formiraju ugao cija je vrednost 6,31°. Poredenjem
ovih uglova sa odgovaraju¢im u kompleksu 7, moZe se zakljuciti da tpht-ligandi u
13 viSe odstupaju od planarnosti. Ravan helatnog dipya-liganda sa ravnima
benzenskih prstenova bis-monodentatnog i bis-helatnog tpht-liganda formira

uglove 85,0(1) i 61,2(2)°, redom.

Slika 76. Strukturni fragment 13 sa oznakama atoma. Atomi H su izostavljeni zbog
jasnoce slike. Termalni elipsoidi su nacrtani sa verovatno¢om 30%. Simetrijski
ekvivalentni poloZzaji: (i): —x+1,-y+1,-z+ 2, (if): -x + 1,-y, -z + 1.

Slika 77. Sindiotakticki cik-cak lanac kompleksa 13 duz pravca [011].
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Geometrije tri vodonic¢ne veze, kojima molekul H20 povezuje tri susedna
lanca i formira 3D strukturu, prikazane su u tabeli 26 i na slici 78. Jedna je nadena
izmedu benzenskog prstena bis-helatnog tpht-liganda jednog lanca i H-atoma iz
bis-monodentatnog tpht-liganda iz susednog lanca (H13::-:Cg rastojanje iznosi
2,893 A), dok je druga formirana izmedu piridinskog prstena dipya-liganda i H-
-atoma iz bis-helatnog tpht-liganda na H17---Cg rastojanju 2,772 A.

. ®
Slika 78. Strukturni fragment kompleksa 13 sa vodoni¢nim vezama i C-H---m
interakcijama prikazanim isprekidanim i tackastim linijama, redom.

4.6.3. Spektralna analiza kompleksa 11-14

Pored kompleksa 12 i 13, ¢ije su strukture opisane u prethodnim odeljcima i
koji su takode dobijeni i u mikrokristalnom obliku, seriju Zn-kompleksa cine jos i
kompleksi 11 i 14, koji su dobijeni samo u mikrokristalnom obliku, a koji kao 0,0-
-donorske ligande sadrze pht- i pyr-jon, redom. Svojstva kompleksa 11 i 14, kao i
njihove formule, bi¢e razmatrani zajedno sa kompleksima 12 i 13 u ovom i

narednim odeljcima.
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Tabela 25. Odabrane duZine veza i uglovi za komplekse 12 i 13.

Kompleks Duzine veza, A Uglovi, °
N1-Zn-N2 91,76(9)
N1-Zn-01 116,4(1)
N1-Zn-03i 128,4(1)
E;_EE ;ggi% N1-Zn-04i 92,11(9)
’ N2-Zn-01 110,6(1)
12 01-Zn 1,955(2) N2-Zn-03i 91,26(9)
gi_ég gggg% N2-Zn-04i 143,8(1)
’ 01-Zn-03 110,4(1)
01-Zn-04i 99,66(8)
03:-Zn-04i 58,95(9)
N1-Zn-N2 91,19(8)
N1-Zn-01 112,0(1)
N1-Zn-03 153,2(1)
E%_%ﬁ é'g‘;g% N1-Zn-04 96,06(8)
’ N2-Zn-01 102,2(1)
13 01-Zn 1,972(2) N2-7o-03 96.76(8)
82_2 3323% N2-Zn-04 113,7(1)
’ 01-Zn-03 91,28(7)
01-Zn-04 133,6(1)
03-Zn-04 57,34(7)

Simetrijski ekvivalentni polozaj: (i): x- 1/2,-y+1/2,z-1/2.

Tabela 26. Geometrija vodoni¢nih veza za komplekse 12 i 13.

Kompleks D-H--A d(D-H),A  d(D-A),A dH-A),A  D-H-A°
12 N3-H18--02i 0,77 2,828(3) 2,06 177
05-H20---04 0,74 2,841(4) 2,10 179
13 N3-H19---05/i 0,80 2,863(4) 2,06 178
05-H21--01" 0,69 2,909(4) 2,22 175

Simetrijski ekvivalentni poloZaji: 12, (if): -x + 1, -y, -z + 1; 13, (iii): -x + 2, -y, -z + 2; (iv): -x+ 3/2,y-1/2,-z+ 3 /2.

Prisustvo molekula H;0, dipya- i BPC-liganada potvrdeno je IC-spektrima
(slika 79), a karakteristicne valencione vibracije (v, cm-1) su sledece: 11: 3435-
-3207 (N-H), 1657 (C=N), 1587 (COO-), 1489 (C-C), 1382 (COO-), 764 (N-H);
12: 3446-3207 (N-H), 1655 (C=N), 1566 (C00), 1483 (C-C), 1373 (COO-), 748 (N-H);
13: 3425 (N-H i O-H), 3205 (N-H), 1659 (C=N), 1583 (COO-), 1483 (C-C),
1382 (COO-), 748 (N-H); i 14: 3435-3092 (N-H), 1657 (C=N), 1587 (COO"),
1493 (C-C), 1375 (CO0-), 768 (N-H).

Jake O-H vibracije na 3425 cm-! u spektru kompleksa 13 odgovaraju molekulu
H20, a mogu se pripisati i postojanju vodoni¢nih veza u sistemu. Karakteristicne
vibracije aromati¢nog jezgra, v(C=C) i v(C=N), i v(N-H) uoCene su u oblastima
1493-1481, 1659-1655 i 3435-3209 cm™1, redom, ¢ime je potvrdena koordinacija
dipya-liganda u svim sintetisanim kompleksima. Prisustvo koordiniranih BPC-

-liganada uzrokuje pojavu vrlo intenzivnih vas i vs vibracija usled koordinacije
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COO--grupa, ¢iji se talasni brojevi nalaze u tabeli 27. Razlika Av kod svih kompleksa
je veca nego vrednost Av; za alkalne soli Kzpht [267], Kzipht [267], Kotpht [292] i
Naspyr, ¢ime je potvrdeno da su BPC-ligandi koordinirani na monodentatni ili
asimetric¢an helatni nacin [263, 264]. U oblasti otiska prsta, pronadene su vibracije
koje su karakteristi¢ne za prisustvo dipya, kao i odgovarajuc¢e C-H vibracije [265].
Slabe Zn-0 vibracije, nadene na oko 415 cm-! u spektrima svih kompleksa,
potvrdile su koordinaciju BPC kao 0,0-donorskih liganada [264]. Svi navedeni
rezultati su u skladu sa opisom struktura 12 i 13, dok je grada 11 i 14

pretpostavljena na osnovu spektroskopskih i termickih analiza (videti dalje,

potpoglavlje 4.6.4.2).
1
© 12
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Slika 79. IC-spektri kompleksa 11-14.

Tabela 27. Spektroskopski podaci kompleksa 11-14, pocetna temperatura
dekompozicije i molarna entalpija dehidratacije.

vas(CO0-),  vs(COO),

Kompleks em-1 em-1 Av,cm1 Ay, cm? Taec,i, °C AgdenHm, K] mol-1
11 1587 1382 205 157 178 -
12 1566 1373 193 176 361 -
13 1593 1364 229 173 187 49,8
14 1587 1375 212 173 235 -
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4.6.4. Termicka svojstva kompleksa 11-14

4.6.4.1. Termicka svojstva 11-14 u inertnoj atmosferi

Kompleks 11 je termicki stabilan do 178 °C, dok dekompozicija kompleksa 12
ne pocinje na temperaturama nizim od 361 °C. Dodatno, degradacija kompleksa 13
pocinje na 187 °C, dok je kompleks 14 stabilan ispod 235 °C. Dehidratacija 13 nije
jednostepeni proces i delimi¢no je preklopljena sa dekarboksilacijom, Sto se moZe
videti iz razlike nadene i izraCunate vrednosti gubitka mase (nadeno 4,30,
izracunato 5,62%). Maksimum pika na DSC-krivoj, Tqen, max, nalazi se na 177 °C dok
AgenHm ima vrednost 49,8 k] mol-1 i izraCunata je merenjem povrSine ispod
odgovarajuceg endotermnog DSC-pika. Na osnovu poznate strukture 13, molekul
H20 ucestvuje u obrazovanju tri vodonicne veze, Sto kao rezultat daje energiju po
jednoj vodonicnoj vezi od 16,6 k] mol-1. Ova vrednost energije za jednu vodonicnu
vezu pokazuje dobro slaganje sa vrednoS¢u nadenom iz termickog ponasSanja
slicnih TM-kompleksa [84, 168, 244]. Dekompozicija kompleksa 11-14 ima slican
tok: pocinje dekarboksilacijom, koja je dalje pracena uklanjanjem fragmenta
CsHsN2 iz dipya-liganda. Jedina razlika je u tome Sto tokom dekarboksilacije 11 i
12 dolazi do uklanjanja dva molekula CO, dok iz kompleksa 13 i 14 odlaze
molekuli CO2. Daljim razlaganjem do 550 °C, ostaci BPC-liganada odlaze iz 11 13,
ostatak dipya-liganda odlazi iz 12, dok fragment CsHsNz i drugi dipya-ligand
napustaju kompleks 14. Na temperaturama od 550 do 700 °C kompleksi 11-14
pokazuju spori gubitak mase i na temperaturi 700 °C nijedan od kompleksa ne
dostiZe ostatak koji odgovara ocekivanom formiranju ZnO. Svi procesi degradacije
11-14 praceni su oStrim endotermnim maksimumima na DSC-krivama
(slika 80b). Kao Sto se moze videti iz vrednosti Tqec i, (tabela 27), termicka

stabilnost kompleksa opada u nizu 12 > 14 > 13 > 11.
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Masa, %
Protok toplote, W g™

0 ) 2“50 ) 560 ) 7;30 0 2‘50 SEJO 7I50
Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 80. TG- (a) i DSC-krive (b) kompleksa 11-14 u atmosferi N (egzotermni pik

prikazan na gore).

4.6.4.2. Termicka svojstva 11-14 u oksidacionoj atmosferi

U atmosferi vazduha, razlaganje kompleksa odvija se u dva (14), tri (111 12)
ili Cetiri (13) koraka (slika 81a). Na TG-krivama kompleksa 11, 12 i 14 nema
gubitka mase do 350 °C, Sto ukazuje na odsustvo molekula vode u koordinacionoj
sferi. Degradacija kompleksa u oksidacionoj atmosferi zavrSava se formiranjem
Zn0 na 560 °C (nadeno 19,0%, izracunato 20,3% za 11, nadeno 21,4%, izraCunato
20,3% za 12, nadeno 17,2%, izracunato 19,4% za 13 i nadeno 22,5%, izracunato
21,5% za 14). Mehanizam razgradnje 11-14 u odgovaraju¢im temperaturnim
opsezima prikazan je u tabeli 28. Razlaganje 11, 12 i 14 pocinje gubitkom dipya-
liganda, Sto je i o¢ekivano zbog slabije Zn-N veze u poredenju sa vezom Zn-0 [26-
-28]. Termicka degradacija anhidrovanog kompleksa 13 nastavlja se
dekarboksilacijom tpht-liganada, a sam mehanizam razgradnje razlikuje se od
prethodno opisanog za komplekse 11, 12 i 14, najverovatnije zbog postojanja dva
kristalografski razli¢ita tpht-liganda [18]. Dekompozicije 11, 12 i 14 (slika 81b)
uocCavaju se kao endotermni efekti na odgovaraju¢im DSC-krivama sa
maksimumima na 369 za 11, 410 za 12 i 421 °C za 14, dok su sagorevanje
organskih liganada i dekarboksilacija egzotermni procesi sa maksimumima na 509,
510 i 511°C za 11, 12 i 14, redom. Kod komplesa 13, termicka dekompozicija
pocinje dehidratacijom (maksimum endotermnog pika na 156 °C), koju prate dva,

takode endotermna procesa degradacije sa maksimumima na 315 i 396 °C

106



Doktorska disertacija Lidija R vanovicé

(slika 81b). Cetvrti pik na DSC-krivoj za kompleks 13 je egzoterman sa
maksimumom na 507 °C, a koji se pripisuje sagorevanju ostataka organskih
fragmenata.

Na osnovu uradenih analiza i poredenja sa poznatim kristalnim strukturama
12 i 13, kao i sa literaturnim podacima [73, 168], ako razmotrimo gradu
kompleksa 11 i 14, moZe se zakljuciti sledece: a. kompleksi 11 i 14 su polimerni,
zbog nerastvorljivosti kako u polarnim, tako i u nepolarnim rastvaracima, b. anjoni
pht i pyr su koordinirani monodentatno i c. koordinacioni broj atoma Znu 11i 14

iznosi 5.
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Slika 81. TG- (a) i DSC-krive (b) kompleksa 11-14 u atmosferi vazduha
(egzotermni pik prikazan na gore).

Tabela 28. Mehanizam razlaganja kompleksa 11-14 u atmosferi vazduha.

