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Sinteza, karakterizacija, fotoluminescentna i fotokataliticka svojstva
koordinacionih polimera Ag(I) sa ditopnim ligandima na bazi piridina,

piperazina i tiomorfolina

SAZETAK

Hemija koordinacionih polimera predstavlja multidisciplinarno polje istrazivanja koje
obuhvata razvoj sintetickih strategija, ispitivanje svojstava i potencijalne primene ovih jedinjenja.
Zbog svoje 4d' elektronske konfiguracije, mogucnosti ostvarivanja koordinacionih brojeva od dva
do Sest, formiranja razlic¢itih koordinacionih geometrija i ostvarivanja razlicitih tipova interakcija,
Ag(I) jon dobija na znacaju u sintezi koordinacionih polimera. Strukturna raznovrsnost i specificna
svojstva koordinacionih polimera Ag(I) omogucavaju Sirok spektar primene, npr. u katalizi,
proizvodnji OLED materijala i uklanjanju polutanata iz Zivotne sredine.

Osnovni cilj rada je sinteza i potpuna strukturna karakterizacija koordinacionih polimera
Ag(l) sa odabranim ditopnim ligandima: 2-piridintiocijanatom, tiomorfolin-4-karbonitrilom i
piperazin-1,4-dikarbonitrilom, kao 1 ko-ligandima na bazi polioksokiselina. Organski
tiocijanati/nitrili koji sadrze minimum jo$ jedan heteroatom u alkil/aril ostatku pokazuju tendenciju
ka bis-monodentatnoj koordinaciji, Sto je i potvrdeno u slucaju devet od ukupno deset
novosintetisanih jedinjenja. Sva sintetisana jedinjenja su strukturno okarakterisana u C¢vrstom
agregatnom stanju. U detaljnu kristalografsku analizu ukljuceni su proracuni energija i distribucija
intermolekulskih interakcija. Pokazano je da priroda anjona polazne soli diktira ne samo geometriju,
ve¢ koordinacioni broj Ag(l) i dimenzionalnost. Distribucija, priroda i jacina intermolekulskih
interakcija je takode direktno zavisna od prirode anjona, ali i vrste ko-liganda. Rezultati termicke
analize su pokazali da su koordinacioni polimeri stabilni do 150 °C, a dalji tok termicke
dekompozicije je u korelaciji sa rezultatima kristalografske analize. Budu¢i da su sintetisani
koordinacioni polimeri poluprovodnici Sirokog opsega, ispitana je mogucnost primene kao
fotokatalizatora u reakciji razgradnje azo-boje mordant 9 plava. Osam novosintetisanih
koordinacionih polimera Ag(I) ima uporedivu ili ve¢u fotokataliticku aktivnost od standarda TiOx.
Ispitivanje mehanizma fotokatalize upotrebom hvatac¢a aktivnih vrsta je pokazalo da se fotokataliti¢ki

procesi deSavaju posredstvom stvaranja fotoekscitovanih elektrona ili superoksidnih jona kao



reaktivnih vrsta. Najaktivniji koordinacioni polimer se moze koristiti i regenerisati tri puta u
sukcesivnim fotokatalitiCkim ciklusima bez promene strukture. Ispitana su i fotofizicka svojstva
cetiri koordinaciona polimera, od kojih tri sadrze ko-ligande na bazi polioksikiselina, kao i jednog
predstavnika koordinacionih polimera bez ko-liganda. Rezultati su pokazali da dva koordinaciona
polimera koja sadrze ko-ligand ispoljavaju fotoluminescentna svojstva, a poreklo luminescentnih
svojstava je razjasnjeno pomoc¢u DFT i TD-DFT proracuna.

Rezultati ove studije mogu doprineti kako racionalnom dizajnu novih koordinacionih
polimera Ag(I), tako i proceni njihove potencijalne primene kao efikasnih fotokatalizatora i OLED

materijala.

Kljuéne reci: srebro(I), koordinacioni polimeri, kristalografska analiza, intermolekulske interakcije,

termiCka analiza, fotokataliza, fotoluminescencija.