Opseg
Kompleks Korak temperaturana
TG-Kkrivoj, °C

Gubitak mase, %,

.y Defragmentacija  Ostatak
(izrac¢unato, %) g J

1 30-386 36,9 (34,2) —CsHsN; + CO;
1 2 386-465 26,7 (26,5) ~CsHaN + CO
3 465-548 19,0 (17,4) ~CeHa Zn0
1 30-411 30,5 (30,5) ~CsHaN + CO2
2 2 411-486 30,1 (30,2) ~CsHaN; + CO
3 486-560 18,7 (18,9) ~CeHa Zn0
1 30-175 4,33 (4,30) H,0
3 2 175-348 17,0 (17,2) COz +CO
3 348-440 36,8 (36,8) ~CsHaN + —~CgH,
4 440-504 24,7 (22,0) ~CsHaN, Zn0
. 1 30-461 53,5 (53,4) 2C10HoN3 + CO;
2 461-540 21,0 (20,1) —CsHaz+ CO + CO; 27n0
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Formula kompleksa 11 je vrlo slicna formuli polimernog heteronuklearnog
[CoNi(dipya)z2(pht)2]» [73], premda je nacin koordinacije pht razliit-bis-
-monodentatni u 11, dok je kod [CoNi(dipya)2(pht)z]» bis-helatni. Spektroskopski
podaci kompleksa 14 ukazuju na isti nac¢in koordinacije COO--grupa kao kod
[Niz(dipya)2(pyr)(H20)3]-H20 [168], ali za razliku od diskretnog kompleksa
[Niz(dipya)2(pyr)(H20)3]-H20, kompleks 14 je polimeran. Iz svega navedenog sledi
da su pretpostavljene strukturne formule za 11 i 14: [Zn(dipya)(pht)], odnosno

[Znz(dipya)2(pyr)]ns a njihove moguce strukture predstavljene su na shemi 1.

Ol 1O
_ _ \,Zn/
Q ° / \ P %
ol . o—¢ ¢O

_c c—o .
Zn © \O / ‘ o4 (o]

o \zﬁ/ /
N/ \N O/C\ /C—O LO
OO o N
N

N\

11 14

Shema 1. Pretpostavljene strukturne formule za 111 14.

4.6.5. Antimikrobna aktivnost kompleksa 11-14

Glavni cilj jedinjenja sa antimikrobnim svojstvima jeste da inhibiraju mikrobne
kulture bez sporednog efekta na zdrave ljudske ¢elije. Pri testiranju antimikrobne
aktivnosti jedinjenja 11-14, koriS¢eno je osam mikroorganizama. In vitro
antimikrobna aktivnost kompleksa ispitana je na B. subtilis, E. faecalis,
L. monocytogenes i S. aureus (G*-bakterije), E. coli, P. aeruginosa i S. enteritidis (G-
-bakterije), i takode njihova antifungalna aktivnost protiv C. albicans. Ove bakterije
i gljivica izabrani su kao najce$¢i izvor infekcija kod ljudi. Dobijeni rezultati

prikazani su u tabeli 29. Vel je dokazano da je bioloSka aktivnost
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Zn(CH3C00)2:2H20 [293], dipya molekula [294] i BPC kiselina [295], kao
reaktanata veoma slaba, pa njihovo inhibitorsko dejstvo nije testirano. Kompleks
12 je bio najaktivniji od svih ispitanih kompleksa, pokazujuci inhibitorsko dejstvo
na Cetiri od osam ispitanih mikroorganizama (tabela 29). On pokazuje visoku
aktivnost protiv L. monocytogenes, E. coli i P. aeruginosa i srednju aktivnost protiv
S. enteritidis. Prema tome, 12 je aktivan na sve testirane G--bakterije, ali najbolju
aktivnost pokazujena G*-bakteriju L. monocytogenes sa vredno$¢u R jednakoj
96,30%. Nije retka pojava da su TM-kompleksi aktivniji protiv G--bakterija nego
G*-bakterija, i obrnuto. Neki autori [296, 297] tvrde da se sli¢ne razlike u
antimikrobnoj aktivosti mogu pripisati razlikama u strukturi Celijskog zida ili
membrana G*-i G--bakterija. Za razliku od 12, kompleksi 11, 13 i 14 su generalno
manje efikasni i pokazuju srednju do slabu antibakterijsku aktivnost samo protiv
S. enteritidis. Nijedan kompleks ne pokazuje aktivnost protiv S. aureus, E. faecalis,
B. subtilis i gljivice C. albicans. Kako su rendgenskom strukturnom analizom
odredene samo strukture kompleksa 12 i 13, bilo je moguce uporediti detaljno
njihove aktivnosti sa ciljem da se utvrde strukturne karakteristike koje su u vezi sa
antimikrobnom aktivno$¢u ovih jedinjenja. Zbog nerastvorljivosti 12 i 13 u
fizioloSkom rastvoru, pretpostavljeno je da su u toku in vitro testa strukture 12 i
13 ostale nepromenjene, tj. identicne onima u ¢vrstom stanju. Kada se ispituje
bioloska aktivnost TM-kompleksa, u obzir se uzimaju sledec¢i faktori:

a. prisustvo helatno koordiniranih liganada za centralni jon metala, ciji se
uticaj moZe objasniti Tvidijevom (Tweedy) helatnom teorijom [298] i Overtonovim
(Overtone) konceptom ¢elijske permeabilnosti [299],

b. povecanje ili smanjenje polarnosti COO--grupa zbog koordinacije za jon
metala [300],

c. priroda N,N-donorskih liganada [301],

d. ukupno naelektrisanje kompleksa [301],

e. koordinacioni broj jona metala [301] i

f- priroda jona suprotnog naelektrisanja ako postoji u strukturi [301].

Zbog velike slicnosti struktura 12 i 13, pomenuti faktori nisu mogli da objasne
bolju aktivnost 12 u odnosu na 13, pa je dodatni faktor koji se odnosio na sterne

smetnje uzet u razmatranje. Ksi (Xie) i koautori [300] tvrde da odredeni

109



Doktorska disertacija Lidija Radovanovié

geometrijski oblik moZe olakSati kontakt sa mikroorganizmima i brzo inhibirati
njihov rast, zbog nepostojanja sternih smetnji od strane liganada. Bolja
antibakterijska aktivnost 12 povezana je sa manjom deformacijom kvadratne
piramide u odnosu na 13, $to je potvrdeno i vrednostima parametra ts koje iznose
0,261 0,33 za 12 i 13, redom [302]. To dalje znaci da su sterne smetnje od strane
liganada manje sa jedne strane atoma Zn kod 12. Pored toga, uporedeni su uglovi
izmedu dve ravni (saCinjene od 01/Zn/04 i N1/Zn/N2 kod 12; i 01/Zn/02 i
N1/Zn/ N2 kod 13) u koordinacionim poliedrima 12 i 13 (slika 82). MoZe se videti
da je spomenuti ugao manji u 12, ukazujuéi na to da je Zn atom u ovom kompleksu
dostupniji za interakciju sa mikroorganizmima. Prema literaturi [303] i u skladu sa
boljom aktivnoS¢u protiv G--bakterija, kompleks 12 moZe imati i moguci
antitumorni efekat, ali se sa ovom pretpostavkom mora biti oprezan, sve dok se

ovaj efekat ne ispita u buduc¢im istraZivanjima.
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Tabela 29. Rezultati ispitivanja antimikrobne aktivnosti kompleksa 11-14.

Broj kolonija i R (%)
Uzorak Gram-pozitivne bakterije, G+ Gram-negativne bakterije, G- Gljivica

B. subtilis E. faecalis L. monocytogenes S. aureus E. coli P. aeruginosa S. enteritidis C. albicans

Kontrola | 4,20-107 1,05-108 2,74-106 9,10-107 1,40-108 8,30-108 6,02-108 4,41-10¢
11 6,52:10% n.a. | 3,12:10%8 n.a. 7,00-106 n.a. | 2,80-108 n.a. 1,40-108 n.a. | 1,69-10° n.a. | 2,50-108 57,28+1,77 | 5,00-10° n.a.

12 5,40-107 n.a. | 3,98:10%8 n.a. 7,00-10* 96,30+1,10 | 1,10-10%8 n.a. 3,32:10¢ 95,75*1,72 | 2,19-108 71,67+2,22 | 2,00-10% 64,30%+2,20 | 6,50-10°
13 4,40-107 n.a. | 3,07-10® n.a. 7,00-106 n.a. | 1,50-108 n.a. 2,84-108 n.a. | 1,08-10° n.a. | 2,50-108 56,80+2,60 | 8,00-10° n.a.
14 3,20-10% n.a. | 6,56-10%8 n.a. 2,00-108 n.a. | 2,80-108 n.a. 1,42-108 n.a. | 1,53-10° n.a. | 2,50-108 33,22+1,73 | 7,00-10° n.a.

n. a. —-nema aktivnosti

54,26 °

12 13

Slika 82. Dostupnost (prikazana sferom proizvoljnog poluprec¢nika) atoma metala u 12 i 13 za interakciju sa mikroorganizmima.
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4.6.6. Fotoluminescentna svojstva kompleksa 11-14

Koordinacioni polimeri, narocito oni ¢iji su graditelji kompleksa joni prelaznih
metala elektronske konfiguracije d9, ispitivani su zbog svojih luminescentnih
karakteristika i moguce primene kao opticki aktivnih materijala, poput svetle¢ih
dioda [304, 305]. Zbog toga su ispitana fotoluminescentna svojstva kompleksa
11-14, kao i molekula dipya u ¢vrstom stanju na sobnoj temperaturi (slika 83).
Emisioni spektar slobodnog molekula dipya pokazuje maksimum na 370 nm pri
ekscitaciji na 280 nm , usled m-* prelaza [306, 307]. Kako je prikazano na slici 83,
emisioni spektri kompleksa 11-14 sastoje se od Sirokih traka u UV-Vis oblasti
talasnih duZina od 310 do 500 nm. Intenzivni luminescentni maksimumi (Amax)
uoceni suna 431 za 11,374 za 12,393 za 131 426 nm za 14. Takode, u emisionim
spektrima kompleksa 11-14 javlja se i rame na 458, 391, 417 i 458 nm, redom. U
odnosu na vrednost Amax molekula dipya maksimumi luminescencije kompleksa
11-14 pomereni su ka crvenoj oblasti spektra za 70, 13, 32 i 65 nm, redom. Zbog
popunjenih d orbitala, oksidacija ili redukcija Zn2*-jona nije moguca, i pojava
metal-ligand ili ligand-metal prelaza u kompleksima 11-14 je manje verovatna, pa
se njihova emisija moZe pripisati intraligandnom m-m* prelazu [306-308].
Kompleks 13 pokazuje najintenzivniju emisiju u odnosu na ostale komplekse na
sobnoj temperaturi. Kako su sa sigurnosc¢u utvrdene strukture kompleksa 12 i 13,
bilo je moguce uporediti fotoluminescentna svojstva ova dva kompleksa sa
strukturnog aspekta. Tako se bolja emisiona sposobnost 13 u odnosu na 12 moze
objasniti ve¢om cvrstinom kristalnog pakovanja zbog postojanja veéeg broja
nekovalentnih interakcija u strukturi u ¢vrstom stanju [305, 309-311]. PosSto se
maksimumi emisije kompleksa 11-14 nalaze u ljubicastoj oblasti spektra, ovi

materijali mogu se upotrebiti za izradu dioda [312].
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13
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Slika 83. Emisioni spektri 11-14 i dipya.

4.7. Bimetalna kompleksna jedinjenja

4.7.1 Kristalna struktura kompleksa [CuzMn(dipya)z(tpht)3],15

Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da kompleks 15 kristaliSe u
rombic¢noj prostornoj grupi Pbca [115]. Kompleksno jedinjenje sastoji se od dva
atoma Cu(II), jednog atoma Mn(II) u centru simetrije, dva dipya-liganda i tri tpht2--
-jona (slika 84). Atom Mn1l nalazi se u neznatno deformisanom oktaedarskom
okruzenju koje cini Sest O-atoma [0O1, 05, O1#4 O04ii, 04V, 054 simetrijski
ekvivalentni poloZaji prikazani su na slici 84] iz razlicitih tpht-
-liganada (tabela 30, slika 84). DuzZine Mn1-0 veza su u opsegu 2,1094(13)-
-2,3309(14) A i sli¢ne su vrednostima nadenim kod ranije objavljenih Mn(II)-tpht
kompleksa [258, 313]. Koordinacioni broj atoma Cul je takode Sest, ali se
geometrija moZe opisati kao veoma deformisan 4+2 oktaedar. Dva O-atoma
(01 and 03, simetrijski ekvivalentni poloZaj prikazan je na slici 84) iz dva tpht-
-jona i dva N-atoma (N1 and N2) iz dipya nalaze se u ekvatorijalnoj ravni, dok su u
apikalnim poloZajima atomi 02 i O5 iz dva tpht-liganda (tabela 30, slika 85).
Rastojanja izmedu Cul i apikalnih atoma [2,4747(17) A za Cu1-02 i 2,2810(13) A
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za Cul-05] su duza od onih u Cul-ekvatorijalnoj ravni zbog Jan-Telerovog (Jahn-
Teller) efekta. Medu TM-kompleksima, Jan-Telerovo izduZenje oktaedra najcesce
se ispoljava kod koordinacionih jedinjenja bakra(Il) i njegovo postojanje mozZe
uticati na fizicka svojstva kompleksa, kao Sto je, na primer, magnetizam [314].
Osim toga, velikoj deformaciji oktaedra oko atoma Cul dodatno doprinosi mali
01-Cu1-02 ugao [57,01(5)°], kao posledica postojanja helatne C11/01/02 grupe.
Atom Cul odstupa od planarnosti ekvatorijalne ravni za 0,0234(3) A, dok je atom
Mn1 koplanaran sa ostalim atomima. Analiza valence veze [315, 316] dala je
zadovoljavajuce vrednosti valence 2,09 i 2,08 za atome Cul i Mn1, redom.

Poliedar Mn1 je povezan sa dva poliedra Cul zajednickim ivicama preko atoma
01 i 05, formiraju¢i CetvorocClani CulO0105Mn1 prsten u kojem Mnl---Cul
rastojanje iznosi 3,2504(7) A. Unutar prstena Cul-01 i Mn1-05 veze su krace
nego druge dve veze (tabela 30), dok su Cul1-01-Mn1 i Cul-05-Mn1 uglovi skoro
jednaki sa vrednostima 94,80(6) i 95,44(5)°, redom. Ugao izmedu ravni
010205N2 koja pripada Cul-oktaedru i ekvatorijalne ravni Mn1l-oktaedra iznosi
35,30(3)° i ova dva oktaedra se naginju jedan ka drugom (slika 85). Slican triplet
Cu(Il)-oktaedara povezanih zajednickim ivicama naden je u kompleksu 10
(poglavlje 4.5.2.).

Kristalna struktura kompleksa 15 sadrzi dva kristalografski razli¢ita tpht-jona,
svaki sa multidentatnim mostovnim nac¢inom koordinacije. Centrosimetri¢ni tpht-
-jon povezuje dva atoma Cul kao bis-helatni, mostovni ligand preko C11/01/02
grupa. Pored toga, isti tpht-jon povezuje dva atoma Mn1 kao bis-monomostovni
ligand. Drugi tpht-ligand premosc¢uje jedan atom Cul i jedan atom Mn1l preko
bidentatne C15/03/04 grupe, dok atom O5 iz druge C19/05/06 grupe povezuje
atome Mn1 i Cul na mono-mostovni nacin i atom 06 ostaje nekoordiniran. Na ovaj
nacin tpht-joni u 15 se ponaSaju kao tridentatni i heksadentatni ligandi.
Tridentatni nacin koordinacije COO--grupa nije neuobicajen i pronaden je kod oko
100 TM-tpht kompleksa [65]. Sa druge strane, heksadentatni nacin koordinacije
tpht-liganda koji povezuje cetiri metalna centra, kao kombinacija jedne helatne i
jedne mono-mostovne COO--grupe do sada nije bio poznat u literaturi. Stoga se

kompleks 15 moze smatrati jedinstvenim.
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Slika 84. Strukturni fragment kompleksa 15 sa oznakama atoma. H-atomi su
izostavljeni zbog jasnoce slike. Elipsoidi su nacrtani sa verovatnoc¢om 30%. Simetrijski
ekvivalentni polozaji: (I): -x + 1, -y, -z + 1; (ii) -x, -y, -z + 1; (iiil): x + 1/2,-y - 1/2,-z + 1;
(v):—x-1/2,y+1/2,z; (v):x+1,y,z; (vi):x-1/2,-y-1/2,-z+ 1;
(viD):x+1/2,-y+1/2,-z+1; (viii): —x-1/2,y-1/2, z.

Tabela 30. Odabrane duZine veza i uglovi za kompleks 15.

Duzine veza, A Uglovi, °

01-Mn1-04i 94,33(5)

01-Mn1-05 77,46(5)

04ii-Mn1-05 87,89(5)

N1-Cul-N2 88,87(7)

N1-Cul-01 89,96(6

01-Mn1 2,3309(14) N1-Cul-02 88 608
04ii-Mn1 2,1408(15) N1-Cul-03" 175,77(6)

05-Mn1 2,1094(13) N1-Cul-05 89,37(6)
E%:Ezi %8;3883 N2-Cu1-01 163,77(7)
2 N2-Cu1-02 106,78(6)

01-Cul 2,0787(15) N2-Cul-03 88,89(6)
02-Cul 2,4747(17) N2-Cul-05 116,96(6)

03-Cul 1,9582(14) 01-Cu1-02 57,01(5)

05-Cul 2,2810(13) 01-Cul-03¥ 91.18(6)

01-Cul-05 79,20(5)

02-Cul-03w 88,61(6)
02-Cul-05 136,15(5)

03v-Cu1-05 94,84(5)

Simetrijski ekvivalentni polozaji: (iii): x+1/2, -y-1/2, -z+1; (iv): -x-1/2,y+1/2, z.
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Slika 85. Koordinacioni oktaedri oko atoma Cu(II) i Mn(II) sa zajednickim 01-05
ivicama. Simetrijski ekvivalentni poloZaji: (ii): -x, -y, -z + 1;(iii): x+ 1/2,-y-1/2,-z + 1;
(iv):—x-1/2,y+1/2,z

Zbog sloZzenog nacina koordinacije tpht-jona, formiraju su polimerni slojevi
paralelni ac-ravni (slika 86a). Kristalno pakovanje se takode moZe opisati i kao
tripleti Cul-Mn1-Cul poliedara povezani razli¢itim mostovnim tpht-ligandima. U
jedinom poznatom strukturno okarakterisanom Mn-Cu-tpht kompleksu,
[CuLsMn(tpht)(H20)], gde je HLs 2,3-diokso-5,6:13,14-dibenzo-7,10,12-trimetil-
-1,4,8,11-tetraazaciklo-tetradeka-7,12-dien, tpht je koordiniran kao bis-helatni
ligand povezuju¢i samo dva atoma Mn(II), pri ¢emu nastaju cik-cak lanci koji se
pruzaju duZ c-ose [317]. Ugao izmedu ravni C11/01/02 grupe i C12-C14
benzenskog prstena u 15 je 13,3° dok uglovi izmedu C15/03/04 i C19/05/06 i
odgovarajuceg aromaticnog prstena iznose 19,5 i 11,0°, redom, Sto znaci da tpht-
-ligandi odstupaju od planarnosti. Metal-metal rastojanja preko mostovnih tpht-
-liganada su u opsegu od oko 9,7 do oko 11,3 A i pribliZznih su vrednosti kao
rastojanja nadena u slicnim TM-tpht kompleksima [77, 260, 318]. U 15, dipya je
koordiniran kao helatni ligand i vezan je samo za Cu(ll) katjon. Diedarski ugao
izmedu ravni piridinskih prstenova ima vrednost 24,15(6)°. Tako velika vrednost
ovog ugla nije neuobicajena i slicne vrednosti odgovarajuceg ugla su i ranije
nadene kod TM-dipya-tpht kompleksa [77].

Susedni slojevi kompleksa 15 povezani su N3-H3A--06 (ix: x+1/2, y, -z+1/2)
intermolekulskim vodoni¢nim vezama koje gradi atom N3 iz dipya i nekoordinirani
karboksilatni atom 06 iz tpht u susednom sloju (tabela 31, slika 86b). lako je N-H
veza kratka i iznosi 0,738(7) A, ugao vodoni¢ne veze je sasvim odgovarajuéi i
jednak 176(3)°. Svaki sloj u 15 sastoji se od hidrofilnih i hidrofobnih delova.

Vodonic¢ne veze se nalaze u hidrofilnim delovima, dok su u hidrofobnim oblastima
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skoncentrisani benzenski prstenovi tpht-liganada i piridinski prstenovi dipya-
-liganada (slika 87b). Dodatna stabilizacija slojeva postignuta je nekovalentnim
,ivicom u lice” interakcijama preko atoma H3 iz jednog piridinskog prstena i ravni

najblizeg piridinskog prstena na H3---Cg rastojanju 2,830 A (slika 86b).

Slika 86. a) Polimerni slojevi kompleksa 15 u ac-ravni. Paralelni slojevi su prikazani
razli¢itim bojama (tamno i svetlosiva); b) Kristalno pakovanje 15 u bc-ravni.
Vodonicne veze i C-H-m interakcije prikazane su tackastim i isprekidanim linijama,
redom.

Tabela 31. Geometrija vodoni¢ne veze za kompleks 15.
D-H-+A D-H (A) DA (A) H-A4 (A) D-HA (°)
N3-H3A--06 0,738(7) 2,781(3) 2,045(7) 176(3)

Simetrijski ekvivalentni polozaj: (ix): x+1/2,y, -z+1/2.

4.7.1.1. Spektroskopska analiza kompleksa 15

Karakteristicne valencione vibracije nadene na IC-spektru (v, cm-1, slika 87)
kompleksa 15 su sledece: 3443 (N-H), 1653 (C=N), 1580 (CO0-), 1477 (C-C),
1375 (CO0-), 743 (N-H). Siroka traka na 3443 cm-! koja je pripisana N-H vibraciji
potvrduje prisustvo dipya-liganada. Koordinirani tpht-joni uzrokuju pojavu
intenzivnih asimetri¢nih (vas = 1580 cm-1) i simetri¢nih (vs = 1375 cm-1) vibracija
usled koordinacije COO--grupa. Na osnovu razlike Av = 205 cm-1 i vrednosti Av za
nekoordinirani tpht-jon (Avi = 173 cm-1) iz Kotpht [289] pretpostavljen je
monodentatni ili asimetric¢ni helatni nac¢in koordinacije COO--grupa [263, 264], Sto
odgovara opisu kristalne strukture. U oblasti otiska prsta, intenzivan pik na 743

cm-! pripisan je preklopljenim N-H i C-H vibracijama [265]. Pikovi slabog
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intenziteta usled pojave Mn-0 i Cu-0 vibracija nadeni oko 430 cm-1 potvrdili su

koordinaciju tpht-liganada za atome metala [264].
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Slika 87. IC-spektar kompleksa 15.

4.7.1.2. Termicka svojstva kompleksa 15

TG- i DTA-krive kompleksa 15 prikazane su na slici 88. Termicka
dekompozicija pocinje na 230 °C gubitkom jednog molekula CO2 (nadeno 4,27%,
izracunato 4,33%). Dalje se do 400 °C uocava gubitak tritpht-jona (nadeni gubitak
mase: 51,70%; izracunati gubitak mase: 48,42%). Za tpht-komplekse je
karakteristicno da se proces dekarboksilacije odigrava u jednom koraku [244], Sto
se razlikuje od termickog ponasanja kompleksa 15. Dalja degradacija 15 do 540 °C
moZe se pripisati gubitku jednog dipya-liganda sa nadenom vrednosS¢u gubitka
mase 68,55% (izraCunato 65,25%), a do temperature 850 °C iz sistema odlazi jo$
jedan dipya-ligand. Masa Cvrstog ostatka na 850 °C iznosi 22,73% i odgovara
binarnom oksidu 2CuO-MnO (izracunata vrednost 22,62%). Slican ostatak
pronaden je nakon dekompozicije kompleksa [CuzMn(0Ac)s(bipy)z] [319], gde je

OAc- acetat-jon. U atmosferi N2 svi procesi su endotermni, Sto je i o¢ekivano.
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Slika 88. TG- i DTA-krive kompleksa 15.

4.7.1.3. Magnetna svojstva kompleksa 15

Temperaturna promena molarne magnetne susceptibilnosti 15 prikazana je na
slici 89a. Molarna susceptibilnost y(7T) monotono raste sa opadanjem temperature
dok se vrednost proizvoda yT neznatno menja od 6,3 emu K mol-1 na 300 K do
minimalne vrednosti 4,9 emu K mol-1 na 7 K ukazujuéi na paramagnetno ponasanje
kompleksa 15. Utacnjavanje podataka y-T za T > 40 K u skladu je sa Kiri-Vajsovim
zakonom (puna linija na slici 89a) i daje vrednost C = 6,3 emu K mol-1i 8= -4,7 K.
Postoje tri jona koja doprinose ukupnoj vrednosti C: jedan Mn2+- i dva Cu?*-jona.
Ako uzmemo u obzir sve jone sa potpuno zanemarenim orbitalnim ugaonim
momentom (S =5/2, pett = 5,92 ug za Mn2+,i S = 1/2, pesr = 1,73 up za Cu?*) [218, 276]
vrednost C bi iznosila 5,2 emu K mol-1. Posto na viSim temperaturama nisu uocene
feromagnetne interakcije, ve¢a eksperimentalna vrednost C pripisana je uticaju

orbitalnog ugaonog momenta L.
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Slika 89. (a) Temperaturna zavisnost molarne magnetne susceptibilnosti u obliku y-T
i YT-T (umetak) kompleksa 15. (b) [zotermska magnetizacija M(H) kompleksa 15 na 5
K. Puna linija predstavlja zbir dve Briluenove funkcije kako je opisano u tekstu.

[zractunata negativna vrednost parametra € = -4,7 K posledica je S-L
superpozicije, a ne antiferomagnetnih interakcija, zbog odsustva karakteristicnog
maksimuma na Kkrivoj y(T) koji bi ukazivao na ovu vrstu magnetnih interakcija
izmedu jona. Blagi skok na Kkrivoj yT-T ispod 7 K moZe se pripisati slabim
feromagnetnim interakcijama izmedu jona metala u kompleksu.

Kriva izotermske magnetizacije M(H) koja je snimljena na temperaturi 5 K
prikazana je na slici 89b. Puna linija na slici 89b prikazuje funkciju koja predstavlja
zbir dve Briluenove funkcije: jedne sa ukupnim spinom J = 5/2 za Mn?* jone, i
druge sa ] = 1/2 i dvostrukom amplitudom ra¢unatom za dva Cu2+*-jona. Odli¢no
slaganje funkcije i eksperimentalnih podataka u skladu je sa nadenim

paramagnetnim interakcijama izmedu jona metala u kompleksu 15.