Naucna oblast: Hemija

UZa nau¢na oblast: Opsta i neorganska hemija



Synthesis, characterization, photoluminescent and photocatalytic properties of
Ag(I) coordination polymers with ditopic ligands based on pyridine, piperazine

and thiomorpholine

ABSTRACT

The chemistry of coordination polymers is a multidisciplinary field of research that includes
the development of synthetic strategies, testing the properties and potential applications of these
compounds. Due to its 4d'® electronic configuration, the possibility of achieving coordination
numbers from two to six, the formation of different coordination geometries, and the realization of
different types of interactions, Ag(I) ion gained importance in the synthesis of coordination polymers.
Structural diversity and specific properties of Ag(l) coordination polymers allow a wide range of
applications, e.g., in catalysis, production of OLED materials, and removal of pollutants from the
environment.

The primary goal of the work was the synthesis and complete structural characterization of
Ag(I) coordination polymers with selected ditopic ligands: 2-pyridinthiocyanate, thiomorpholine-4-
carbonitrile, and piperazine-1,4-dicarbonitrile, as well as co-ligands based on polyoxoacids. Organic
thiocyanates / nitriles containing at least one more heteroatom in the alkyl / aryl residue tend to
coordinate as his-monodentates, which was confirmed in the case of nine out of ten newly synthesized
compounds. All synthesized compounds are structurally characterized in the solid-state. The detailed
crystallographic analysis includes energy calculations and distribution of intermolecular interactions.
It has been shown that the nature of the anion of the starting salt dictates not only the geometry but
also the Ag(I) coordination number and dimensionality. The distribution, nature, and strength of
intermolecular interactions are also directly dependent on the nature of the anion and the type of co-
ligand. The thermal analysis results showed that the coordination polymers are stable up to 150 °C,
and the further course of thermal decomposition is correlated with the results of the crystallographic
analysis. Since the synthesized coordination polymers are semiconductors of a wide range, the
possibility of application as a photocatalyst in the decomposition reaction of azo-dye mordant 9 blue
was investigated. Eight newly synthesized Ag(I) coordination polymers have comparable or higher
photocatalytic activity than TiO: standard. Investigation of the mechanism of photocatalysis using

active species traps has shown that photocatalytic processes occur through the formation of



photoexcited electrons or superoxide ions as reactive species. The most active coordination polymer
can be used and regenerated three times in successive photocatalytic cycles without changing the
structure. The photophysical properties of four coordination polymers were also examined, three of
which contain polyoxy acid-based co-ligands and one representative of coordination polymers
without co-ligands. The results showed that the two coordination polymers containing co-ligands
exhibit photoluminescent properties, and the origin of the luminescent properties were elucidated
using DFT and TD-DFT calculations.

The results of this study can contribute both to the rational design of new coordination
polymers of Ag(I) and the assessment of their potential applications as efficient photocatalysts and

OLED materials.

Keywords: silver(l), coordination polymers, crystallographic analysis, intermolecular interactions,

thermal analysis, photocatalysis, photoluminescence.

Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: General and Inorganic Chemistry
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1. UVOD

Ubrzan naucno-tehnoloski razvoj je, samo u poslednjih par decenija, rezultovao
multifunkcionalnim materijalima narocito u oblasti elektronike i rasterske grafike. Jedna od aktuelnih
tema istrazivanja predstavlja unapredenje svojstava postoje¢ih uredaja na bazi svetle¢ih dioda
zasnovanih na organskim materijalima (OLED, eng. Organic Light Emiting Diode) upotrebom novih,
hibridnih organsko-neorganskih materijala, kakve predstavljaju koordinacioni polimeri. Ekrani
bazirani na OLED tehnologiji pruzaju daleko veci odnos kontrasta, vecu skalu boja i uglove gledanja
u poredenju sa ekranima zasnovanim na tehnologiji te¢nih kristala (LCD, engl. Liquid Crystal
Display). Pocev od diverziteta na molekulskom nivou (koordinacioni brojevi i geometrije), preko
fizickih svojstava (stabilnost na vazduhu i poviSenim temperaturama), opravdano je ispitivanje
koordinacionih polimera kao novih materijala za primenu u OLED tehnologiji. Zbog svojih poznatih
fotohemijskih svojstava, Ag(I) jon je pogodan centralni metalni jon, a uz pogodan izbor liganada i
ko-liganada koji su bogati konjugovanim vezama, moze se postic¢i sinergijski efekat.