4.7.2. Mikrokristalni bimetalni kompleksi

Bimetalna koordinaciona jedinjenja intenzivno se proucavaju poslednjih
decenija, kako zbog veoma interesantne grade, tako i zbog moguce primene u
skladiStenju gasova, katalizi, magnetizmu [320-322]. Sintetisani bimetalni
kompleksi u ovoj disertaciji kao graditelje kompleksa sadrzZe jone metala prvog
prelaznog niza i cinka, sa tpht i dipya kao 0,0- odnosno N,N-donorskim ligandom.

Pretraga CSD baze [27], sa ciljem da se utvrdi broj do sada poznatih struktura
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bimetalnih kompleksa, koje sadrze iste graditelje kompleksa kao u ovoj disertaciji i
tpht-ligand, pokazala je da je njihov broj manji od 10, i to:

a. jedna struktura iz sistema Mn-Zn-tpht: [Znz(DMF)(lac)(tpht)][Mn(CsHs)(CO)3],
Holac = S-laktonska kiselina, CsHs = ciklopentadienil [323],

b. dve strukture iz sistema Co-Zn-tpht: [ZnCo(OH)(pheno)(tpht)is]-H20,
pheno = fenantren-9,10-dion [324] i [(Coo35Znoes)(bpp)(tpht)], bpp = 1,3-bis(4-
-piridil)propan [325],

c. dve strukture iz sistema Cu-Zn-tpht: [Zn3(tpht)s][Cu(pyen)]-5DMF-5H:0,
Hzpyen = 5-metil-4-okso-1,4-dihidro-piridin-3-karbaldehid [326] i
[ZnCu(dabco)(tpht);], dabco = 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan [327],

d. tri strukture iz sistema Co-Cu-tpht: [Co(CuLs)(tpht)], H2Ls = 2,3-diokso-
-5,6,14,15-dibenzo-1,4,8,12-tetraazaciklo-pentadeka-7,13-dien [328],
[{(CuLe)2Co(tpht)}*2CH30H],, Hz2Le = N,N’-bis(saliciliden)-1,3-propandiamin [329] i
[(CuL72Me),Co(tpht)]n-2nH20, HzL7#Me = N,N'-bis(a-metilsaliciliden)-1,3-propandiamin
[330] i

f- jedna struktura iz sistema Co-Ni-tpht: [NiCo(4,4'-bipy)2(tpht)2]. [331].

Bimetalni kompleksi 16-22 dobijeni su iz razblaZenih vodeno-etanolskih
rastvora u kojima je pocetni molski odnos dva jona metala, dipya- i tpht-liganda
iznosio 1:1:2:2, redom. Za odredivanje formula kompleksa i stehiometrijskog
odnosa metala, koris¢ena je ED- i AA-spektroskopija (tabela 32) i elementarna
analiza (tabela 33). Sintetisani kompleksi mogu se prikazati opstom formulom
[M1.M2,(dipya)c(tpht)a]-eH20, gde je a= 1ili 3; b=11li 2, c = 2-4,d = 2-4, e = 4,
6-8. Formule kompleksa i njihove oznake prikazane su u tabeli 32. Kod kompleksa
17, 20 i 22 obe spektroskopske metode dale su iste rezultate stehiometrijskog
odnosa M1 i M2. Stehiometrijski odnosi atoma metala u formulama za 16, 18 i 21
utvrdeni su na osnovu AAS-analize, dok je za kompleks 19 molski odnos M1 i M2
odreden na osnovu EDS-analize. U prethodno navedenim literaturnim primerima
bimetalnih kompleksa [323-331], molski odnosi metala slicni su kao i kod
kompleksa 16-22, dok molski odnosi izmedu metala i tpht-liganda najceSce iznose

1:1:1, 1:1:2, 2:1:1ili 1:2:1.
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Tabela 32. Rezultati EDS- i AAS-analize i formule kompleksa 16-22.

EDS AAS
Kompleks M1 at.% M2, at % M1, ) M2, ) Formula
mg dm-3 mg dm-3

16 0,97+0,12 2,82+0,36 7,78 19,44 [MnZn;(dipya)s(tpht)s]-6H20
17 2,09+0,17 3,45+0,33 15,17 27,70 [CoZny(dipya)s(tpht)s]-7H20
18 2,60+0,32  3,27+0,55 11,03 22,10 [NiZn;(dipya)s(tpht)z]-8H-0
19 2,58+0,41 0,85+0,39 32,86 13,51 [CusZn(dipya)4(tpht)4]-4H20
20 2,07+0,28 2,15+0,33 17,98 18,96 [CoNi(dipya)2(tpht)2]-7H20
21 1,00£0,19 2,46+0,36 17,21 32,31 [CoCuz(dipya)s(tpht)s]-6H20
22 0,92+0,29 1,95+0,45 15,65 29,63 [NiCuz(dipya)s(tpht)s]-8H20

Tabela 33. Boja, prinos i rezultati elementarne analize kompleksa 16-22.
Elementarna analiza, nadeno (izracunato), %

Kompleks Boja Prinos, %

C H N
16 bez 51,9 49,48 (49,90) 3,62 (3,96) 9,96 (9,70)
17 ruzicasta 59,9 48,49 (49,07) 3,66 (4,04) 9,85 (9,54)
18 svetloplava 52,4 49,14 (48,42) 4,01 (4,14) 10,02 (9,41)
19 zelena 40,7 51,23 (51,80)  3,29(3,62) 10,48 (10,07)
20 ruzicasta 75,3 4714 (47,29) 4,52 (441) 10,02 (9,39)
21 maslinasto 51,3 50,35 (49,89) 3,75 (3,95) 9,86 (9,78)
zelena
22 zelena 51,6 48,74 (48,55) 3,75 (4,15) 9,82 (9,44)

Kompleksi 16-22 nerastvorni su kako u polarnim, tako i u nepolarnim
rastvaracima i ova Cinjenica ukazuje na to da su verovatno polimerne grade. Sve
strukture navedenih primera iz literature [323-331] su polimerne, a njihova
dimenzionalnost je u opsegu 1-3D.

Jedinjenja 16-22 dobijena su kao kristalohidrati sa brojem molekula vode od 4
do 8. Prinosi proizvoda nalaze se u opsegu od 41 do 75% (tabela 33), tako da se
primenjene metode sinteze mogu oceniti kao uspeSne. Kompleksi prelaznih metala
poznati su po svojim intenzivnim bojama, koje su posledica d-d prelaza u
koordinacionoj sferi graditelja kompleksa i u zavisnosti od koordinacionog broja
postoje razli¢ito obojeni kompleksi [17]. Tako se boja Mn(II)-kompleksa nalazi u
opsegu od beZ do svetloruZiCaste (tabela 33) kada je geometrija oko Mn(II)-jona
oktaedarska, dok je za Mn(II)-komplekse sa tetraedarskom gradom karakteristi¢na
svetloZutozelena boja. Boja Co(II)- i Ni(II)-kompleksa sa koordinacionim brojem 6
moZe biti crvena do ruzicasta, odnosno svetloplava do plava. Co(II)- i Ni(Il)-
-kompleksima sa tetraedarskim rasporedom liganada odgovaraju plava i plava do

zelena boja, redom. Cu(Il)-kompleksna jedinjenja su plava ili zelena, nezavisno od
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koordinacionog broja Cu(Il)-jona, dok su sva kompleksna jedinjenja Zn(II) najcesce
bezbojna. Kod kompleksa 16-19, u kojima je prisutan Zn(II) moZe se na osnovu
boje kompleksa (nijedan nije bezbojan) utvrditi da je doSlo do koordinacije drugog
katjona metala. Boja kompleksa 16 je beZ i pretpostavlje se da je koordinacioni
broj Mn(Il)-jona 6. Kompleks 17 je ruzicast, stoga se geometrija oko jona Co(II)
moZe opisati kao oktaedarska. Na osnovu svetloplave boja kompleksa 18, kao i
velike sli¢nosti Ni(I)- i Co(I)-jona moZe se pretpostaviti da koordinacioni broj
Ni(II)-jona u 18 iznosi 6. Boja kompleksa 19 je zelena, pa se poliedru oko Cu(II)-
-jona moZe pripisati najceS¢e deformisana 4+2 oktaedarska geometrija. Boje
kompleksa 20-22 predstavljaju meSavinu boja koje poticu od oba katjona metala u
kompleksima i kako bi se pretpostavio koordinacioni broj svakog katjona metala u
20-22, njihove boje uporedene su sa bojama poznatih Co(II)-, Ni(Il)- i Cu(ID)-
-kompleksa sa dipya- i tpht-ligandima: boja izostrukturnih kompleksa
[Co(dipya)(tpht)(H20)2]-3H20 i [Ni(dipya)(tpht)(H20)2]-3H20 je crvena odnosno
plava, a koordinacioni broj Co(II)- i Ni(II)-jona iznosi 6 [78], dok je kompleks
[Cu(dipya)(tpht)]-H20 zelen sa deformisanim 4+2 oktaedarskim okruZenjem
Cu(Il)-jona [105]. U skladu sa navedenim, ruZzicasta boja kompleksa 20 potice od
prisustva i Co(II)- i Ni(Il)-jona i koordinacioni broj svakog katjona je 6.
Maslinastozelenu boju kompleksa 21 daju i Co(II)- i Cu(II)-jon, sa oktaedarskom
odnosno 4+2 koordinacijom, a zelena boja kompleksa 22 pokazuje da je
koordinacioni broj oba prisutna katjona jednak 6.

Magnetna svojstva ispitana su kod kompleksa 16-22 i podaci su prikazani u
tabeli 34. Prema formulama 16-19 (tabela 32) moZe se zakljuciti da magnetni
momenat u ovim jedinjenjima potice samo od jednog atoma metala u kompleksu
jer je atom Zn(II) dijamagnetican, dok kod kompleksa 20-22 oba atoma metala
utiCu na magnetno ponaSanje kompleksa. Uobicajene vrednosti magnetnih
momenata na sobnoj temperaturi za visoko-spinske Mn(II)-, Co(II)-, Ni(II)- i Cu(II)-
-komplekse nalaze se u opsegu 5,65-6,10; 4,30-5,20; 2,80-3,50 i 1,70-2,20 ps,
redom [276, 332]. Kod kompleksa 16-19 eksperimentalne vrednosti magnetnih
momenata nalaze se u navedenim opsezima za paramagneticne atome, pa je
utvrdeno da su ovi kompleksi visoko-spinski. Za komplekse 20-22, gde

magnetizmu doprinose oba jona metala izracunata je vrednost proizvoda
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eksperimentalno odredene molarne magnetne susceptibilnosti (ym<™) i
temperature (ymT-T, tabela 34). Poznato je da se u slucaju prisustva dva
paramagneti¢na jona metala u istom jedinjenju mogu jedino sabirati vrednosti
magnetne susceptibilnosti pojedina¢nih jona (a ne vrednosti magnetnih
momenata) jer predstavljaju aditivne veli¢ine [276, 332]. Dalje su za komplekse

20-22 izraCunate teorijske vrednosti proizvoda ym:T pomocu izraza:

Qv Tteor = x-(“af;”‘—) +y_('”'af;h{z) @

gde su uerr teorijske vrednosti efektivnog magnetnog momenta jona metala bez
orbitalnog doprinosa [276, 332], x =1 (20-22) iy =1 (za 20) ili 2 (za 211 22), s
obzirom na odnos M1:M2 u kompleksima. Manja teorijska vrednost proizvoda ym:T
od eksperimentalno odredene vrednosti (tabela 34) upucuje na to da se uticaj
orbitalnog momenta ne moZe zanemariti. Vrednosti proizvoda ym:T (jednacina 4)
izraCunate su za pojedinacne jone Co?*, Ni2* i Cu?* kod kompleksa 20-22 (1,88,
1,00 i 0,375 emuKmol-1), a zatim su uporedene sa teorijskim vrednostima
(xm:T)teor (tabela 34). Utvrdeno je da oba jona metala kod kompleksa 20-22
doprinose magnetizmu, poSto su ove vrednosti znatno manje od vredosti (ym:T)teor

za svaki od kompleksa.

Tabela 34. Podaci analize magnetnog ponasSanja kompleksa 16-22.

Kompleks I, UB (¢m* T)teor, emu K mol-1 v T, emu K mol-1

16 5,75

17 5,08

18 3,22

19 1,91 - -

20 - 2,88 2,93

21 - 2,63 3,11

22 - 1,75 2,32

4.7.2.1. IC-spektroskopija kompleksa 16-22

Na IC-spektrima kompleksa 16-22 (slika 90) uocljiva je Siroka traka koja
potice od preklopljenih O-H i N-H vibracija u opsegu od 3407 do 3447 cm1, Sto
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potvrduje prisustvo molekula H20 i dipya-liganda u svim kompleksima.
Koordinacija  tpht-liganada dokazana je postojanjem intenzivnih  vas
(1583-1587 cm1) i vs (1375-1385 cm-1) vibracija. Poredenjem Av sa Av; za Kztpht
(170 cm™1) [292] (tabela 35) moZe se zakljuciti da su COO--grupe kod svih
kompleksa koordinirane na monodentatni ili asimetri¢an helatni nacin [261, 262].
Karakteristi¢ne vibracije aromati¢nog prstena, v(C=C) i v(C=N), u oblastima 1479-
-148311651-1659 cm1, redom, potvrduju koordinaciju dipya-liganda. Jaki pikovi
u oblasti ,otiska prsta” na 748-777 cm-1 odgovaraju N-H i C-H vibracijama.
Koordinacija COO--grupa za atom metala u svim kompleksima dodatno je

potvrdena vibracijama u opsegu od 413 do 426 cm~1 [264].

Tabela 35. PoloZaji asimetri¢nih (vas) i simetri¢nih (vs) COO--vibracija u IC-
-spektrima kompleksa 16-22 i njihovo razdvajanje (Av).

Kompleks Va5(C00), cm-1 v5(C00), cm1 Av, cm-1
16 1583 1385 198
17 1583 1383 200
18 1583 1383 200
19 1587 1385 202
20 1583 1375 208
21 1587 1385 202
22 1587 1385 202
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Slika 90. IC-spektri kompleksa 16-22.
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Na osnovu boje, rastvorljivosti i rezultata IC-spektroskopije i magnetnih
merenja moZe se zakljucCiti sledece: a. kompleksi 16-22 su polimerni, zbog
nerastvorljivosti kako u polarnim, tako i u nepolarnim rastvaracima, b. tpht-joni su
koordinirani monodentatno ili asimetricno helatno, c¢. kompleksi 16-
-19 su visoko-spinski i d. koordinacioni broj Mn(Il)-, Co(II)- i Ni(Il)-jona u

kompleksima iznosi 6, dok Cu(Il)-jon ima 4+2 okruZenje.

4.7.2.2. Termicka svojstva kompleksa 16-22

Rezultati TG- i DSC-analize kompleksa 16-22 u inertnoj atmosferi
predstavljeni su na slici 91 i u tabeli 36. Termicka dekompozicija kompleksa 18-
-20 odvija se u Cetiri koraka, dok se kod ostalih kompleksa odvija u tri koraka i svi
procesi su endotermni (slika 91b).

Prvi korak razgradnje svakog od kompleksa jeste dehidratacija, koja je kod
kompleksa 16-18, 20 i 22 jednostepeni proces, dok se kod 19 i 21 odigrava u dva
koraka. Na osnovu gubitka mase (tabela 36) moZe se pretpostaviti da u toku
dehidratacije kompleks 19 do 115 °C gubi tri molekula H20, a u narednom koraku
do 157 °C jos jedan molekul H20 za koji se pretpostavlja da je koordiniran za neki
od jona metala u kompleksu, pa se formula 19 moZe tacnije prikazati u obliku
[CuzZn(dipya)a(tpht)4(H20)]-3H20. Prvi korak dehidratacije kompleksa 21 do 108 °C
moZe se pripisati gubitku cetiri molekula H;0, a do zavrSne temperature
dehidratacije (124 °C) odlaze joS dva molekula H20 i svi molekuli H20 su
nekoordinirani. Nije neuobicajeno da se kod sli¢nih kompleksa [244, 364] gubitak
nekoordiniranih molekula H20 odigrava na temperaturama visim od 100 °C. Za
procese dehidratacije izraCunate su vrednosti AgenHm i prikazane u tabeli 36. Nije
retko da se gubitak vode iz kompleksa pri zagrevanju odigrava u viSe od jednog
koraka kao u slucaju 19 i 21, i sli¢no je nadeno kod nekih TM-BDC jedinjenja
[244]. NajniZu vrednost AgqenHm ima kompleks 19, koji ima i najmanji broj molekula
H20. PribliZzne vrednosti AgenHm za 16 i 21 (301,0 i 308,6 k] mol-1) odgovaraju
istom broju molekula H20 u formulama ovih kompleksa, a sli¢na situacija je i kod

kompleksa 17 i 20, koji imaju po sedam molekula H20 (tabela 36).
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Slika 91. TG- (a) i DSC-krive (b) kompleksa 16-22 u inertnoj atmosferi do 1100 °C
pri brzini zagrevanja od 20 °C min-! (egzotermni pik prikazan na gore).

Kompleksi 18 i 22 imaju po osam molekula vode, ali je vrednost AgenHm zZa
kompleks 18 veca (tabela 36), Sto se verovatno moze pripisati ja¢im vodoni¢nim
vezama koje grade molekuli H20 medusobno, kao i sa ligandima u kompleksu.
Dalja degradacija svakog od kompleksa prati slican obrazac (tabela 36): nakon
dehidratacije, u narednim koracima iz anhidrovanih jedinjenja odlaze CO (16-20)
ili CO2 (211 22), dipya i ostaci tpht-liganda. IzraCunate vrednosti gubitaka mase za
svaki od stupnjeva termickog razlaganja su u dobroj saglasnosti sa vrednostima
ocCitanim sa TG-krivih (tabela 36). Slicno termicko ponaSanje u inertnoj atmosferi
uoCeno je i kod drugih TM-dipya-tpht kompleksa [78, 244]. Ni kod jednog
kompleksa 16-22 do zavrSne temperature termicke dekompozicije ne dolazi do
ocekivanog formiranja smeSe odgovaraju¢ih oksida ili karbonata. Poredenjem
pocetnih temperatura dekompozicije (Taec,i, tabela 36), moZe se zakljuciti da
stabilnost anhidrovanih kompleksa 16-22 opada u sledetem nizu:

21>19>17>16>22>20>18.
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Tabela 36. Rezultati TG- i DSC-analize kompleksa 16-22.

H.0, nadeno o o e AgenHm, o . s o
Kompleks (izradunato), % Tden, i, °C Tdeh, max, °C Tdec, i, °C kJ mol-1 Fragmentacija i gubitak mase, nadeno (izracunato), %
do 424,5 °C: 6H,0 + 6CO + 2dipya; 47,6 (47,9)
16 8,47 (8,32) 96,9 127,6 1755 3010 do 1100 °C: 6H,0 + 6CO + 3dipya + 3CsH40>; 85,7 (86,0)
do 423,7 °C: 7H,0 + 6CO + 2dipya; 48,8 (48,2)
17 10,0 (9,54) 74,6 98,0 1787 340,4 do 1100 °C: 7H,0 + 6CO + 3dipya + 3CsH402; 89,9 (85,6)
do 344,6 °C: 8H;0 + 4C0; 19,2 (19,1)
18 11,1 (10,8) 75,5 108,1 122,8 619,9 do 522,9 °C: 8H20 + 6CO + 2dipya + 3C¢H402; 72,3 (73,1)
do 1100 °C: 8H0 + 3tpht + 3dipya; 86,8 (85,9)
83.0 1049 do 271,2 °C: 4H;0 + CO; 5,64 (6,00)
19 4,45 (4,32) 135’ 3 149'8 216,4 224,2 do 447,9 °C: 4H,0 + 8CO + 2dipya + 4C¢H402; 65,7 (64,2)
’ ’ do 1100 °C: 4H,0 + 4tpht + 3dipya; 76,9 (74,4)
do 316,4 °C: 7H20 + CO; 25,7 (26,0)
20 13,6 (13,8) 89,6 121,0 164,8 364,8 do 550,4 °C: 7H20 + 4CO + C¢H40, + 2dipya; 75,2 (75,3)
do 1100 °C: 7H,0 + 4CO+ 2C¢H40; + 2dipya; 85,4 (87,1)
87,3 95,6 do 475,3 °C: 6H,0 + 6CO,+ 3dipya; 68,3 (68,1)
21 8,83 (833) 108,3 116,7 240,1 3086 do 1100 °C: 6H,0 + 6CO, + 3dipya + C¢Ha; 74,9 (74,0)
22 10,6 (10,8) 70,9 135,6 172.3 4885 do 343,0 °C: 8H,0 + 6CO; + 3C¢Hs; 47,3 (47,6)

do 1100 °C: 8H,0 + 6CO, + 3CeH4 + 2dipya; 72,4 (73,3)
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4.8. Poredenje strukturnih karakteristika monokristalnih kompleksa

U ovom poglavlju dato je poredenje strukturnih karakteristika monokristalnih
kompleksa opisanih u ovoj disertaciji. Kako je ve¢ navedeno, sintetisano je 13
monokristalnih jedinjenja (pet Mn(II)-kompleksa, po dva Co(II)-, Cu(Il)- i Zn(II)-
-kompleksa, jedan Ni(ll)-kompleks i jedan heteronuklearni Cu(II)-Mn(II)-
-kompleks). U dva slucaja dobijeni su izostrukturni kompleksi: 6 i 8 u kojima su
graditelji kompleksa Co2*- i Ni2*-jon i 7 i 13 sa graditeljima kompleksa Co?2+-,
odnosno Zn?*-jonom. U deset jedinjenja 0,0-donorski ligand je tpht (3-10, 13 i
15), kod dva kompleksa (2 i 12) je prisutan ipht-ligand, a samo u jednom slucaju
(1) ulogu anjonskog liganda ima pht. Kod 11 kompleksa N,N-donorski ligand je
dipya, dok je kod dva kompleksa (5 i 10) prisutan bipym-ligand.

Pet struktura se mogu opisati kao diskretni kompleksi, i to mononuklearni: 4,
6 i 8 i binuklearni: 1 i 9. Kod binuklearnih jedinjenja, BDC-ligandi su koordinirani
bis-helatno mostovno (pht u 1) i bis-monodentatno mostovno (tpht u 9). U
mononuklearnim kompleksima 4, 6 i 8 tpht nisu koordinirani i predstavljaju jone
suprotnog naelektrisanja.

Osam kristalnih struktura su polimerne, od kojih su kod sedam kompleksa (2,
3,5 7,10, 12, 13) gradivne jedinke povezane u 1D lance, dok se kristalno
pakovanje jedinjenja 15 moZe opisati kao 2D sloj. U kompleksima 2 i 12, cik-cak
lanci se formiraju preko mostovnih ipht-liganada, Cija se koordinacija moZe opisati
kao kombinovana bidentatna i monodentatna mostovna (2) i kombinovana helatna
i monodentatna mostovna (12). Kod ostalih 1D sistema, lanci su formirani preko
mostovnih tpht-liganada, pri ¢emu se samo kod 3 i 5 tpht ponasa kao bis-
-monodentatni ligand. U izostrukturnim polimernim kompleksima 7 i 13 postoje
dva kristalografski razlicita tpht-liganda, koji su koordinirani na bis-monodentatni
i bis-helatni mostovni nacin. Samo u 10 jedna COO--grupa je nekoordinirana dok je
druga vezana bidentatno-mostovno izmedu dva atoma metala. Slojevito pakovanje
kompleksa 15 postize se pomocu dva kristalografski razli¢ita tpht-
-liganda: jednog ¢ija se koordinacija moZe opisati kao tridentatna i drugog koji je

zbog obrazovanja c¢ak Sest koordinativnih veza heksadentatni ligand. Sve strukture
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grade 3D mreZu preko sistema vodoni¢nih veza, m-m i C-H---m i drugih slabijih
nekovalentnih interakcija.

Cetiri jedinjenja (2, 3, 12 i 15) dobijena su kao bezvodne kompleksne soli, dok
se kod devet hidratisanih kompleksa broj molekula H20 nalazi u opsegu od 1 do 8.
Jedinjenja 1, 4 i 5 sadrZe samo koordinirane molekule H20, dok su u jedinjenjima
7, 9 i 13 prisutni nekoordinirani molekuli H20. U kompleksima 6, 8 i 10 nalaze se
obe vrste molekula H20 - koordinirani i molekuli H20 kristalne reSetke. Skoro svi
molekuli H20 ucestvuju u formiranju vodoni¢nih veza kao donori ili akceptori.
[zuzetak ¢ine po jedan molekul nekoordinirane vode u kompleksima 6, 8 i 9 za
koje ne postoji odgovarajuéi akceptor.

Vrednosti uglova izmedu COO--grupa i benzenskog prstena BDC-liganada
(tabela 37) kod 7, 10, 12 i 13 nalaze se izmedu 1,7 i 9,0°, kod kompleksa 2-6, 8,9 i
15 su izmedu 11 i 28°, dok su odgovarajuci uglovi kod 1 mnogo vedéi. Ovi rezultati
potvrdili su Cinjenicu da velike strukturne razlike medu kompleksima, nisu
uslovljene samo vrstom 0,0-donorskog liganda, ve¢ i nacinom njegove
koordinacije. Osim toga, koris¢eni BDC-ligandi mogu biti skoro potpuno planarni
(7, 10, 12 i 13), a postoji primer kompleksa (1) gde BDC veoma odstupa od

planarnosti.

Tabela 37. Uglovi izmedu ravni COO--grupa i ravni benzenskog prstena u
kompleksima 1-10, 12,13 15.

Kompleks Ugao, ° Kompleks Ugao, °

1 560 ° 256
2 ;g? 9 22,9
3 156 10 758
. 254 12 o
5 27,1 13 o2
6 186 15 133

’ 19,5
7 7
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U svim kompleksima Kkoji sadrZe dipya kao N,N-donorski ligand, on je
koordiniran, i to helatno u svim slucajevima. Izuzev kompleksa 4, u ostalim
kompleksima dipya ucestvuje u formiranju vodoni¢nih veza preko aminskog H-
-atoma. Kod oba kompleksa (5 i 10) koja kao N,N-donorski ligand sadrZe bipym,
ovaj ligand je koordiniran bis-helatno mostovno.

Postoji joS jedna interesantna razlika, koja se ti¢e ugla C-N-C (gde je atom N iz
-NH veze) u koordiniranom dipya-ligandu u kompleksima 1-4, 6-9, 12, 13 i 15.
Prema istrazivanjima koja su sproveli Pirka i Pinkerton (Pyrka i Pinkerton) [333] i
kasnije Sedel (Schodel) i saradnici [334], ugao C-N-C je utoliko veéi ukoliko je
dipya molekul planarniji. Poredenje 1-4, 6-9, 12, 13 i 15 sa nekoliko sli¢nih
dipya-BDC kompleksa [74, 75, 77, 78] pokazalo je da vrednost ugla C-N-C ne
zavisi ni od vrste i geometrije graditelja kompleksa, ni od nac¢ina koordinacije BDC-
jona, kristalnog sistema i prostorne grupe, niti od vrednosti ugla N-M-N. S jednim
izuzetkom, smanjenje vrednosti ugla C-N-C koordiniranog dipya (tabela 38) je u
skladu sa porastom vrednosti ugla izmedu piridinskih prstenova i smanjenjem
N-N rastojanja. Tako je ugao izmedu piridinskih prstenova u 4 [1,81(8)°] najmaniji,
dok je vrednost ugla C-N-C najveca [136,3(2)°]. Najvece odstupanje dipya-liganda
od planarnosti je kod kompleksa 3 Sto je u skladu sa najmanjom vrednos$¢u ugla
C-N-Cod 126,9(2)° (tabela 38).

Koordinacioni brojevi katjona metala su u opsegu od 5 do 7, pri ¢emu su
najbrojniji kompleksi sa koordinacionim brojem 6 i deformisanom oktaedarskom
geometrijom (3-6, 8, 10 i 15). Geometrije svih kompleksa c¢iji graditelji sa
ligandima formiraju pet koordinativnih veza (2, 7,9, 12 i 13) mogu se opisati kao
deformisane kvadratne-piramide. Sedmokoordinirani Mn(II)-jon u kompleksu 1
predstavnik je jedne od neuobicajenijih geometrija za metale d-bloka i obrazuje
deformisanu pentagonalnu-bipiramidu.

Sve vrednosti duZina veza i uglova u poliedrima oko atoma graditelja
kompleksa nalaze se u ocekivanom opsegu vrednosti duZina veza i uglova za
odgovarajuce srodne sisteme. Takode, duZine veza i uglovi formiranih vodoni¢nih
veza kao i rastojanja na kojima se uspostavljaju m-m i C-H---m interakcije ne

odstupaju od vrednosti uocenih u slicnim kompleksima.

131



Doktorska disertacija

Lidija Radovanovié

Tabela 38. Poredenje geometrije dipyau 1-4, 6-9, 12,13, 15 i slicnim kompleksima.

Kompleks Ugao izmedu piridinskih prstenova, ° d(N-N), A 4 C-N-C,° Reference
1 6,16 2,931(3) 134,3(2) Ovaj rad
2 10,1 2,954(2) 133,4(2) Ovaj rad
3 37,6 2,807(2) 126,9(2) Ovaj rad
4 1,81 2,989(2) 136,3(2) Ovaj rad
33,1 2,890(2 132,1(2 .
6 13,6 2,824%2% 127,9%2% Ovaj rad
7 9,22 2,919(3) 133,8(2) Ovaj rad
33,4 2,860(3 131,4(2 .
8 15,1 2,811%3% 127,6%2% Ovajrad
29,2 2,782(4 128,4(3 .
9 16,2 2,857%4% 131,4%3% Ovaj rad
12 9,85 2,934(3) 133,8(2) Ovaj rad
13 9,00 2,930(3) 134,1(2) Ovaj rad
15 242 2,830(2) 130,1(2) Ovaj rad
[Ni(dipya)(pht)(H20)3]-2H,0 18,1 2,885(3) 130,5(3) [74]
[Cu(dipya)(ipht)]-H,0 7,62 2,870(3) 133,4(2) [75]
[Co(dipya)(tpht)(H20),]-3H,0 16,9 2,925(3) 131,9(2) [78]
[Ni(dipya)(tpht)(H20),]-3H20 17,6 2,897(3) 131,3(2) [78]
[Cu(dipya)(tpht)]-H,0 14,5 2,832(3) 131,1(3) [77]
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Izrada ove disertacije ukazala je da buduca istraZivanja treba usmeriti na:
sintezu meSovitih kompleksa prelaznih metala sa novim 0,0-donorskim
liganadima, kakvi su anjoni 1,3,5-benzentrikarboksilne (trimezi¢ne) i 1,2,3,4,5,6-
-benzenheksakarboksilne (melitne) kiseline, koji bi omogucili dobijanje MOF-
-materijala velike specificne povrSine sa potencijalnom primenom u apsorpciji
gasova ili fotokatalizi; ispitivanje citotoksi¢nosti kompleksa 12, kako bi se utvrdilo
da li se ovaj materijal, zbog svoje odlicne inhibitorske aktivnosti na G--bakterije
moZe primeniti u terapijama za leCenje tumora; merenje magnetnih interakcija
bimetalnih kompleksa na niskim temperaturama; dirigovanu sintezu meSovitih
oksidnih materijala ili spinela iz bimetalnih kompleksa kao prekursora i ispitivanje

njihovih magnetnih, fotoluminescentnih, fotokatalitickih i elektri¢nih svojstava.

4.9. Kompleksna jedinjenja cinka kao prekursori za dobijanje ZnO

Primena koordinacionih jedinjenja kao prekursora u c¢vrstom stanju je
jednostavan i koristan nacin za sintezu novih nanostrukturnih materijala.
Termicka degradacija kompleksa omogucava kontrolu morfologije i velicine
kristalita nastalog materijala [335]. Poslednjih godina se sve viSe koristi metoda
kalcinacije kompleksa cinka u atmosferi vazduha za dobijanje ZnO [336, 337].
Jedan od glavnih ciljeva istraZivanja u ovoj oblasti jeste da se kalcinacijom razliCitih
kompleksa cinka u kontrolisanim uslovima dobije Cist ZnO sa Cesticama veli¢ine
nekoliko desetina nanometara, i to na niZim temperaturama i smanjenjem
vremena postupka.

Mikrokristalni kompleksi cinka 11-14 opisani u poglavlju 4.6. upotrebljeni su
kao prekursori za dobijanje nanocesti¢nih ZnO u atmosferi vazduha. Termolizom
kompleksa 11, 12, 13 i 14 dobijeni su oksidi Zn0O_1, Zn0_2, Zn0_3 i ZnO0_4,
redom, i njihovi difraktogrami prikazani su na slici 92. Svi pikovi na
difraktogramima odgovaraju heksagonalnoj vurcitnoj modifikaciji ZnO, koja
kristaliSe u prostornoj grupi P63mc (JCPDS 80-0074), sa parametrima jedini¢ne
¢elije a = 3,2535, ¢ = 5,2151 A. Parametri i zapremina jedini¢ne ¢elije dobijenih

oksida Zn0_1-Zn0_4, kao i prosecna veliina kristalita prikazani su u tabeli 39.
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Prosecna veli¢ina kristalita svakog uzorka izraCunata je pomocu Sererove

(Scherrer) formule [338], na refleksijama (100), (002) i (101). Iz dobijenih

rezultata moZe se videti da su kristaliti slicnih dimenzija, iako su za dobijanje

oksida upotrebljeni razli¢iti Zn(II)-kompleksi kao prekursori. Izracunate veliine

kristalita su u saglasnosti sa literaturom [365, 366], iako postoje primeri oksida sa

nesto ve¢im kristalitima [212, 367]. U ovoj disertaciji je za dobijanje ZnO bio

dovoljan termicki tretman na temperaturi od 450 °C, Sto je takode u skladu sa

literaturom, prema kojoj se temperatura direktne termolize Zn-kompleksa krece u

opsegu od 400 do 700 °C [212, 365-367].
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Slika 92. Difraktogrami uzoraka Zn0O_1-Zn0_4.

Tabela 39. Parametri i zapremina jedini¢ne Celije, prosecna veli¢ina kristalita <D>
i specifi¢na povrsina (SSA) Zn0O_1-Zn0_4.

Uzorak a,A ¢ A V, A3 <D>, nm SSA, m2 g1
Zno_1 3,2528(1) 5,2142(2) 47,779(4) 39(1) 7,4
Zn0_2 3,2539(1) 5,2074(2) 47,749(4) 47(1) 5,8
Zn0_3 3,2528(1) 5,2142(2) 47,779(4) 44(1) 7,7
Zn0_4 3,2522(1) 5,2131(2) 47,752(4) 44(1) 7,5

Kompleksi kao prekursori imaju ulogu matrice u dobijanju nanomaterijala.

Redosled po kojem ligandi odlaze iz kompleksa 11-14 u toku kalcinacije, kao i

uslovi Kkalcinacije razlog su nastanaka deformisanih heksagonalnih morfologija

oksida Zn0_1-Zn0_4, redom (SE mikrografije prikazane na slici 93). Rezultati
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SEM-analize pokazali su da su morfologije dobijenih oksida medusobno veoma

sli¢ne sa veli¢inom zrna u opsegu od 58 do 96 nm.

Slika 93. SE mikrografije nanocesti¢nih oksida Zn0O_1 (a), Zn0_2 (b), Zn0_3 (c) i
Zn0_4 (d) dobijenih kalcinacijom kompleksa 11-14 na temperaturi 450 °C.

Sirina zabranjene zone (Eg) Zn0O_1-Zn0_4 odredena je iz maksimuma prvog
izvoda apsorbance apsorpcionih spektara u zavisnosti od energije fotona [339].
Vrednosti Eg za Zn0_1, Zn0_3 i Zn0O_4 iznose 3,25 eV, dok vrednost E; za Zn0_2
iznosi 3,27 eV (slika 94). Dobijene vrednosti E; u dobroj su saglasnosti sa
vrednoS¢u E; za nanocesti¢ni ZnO dobijen razliitim metodama sinteze koji je u
opsegu od 3,2 do 3,4 eV [214, 215]. Ostar maksimum na krivama prvog izvoda
karakteristican je za cCestice nanometarskih dimenzija, kao i usku raspodelu
veliina Cestica u uzorcima. Vrednost E; komercijalnog ZnO veliCine kristalita
20 nm iznosi 3,15eV [340]. Manja vrednost E; komercijalnog ZnO naspram
vrednosti E; odredenih za Zn0O_1-Zn0_4 posledica je manje veli¢ine kristalita

komercijalnog ZnO.
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Vrednosti specificne povrsine odredene BET-metodom (tabela 39) manje su

od specificne povrsine komercijalnog ZnO koja iznosi 46,3 m2 g-1, Sto potvrduje da

specificna povrSina raste sa smanjenjem dimenzija Cestica oksida.
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Slika 94. Odredivanje Sirine zabranjene zone za Zn0_1-Zn0_4 [339].

4.9.1. Fotokataliticka svojstva oksida ZnO_1-Zn0_4

Poznato je da su oksidi metala kao Sto su TiOz i ZnO ekoloski prihvatljivi

[341-343] zbog Cega je fotokataliticka degradacija boje RO16 (shema 2) intenzivno

proucavana koriS¢enjem TiO2 kao katalizatora. Nasuprot tome, postoji samo pet

studija [344-347, 363] u kojima je opisana fotokataliticka degradacija boje RO16

pomocu nedopiranog ZnO pod razli¢itim uslovima.

Fotokataliticka aktivnost na boju RO16 uzoraka Zn0O_1-Zn0_4 tokom 150 min

(slika 95), uporedena je sa efikasnoSéu komercijalnog ZnO pri istim uslovima.

Tokom adsorpcije i degradacije boje nije uocen isti trend - adsorpciona mo¢

najveca je za komercijalni Zn0O, a najmanja za Zn0_4 (slika 95). Tako se za 30 min

na povrsini komercijalnog ZnO u mraku adsorbuje oko 20% boje iz rastvora, dok

se na povrSini ZnO_4 adsorbuje manje od 10% boje. Bolja adsorpciona mo¢
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komercijalnog ZnO objasnjava se visokom specificnom povrsinom (46,3 m2 g-1) u

poredenju sa skoro sedam puta manjim vrednostima za Zn0O_1-Zn0_4 [348].

HO3SOCH2CH2802\©\
N OH

N ! ! NHCOCH,
HO,S

Shema 2. Strukturna formula boje RO16.
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Slika 95. Brzina fotodegradacije boje RO16 u vodenim suspenzijama
Zn0_1-Zn0_4 i komercijalnog ZnO.

Nakon 150 min, najbolju fotokataliticku aktivnost zajedno sa adsorpcijom
pokazuje Zn0_3 i ona opada u nizu: Zn0_3 > Zn0_1 = komercijalni ZnO = Zn0_2 =
Zn0_4. Izuzetno veliku fotokataliticku aktivnost ZnO_3 ilustruje potpuna
razgradnja boje RO16 za 135 min. Ovo se moZe objasniti veli¢inom aglomerata
(slika 96) [368, 369]. Kristaliti Zn0O_3 formiraju aglomerate manje prosecne
veli¢ine od oko 1,4 um, dok je prosecna veliCina aglomerata Zn0_1, Zn0O_2, Zn0_4 i

komercijalnog ZnO oko 3,7, 9,8, 4,6 i 2,8 um, redom.
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Slika 96. SE mikrografije aglomerata Zn0_1 (a), Zn0_2 (b), Zn0_3 (c),
Zn0_4 (d) i komercijalnog ZnO (e) na uvelicanju 5000 puta.

4.9.2. Fotoluminescentna svojstva Zn0_1-Zn0_4

Zn0 kao poluprovodni materijal ima znacajna fotoluminescentna svojstva koja
su osnova za njegovu primenu u optickim uredajima [351, 352] i medicini [353].
Emisioni spektri Zn0_1-Zn0O_4 i komercijalnog ZnO na sobnoj temperaturi
prikazani su na slici 97. Pri ekscitaciji na talasnoj duZini 320 nm na spektrima se
uocava jedan emisioni maksimum u UV-oblasti na 379 (Zn0O_1), 380 (Zn0_2), 379
(Zn0_3), 384 (Zn0_4) i 393 nm (komercijalni Zn0). Vrednosti maksimuma
pokazuju dobro slaganje sa vrednostima Sirine zabranjene zone za svaki od

uzoraka, Sto je karakteristicno za vecinu poluprovodnih materijala. Najveci
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intenzitet luminescencije u UV-oblasti uocen je kod Zn0O_4 (pet puta veéi od
Zn0_3), a intenzitet opada u nizu Zn0_4 > Zn0_3 > komercijalni ZnO > ZnO_1 >
Zn0_2. Intenzivna emisija Zn0O_4 u UV-oblasti bi se eventualno mogla dovesti u
vezu sa postojanjem malog broja defekata u odnosu na ostale ispitivane okside
[372].

Za sve okside uocCena je i emisija u vidljivoj oblasti pri ekscitaciji na 320 nm.
Kako bi se tacno odredili maksimumi emisije u vidljivoj oblasti, oksidima je
dodatno izmerena fotoluminescencija pri ekscitaciji na talasnoj duzini 350 nm.
Uoceno je da se maksimumi emisije u vidljivoj oblasti nalaze na talasnim duZinama
595, 595, 591, 5931 566 nm za Zn0_1-Zn0_4 i komercijalni ZnO, redom. Navedeni
maksimumi odgovaraju emisiji u Zutoj oblasti vidljivog spektra, a koja se najcesce
dovodi u vezu sa defektima u strukturi [354-356]. Najintenzivniju emisiju u Zutoj
oblasti ispoljavaju Zn0_1 i Zn0_2, dok je fotoluminescencija komercijalnog ZnO u
ovoj oblasti zanemarljiva. Bolja fotoluminescentna svojstva ZnO_1 i Zn0_2 u
vidljivoj oblasti verovatno su posledica veéeg broja defekata u poredenju sa
ostalim ispitivanim uzorcima [372]. Intenzitet fotoluminescencije Zn0O_4 u vidljivoj
oblasti spektra takode se moZe smatrati zanemarljivim ako se uporedi sa
intenzitetom emisije u UV-oblasti, Sto ovaj materijal Cini dobrim kandidatom za

primenu u medicinskim kremama za zaStitu od UV-zracenja.
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Slika 97. Emisioni spektri Zn0O_1-Zn0_4 i komercijalnog ZnO u UV- i vidljivoj
(umetak) oblasti spektra.
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4.9.3. Bioloska aktivnost oksida ZnO_1-Zn0O_4

Poslednje dve decenije keramicki materijali sa antimikrobnim svojstvima
privlaCe sve viSe paznje kao efikasna zamena za najceS¢e koriS¢ene organske
antimikrobne preparate [357-359 i reference u radovima]. UoCeno je da keramicki
materijali poput ZnO, MgO i CaO imaju znacajnu antibakterijsku aktivnost [360].
Prednost upotrebe ovih materijala ogleda se u slede¢im Cinjenicama: sadrZe
mikroelemente koji su od znacaja za zdravlje ljudi i ispoljavaju veliku
antibakterijsku aktivnost u malim koli¢inama bez prisustva svetlosti.

Antibakterijska aktivnost ZnO znacajna je u oblasti pH-vrednosti od 7 do 8
[360], Sto ga cini pogodnim za upotrebu u precisSéavanju voda. lako je
antibakterijska aktivnost ZnO ispitivana u velikom broju studija, tacan mehanizam
toksi¢nosti prema razli¢itim bakterijskim vrstama nije potpuno jasan.
Pretpostavlja se da se mehanizam odigrava u slede¢im stupnjevima: direktni
kontakt ZnO sa zidom (elija; oslobadanje Zn?*-jona i nastanak reaktivnih
kiseoni¢nih vrsta kao $to su H20;, OH-- ili O%--joni, a koje razaraju membranu
mikroorganizama [360-362].

Antibakterijska i antifungalna aktivnost oksida Zn0O_1-Zn0_4 i komercijalno
dostupnog ZnO ispitana je na S. aureus (G*-bakterija), E. coli (G--bakterija) i gljivicu

C. albicans. Rezultati analize prikazani su u tabeli 40.

Tabela 40. Rezultati ispitivanja antimikrobne aktivnosti oksida Zn0O_1-Zn0_4 i

komercijalnog ZnO.
Broj kolonija i R (%)

Uzorak S. aureus E. coli C. albicans
Kontrola 4,38-107 8,20-106 4,65-105
Zn0_1 - 100 - 100 1,07-106 n. a
Zn0_2 - 100 - 100 1,83:10¢ n.a
Zn0_3 - 100 - 100 2,37-106 n.a
Zn0_4 - 100 - 100 2,02-106 n.a
Komercijalni ZnO 1,60-102 99,85+0,07 - 100 7,49-105 n.a

n. a. - nema aktivnosti

Zn0_1-Zn0_4, kao i komercijalni ZnO pokazali su odli¢no inhibitorsko dejstvo
na obe testirane bakterije, dok smanjenje rasta Celija C. albicans nije uoceno. Slabija

antifungalna aktivnost ZnO nije neuobicajena, narocito ako su formirani aglomerati
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relativno velikih dimenzija [370, 371]. Formiranje aglomerata kod ispitivanih
oksida najverovatnije se moZe uzeti kao uzrok nepostojanja inhibicije rasta C.
albicans. Jamamoto (Yamamoto) i saradnici [360] ispitivali su uticaj veli¢ine Cestica
na aktivnost oksida i zakljucili da inhibitorsko dejstvo ZnO raste sa smanjenjem
velic¢ine Cestica. U ovom istraZzivanju se izvanredna antibakterijska aktivnost svih
oksida Zn0O_1-Zn0_4 objasSnjava relativno slicnom veli¢inom kristalita (39-47 nm,
tabela 39). Stoga se na osnovu dobijenih antibakterijskih analiza moZe zakljuciti da
se prahovi ZnO dobijeni kalcinacijom ternarnih Zn(II)-kompleksa kao prekursora

mogu potencijalno upotrebiti kao antibiotici.
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5. ZAKLJUCAK

U doktorskoj disertaciji prikazana je sinteza i karakterizacija 22 ternarna
kompleksa Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) i Zn(II) sa O,0- i N,N-donorskim ligandima.
Kao 0,0-donorski ligandi koriS¢eni su anjoni pht-, ipht-, tpht- i pyr-kiseline, dok su
kao N,N-donorski ligandi upotrebljeni dipya i bipym. Reakcijom izmene liganada
sintetisano je 13 kompleksa u obliku monokristala, dok je devet jedinjenja
dobijeno u mikrokristalnom obliku. Hidrotermalnom metodom dobijeni su
monokristali slede¢ih formula: [Mn(dipya)(pht)(H20)]2; 1, [Mn(dipya)(ipht)]»; 2,
[Mn(dipya)2(tpht)]»; 3, Mn(dipya)(H20)4](tpht); 4, [Co(dipya)2(H20)2](tpht)-2H:0; 6,
{[Co(dipya)(tpht)]-H20}»; 7, {[Zn(dipya)(tpht)]-H20}»; 13 i [CuzMn(dipya)2(tpht)3]n; 15.
Metodom sporog uparavanja mati¢nog luga sintetisana su slede¢a monokristalna
jedinjenja: [Mnz(bipym)(tpht)2(H20)4]»; 5, [Ni(dipya)2(H20)2](tpht)-2H20; 8,
[Cuz(dipya)4(tpht)2](NO3)2:4H20; 9, {[Cusz(bipym)(OH)z(tpht)2(H20)4]-4H20}n; 10 i
[Zn(dipya)(ipht)]s; 12. TaloZenjem iz vodenih rastvora dobijeni su sledeci
mikrokristalni kompleksi: [Zn(dipya)(pht)]» 11, [Zn(dipya)(ipht)]»; 12,
{[Zn(dipya)(tpht)]-H20},; 13, [Zn2(dipya)2(pyr)]s; 14, [MnZnz(dipya)s(tpht)sz]-6H20; 16,
[CoZnz(dipya)s(tpht)s]-7H20; 17, [NiZnz(dipya)s(tpht)z]-8H20; 18,
[CusZn(dipya)4(tpht)4]-4H20; 19, [CoNi(dipya)2(tpht)2]-7H20; 20,
[CoCu(dipya)z(tpht)2]-4H20; 21 i [NiCuz(dipya)s(tpht)3]-8H20; 22. Kristalne strukture
monokristalnih kompleksa odredene su rendgenskom strukturnom analizom pri
¢emu su R-faktori iznosili manje od 5%. Kod vecine dobijenih kompleksa ispitana
su njihova spektroskopska, termicka, magnetna, opticka i antimikrobna svojstva.
Formule mikrokristalnih jedinjenja utvrdene su na osnovu elementarne analize,
EDS-, AAS-spektroskopije i TG/DSC analize, a grada ovih jedinjenja pretpostavljena
je pomocu boje i rezultata IC-spektroskopije. Na osnovu rezultata IC-
-spektroskopije odredeni su monodentatni, helatni ili kombinovani nacin
koordinacije BPC-jona i potvrdeno prisustvo molekula vode i N,N-donorskih
liganada. Kod kompleksa u obliku monokristala rezultati ove analize bili su u
saglasnosti sa nacinima koordinacije 0,0-donorskih liganada utvrdenim

rendgenskom strukturnom analizom. Takode je utvrdena mogucnost primene
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nekih kompleksnih materijala kao prekursora za dobijanje oksida nanometarskih
dimenzija.

Devet kompleksa je mononuklearno (2-4, 6-8, 11-13), Sest kompleksa je
binuklearno (1, 5, 9, 14, 20, 21) dok su ostali kompleksi polinuklearni (10, 15-19,
22). Cetiri jedinjenja (2, 3, 12 i 15) sintetisana su kao bezvodne kompleksne soli,
dok ostali kompleksi sadrze nekoordinirane i koordinirane molekule vode.

Termicka svojstva u inertnoj atmosferi ispitana su za komplekse 1-6, 8 i 11-
-22. Detaljno su razmatrani procesi dehidratacije i razgradnje anhidrovanih
jedinjenja. Izracunate su molarne entalpije dehidratacije, tok defragmentacije i
kvalitativna identifikacija ostataka posle termolize kompleksa. Poredena je
termicka stabilnost anhidrovanih jedinjenja na osnovu pocetnih temperatura
degradacije i zaklju€eno je da je kompleks 12 najstabilniji, jer njegova razgradnja
pocinje na temperaturi 361 °C. Termickom analizom u oksidacionoj atmosferi
pokazano je da stabilnost Zn(II)-kompleksa opada u nizu 12 > 14 > 11 > 13, kao i
da se ovi kompleksi mogu upotrebiti kao prekursori za dobijanje nanocesti¢nih
ZnO0.

Magnetna svojstva na sobnoj i niskim temperaturama ispitana su i detaljno
diskutovana za monokristalne komplekse 6-9 i 15 i mikrokristalne komplekse 16-
-22. Kompleksi 6, 8, 9 i 15 su paramagneticni, dok kompleks 7 kod kojeg su Co2+-
-joni premosceni tpht-ligandima, pokazuje feromagnetna svojstva. Za bimetalne
komplekse 16-19 utvrdeno je da su visoko-spinski, dok u kompleksima 20-22
magnetizmu doprinose oba jona metala.

0d 13 monokristalnih kompleksa, dobijeno je pet Mn(II)-, dva Co(II)-, jedan
Ni(I)-, dva Cu(Il)-, dva Zn(II)-kompleksa, kao i jedan bimetalni kompleks sa
Mn(II)- i Cu(II)-jonom. Kompleksi 1 i 10 kristaliSu u triklini¢noj prostornoj grupi
P1, 15 pripada rombi¢nom kristalnom sistemu i Pbca prostornoj grupi, dok ostali
kompleksi kristaliSu u monoklini¢nim prostornim grupama: P2/c, P21/c, P21/n,
C2/c, i C2/m. Geometrija oko jona metala u monokristalnim kompleksima je
kvadratno-piramidalna (2, 7,9, 12 i 13), deformisano oktaedarska (3, 4, 5, 6, 8, 10
i 15) i pentagonalno-bipiramidalna (1). Pet jedinjenja spada u diskretne
komplekse (1, 4, 6, 81 9), dok je osam kompleksa polimerne grade. Utvrdeno je da

su svi polimerni materijali izgradeni od 1D cik-cak lanaca. Jedino je kod kompleksa
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15 pakovanje izgradeno od 2D slojeva. 3D umreZeno pakovanje kod svih jedinjenja
ostvaruje se nekovalentnim interakcijama: vodoni¢nim vezama, C-H--m, m-m,
C-H---N i C-H---0 interakcijama, koje su detaljno prikazane.

Razmatrana je uloga 0,0-donorskih liganada i zaklju¢eno je da kod vecine
kompleksa BDC-ligandi imaju mostovnu ulogu i koordinirani su na razlicite nacine,
i to: bis-helatno (1, 7, 13), bis-monodentatno (3, 5, 7, 9, 13), bidentatno i
monodentatno (2), helatno i monodentatno (12), bidentatno (10), bidentatno i
monomostovno (15) i heksadentatno (15). Ulogu jona suprotnog naelektrisanja
koji nije koordiniran za jone metala ima tpht-ligand kod kompleksa 4, 6 i 8.
Zakljuceno je da razlicite geometrije oko jona metala, nac¢ini koordinacije BPC-
-liganada, kao i razlike u vrednostima uglova izmedu ravni COO--grupe i
benzenskog prstena (1,75 - 58,0°) uslovljavaju strukturnu razlic¢itost dobijenih
materijala i njihova razlic¢ita kristalna pakovanja. Iz rezultata kvantno-hemijskih
proracuna za Mn(Il)-komplekse (1-4) zakljuceno je da je planarna konformacija
ipht- i tpht-jona energetski najstabilnija, dok se najstabilnija konformacija pht-jona
postiZe kada su obe COO--grupe zarotirane paralelno za oko 50°. Utvrdeno je da je
pri rotaciji COO--grupe, protok naelektrisanja izmedu benzenskog i karboksilatnog
C-atoma manji kod pht-jona u odnosu na ipht- i tpht-jone, ¢ime je potvrdeno da je
jednostruka C-C veza kod pht-jona slabija. Zbog toga je susedna C-C veza duza,
tako da je pht-jon manje destabilizovan u odnosu na ipht- i tpht-jone.

Diskutovana je uloga N,N-donorskih liganada i nadeno je da su kod svih
kompleksa oni koordinirani za jon metala, i to: dipya kao helatni ligand, a bipym
kao bis-helatni mostovni ligand. Dipya-ligand ucestvuje u obrazovanju vodoni¢nih
veza i formiranju supramolekulskih struktura preko drugih nekovalentnih
interakcija (C-H---mw i m-m). Zbog rotacije piridinskih prstenova oko -NH-grupe,
dipya-ligand odstupa od planarnosti. Najve¢a odstupanja od planarnosti utvrdena
su za 3, a najmanja za 4. Kod polimernih bipym-kompleksa (5 i 10), mostovni
bipym-ligandi u€estvuju u formiranju polimernih lanaca preko cetiri N-atoma.

Antimikrobna aktivnost kompleksa 11-14 ispitana je na Cetiri G*-bakterije
(B. subtilis, E. faecalis, L. monocytogenes i S. aureus), tri G -bakterije (E. coli,
P. aeruginosa i S. enteritidis) i gljivicu C. albicans. Kompleks 12 pokazao je izuzetno

veliku antibakterijsku aktivnost, sa viSe od 95% inhibitorskog efekta na
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L. monocytogenes i E. coli. Antibakterijska svojstva uporedena su sa strukturnim
karakteristikama kompleksa i utvrdeno je da dobroj bioloSkoj aktivnosti
kompleksa 12 doprinose manje sterne smetnje u koordinacionoj sferi jona metala.

Fotoluminescentna svojstva kompleksa 11-14 ispitana su na sobnoj
temperaturi. Najjaci intenzitet emisije ima kompleks 13, Sto je u skladu sa velikom
¢vrstocom njegovog kristalnog pakovanja.

Termolizom serije Zn(Il)-kompleksa (11-14) kao prekursora u atmosferi
vazduha dobijeni su oksidi cinka ZnO_1-Zn0_4 nanometarskih dimenzija. Oksidi
su okarakterisani rendgenskom difrakcijom i SE mikroskopijom, i odredena je
Sirina zabranjene zone i specificna povrSina, kao i fotokataliticka,
fotoluminescentna i antimikrobna svojstva. Dobijeni nanomaterijali ZnO_1-Zn0_4
imaju vurcitnu strukturu, sa Kkristalitima slicnih dimenzija (39-44 nm) i
deformisano heksagonalnom morfologijom. Najbolju fotokataliticku aktivnost za
razgradnju boje RO16 pokazuje ZnO0_3 ¢iji kristaliti formiraju najmanje
aglomerate, dok Zn0O_4 ima veoma intenzivnu emisiju u UV-oblasti. Na osnovu
rezultata antimikrobne analize zaklju¢eno je da ispitani oksidi imaju
antibakterijsko dejstvo na bakterije S. aureus i E. coli, $to pruZa mogu¢nost njihove

primene kao potencijalnih antibiotika.
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IIpuior 1.

Oopa3san S.

UsjaBa o ayTopcTBY

Nwme u npe3ume aytopa: Jluauja PagoBanosuh
bpoj nnaexca: 4015/2010

HU3jaBbyjem
Jla je JOKTOpCKa ucepTalija moj HaclIOBOM

Kowmmiekcu enemenara d-6moka ca apomaruaauM O,0- u N,N-TOHOPCKUM JIUTaHANMA!
CUHTE3a, CTPYKTYpa, CBOjCTBA U MPUMEHA

® pE3yJITaT CONCTBEHOT UCTPAXKUBAYKOT PasIa;

e Ja qucepTanyja y LENWHU HH Y JIEJOBUMA HUje OMiia MpeNsIokKeHa 33 CTHIAE
Jpyre IUIIOME IpeMa CTYAMjCKMM HpOrpaMHMa JIPYTUX BHCOKOIIKOJCKHX
yCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HABEJIEHU U

e Jla HHWCAM KpIIHO/JIa ayTOopCcKa MpaBa M KOPHUCTHO/JIA WHTEICKTYaJIHY CBOJUHY
JPYTUX JIHIA.

IHoTnue ayropa

V¥ Beorpany, 21. 5. 2018.
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IIpuor 2.

Oopa3arn 6.

M3jaBa 0 MICTOBETHOCTMU LUTaAMMNaHe U efIeKTPOHCKe Bep3nje JOKTOPCKOr
paga

Nme u ipe3ume aytopa: Jluguja PagoBanosuh

Bpoj unnekca: 4015/2010

Cryaujcku nporpam: MHXemepcTBO MaTepujaia

Hacnos pana: Kommiekcu enemenara d-6;1oka ca apomatuaaum O,0- u N,N-
-JIOHOPCKUM JIMTaHJMMa: CUHTE3a, CTPYKTYpa, CBOjCTBA U IPUMEHA

Menrop: ap Jenena Poran, Baupeanu npodecop TexHOTOMKO-MeTaTypIIKOT
dakynrera, YHUBep3uTera y beorpany

W3jaBibyjeM nma je mraMmmaHa Bep3Wja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEp3UjH KOjy caM Ipenao/la paad NOXpameHa y JUrHTaJHOM PpPeno3uTopujymy
Yuuep3urtera y beorpany.

Jlo3BospaBam Jia ce 00jaBe MOjU JIMYHH MTOJIAIM BE3aHU 3a JO00Hjamkbe aKaJeMCKOT Ha3uBa
JIOKTOpa HayKa, Kao HITO Cy UME U Mpe3nMe, TOJHA U MECTO poliema u gaTtym on0paHe
pana.

OBM nWYHM TONAIM MOTY ce OO0jaBUTH HAa MpPEXKHHM CTpaHHWIaMa JUTHTaIIHE
O6ubnMoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTalory W Yy myOiluKanujama YHHBEp3UTeTa Yy
beorpany.

IHoTnuc ayropa

V¥ Bbeorpany, 21. 5. 2018.
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IIpuor 3.

Oopa3zan 7.

UsjaBa o kopuwhemwy

Omnamthyjem YHuBep3utercky Oubmmorexy ,,CBerozap Mapkosuh® na y JururtamHu
peno3uTopujyM YHHUBEp3uTeTa y beorpamy yHece Mojy TOKTOPCKY IHUCEpTaId]jy IO
HaCJIOBOM:

Kommniexcn enemenara d-6:10ka ca apomatnaaum O,0- u N,N-10HOPCKHM JMraHuMa:
CHHTE3a, CTPYKTYpa, CBOjCTBA U IIPUMEHA

KOja je MOoje ayTOPCKO JIeJIO.

Jucepranujy ca CBUM NPHIIO3UMa MPEAao/jia caM y eeKTPOHCKOM (opMaTy MOrogHOM
3a TPajHO apXUBHUPAHE.

Mojy HOKTOpPCKY HOHCepTanujy TMoxXpameHy y JHWruramsHoMm peno3uTopujymy
YHuseps3urera y beorpagy U IOCTYIIHY y OTBOPEHOM IIPUCTYILY MOT'Y J1a KOPUCTE CBH
KOJH TIOIITY]y oJpende caapskaHe y omadpaHOM TuIly JulleHiie KpeaTuBHe 3ajenHHUIIe
(Creative Commons) 3a KOjy caM c€ OJUTy4HO/Ja.

1. AyropctBo (CC BY)
2. AyropctBo — HekomepijaiaHo (CC BY-NC)
AyTopcTBO — HeKoMepIjanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTtopcTBO — HEKOMepIHjaHOo — AenuTh 1o uctuM yciaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopctBo — nenutu nox uctuM ycsosuma (CC BY-SA)
(Monumo 1a 3a0Kpy>KHUTE caMo jeJIHY O] IIECT MOHYh)EeHHUX JIUIEHIIH.
Kparak onwuc nurieHIu je cacTaBHH JIe0 OBE U3jaBe).

IHoTnuc ayropa

V¥ Beorpany, 21. 5. 2018.
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1. AyropcTBo. J/l03Bo/baBaTe YMHOKABAKE, TUCTPUOYIIH]Y U JaBHO CAOIIITABAKE JIETa,
U Tpepajie, ako Ce HaBele MME ayropa Ha HauyuH ojpeheH o]l cTpaHe ayTopa WU
JaBaolia JUIECHIIe, YaKk M y KoMmeprujaaHe cBpxe. OBO je Hajcino0oaHM]ja 0N CBUX
JUTICHITH.

2. AyTOpCcTBO — HEKOMepIHjaHo. /[03Bo/baBaTe YMHOKaBAKE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO
CaolTaBamke JeNa, W Ipepaje, ako Ce HaBele MMe ayropa Ha HadyuH ojapeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia juieHue. OBa JUIEHI]a HE J03BOJbaBa KOMEpIIHjalIHY
yrotpeOy nena.

3. AyTOpcTBO — HeKOMepuHjajJHO — 0e3 mpepana. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBamE,
TUCTpUOYIIMjy ¥ jaBHO CaoMINTaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, MPEeoOIMKOBama WU
ynotpe0e ena y CBOM Jelly, ako Ce HaBele UMe ayTopa Ha HauyuH ofpeheH o cTpaHe
ayTopa Wiu naBaora JuieHie. OBa JIMIEHIIA He 03BOJbaBa KOMEPIHjaIHY yIOTpeOy
nena. Y OJIHOCY Ha CBE OCTaJjie JIMICHIE, OBOM JIMIICHIIOM C€ OTpaHW4aBa HajBehn oOuM
npaBa Kopuiihema aena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIHUjAJIHO — JAEJUTH MOJ UCTUM ycjaoBuma. J(o3BosbaBaTe
YMHOXXaBame, JUCTPUOYLN]y U JaBHO CAOIIITABamkE JeNla, U Mpepaje, ako ce HaBee
uMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH oJ] cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JHIEHIIE M aKo ce
npepaga AUCTpUOyHpa TIMOJ HUCTOM WM CIMYHOM JjwuieHnoM. OBa JUIEHIA He
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjATHY yIoTpeOy Jiea u mpepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepajaa. /[o3BoJbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIH]Yy U jaBHO
CaomITaBame Jiena, 0e3 mpomMeHa, MpeodIUKOBama UIN YIOoTpeOe Jena y CBOM Jely,
aKo ce HaBeJe UME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o1 cTpaHe ayTopa WK JaBaola JUIEHIIE.
OBa nuIeHIIa 103B0JbaBa KOMEPIIHjATHY yIIOTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO — /eJUTH MOJ HMCTHUM YycJoBuMa. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKABambe,
JTUCTPUOYIIH]Y W JaBHO CAOIIITaBamke Jieia, U Mpepajie, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha
HauMH ojapeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JUICHIIE M ako ce mpepaaa
TUCTpUOyrpa TOJ HWCTOM WM CIMYHOM JmieHinoM. OBa JHIIEHIA 03BOJhaBa
KOMepIIMjaliHy yrnoTpeOy aenma u mpepaaa. CinuyHa je codTBEPCKHM JIUIICHIIAMA,
OJIHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPEHOT KO/JIa.
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