Paralelno tehnoloskom razvoju, razvoj tekstilne industrije i industrije hrane, pored zeljenih
gotovih proizvoda, sa sobom nosi i opasnosti po zivotnu sredinu u pogledu tretiranja hemijskog
otpada koji nastaje u velikim koli¢inama. Organske boje, koje se nasiroko koriste za bojenje tekstila
i odredene vrste hrane, ¢esto zavr$avaju u prirodnim vodotokovima i kao takve predstavljaju opasnost
po zivotnu sredinu. Upravljanje otpadom treba izvesti na nacin kojim se obezbeduje najmanji rizik
za celokupni ekosistem, uz dovoljnu efikasnost smanjenja zagadenja koje hemijski otpad moze
proizvesti. S tog aspekta, heterogena fotokataliza predstavlja jednu od metoda izbora za ireverzibilno
uklanjanje organskih boja (polutanata) iz vodene sredine koje vode poreklo iz tekstilne industrije i
industrije hrane. Zbog svoje velike hemijske stabilnosti i veoma male rastvorljivosti u vecini poznatih
rastvaraca, koordinacioni polimeri predstavljaju odlicne kandidate za ispitivanje fotokataliticke
aktivnosti. Upotreba solarne energije, fotokatalizatora na bazi sprasenog koordinacionog polimera
velike dodirne povrsine koji se lako uklanja iz vodenog medijuma, kao i mogucnosti visestruke
upotrebe u sukcesivnim fotokatalitickim ciklusima opravdava isplativost testiranja ovih jedinjenja u
svrhu bioremedijacije.

Imajuéi u vidu dvojaku moguénost primene, tema ove doktorske disertacije su istrazivanja
usmerena ka sintezi novih Ag(I) koordinacionih polimera razli¢ite dimenzionalnosti, njihova detaljna
karakterizacija u Cvrstom agregatnom stanju, kao i ispitivanje njihovih fotokatalitickih i
fotoluminescentnih svojstava. Kao ligandi su odabrani derivati piridina, tiomorfolina i piperazina (2-
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piridintiocijanat, tiomorfolin-4-karbonitril i piperazin-1,4-dikarbonitril), koji zbog svoje pogodne

distribucije donorskih atoma pokazuju tendenciju ka gradenju koordinacionih polimera. S druge

strane, kao ko-ligandi su kori$¢ena komercijalno dostupna jedinjenja na bazi polioksokiselina.

Ovaj rad se nadalje sastoji iz pet delova:

U OpStem delu je dat pregled literature u kome su opisane osnovne karakteristike
koordinacionih polimera. Prikazana je strukturna raznovrsnost i potencijalna primena Ag(I)
koordinacionih polimera. Opisana je topoloska karakterizacija i interpretacija fenomena
interpenetracije. Takode, napravljen je osvrt na podskupove trodimenzionalnih (3D)
koordinacionih polimera: metal-organske umrezene strukture (MOF, engl. Metal-organic
frameworks) 1 zeolitske imidazolske umrezene strukture (engl. Zeolitic Imidazole
Framework). Opisana je njihova strukturna raznolikost i primena.

U Ciljevima je dat opis opSteg naucnog cilja studije, kao i nekoliko specifi¢nih ciljeva koji
su postavljeni.

U Eksperimentalnom delu su opisane sinteze Ag(I) koordinacionih polimera i detaljno su
opisane tehnike i metode koje su koriS¢ene za strukturnu karakterizaciju, proracune i
ispitivanje potencijalne primene.

U okviru Rezultata i diskusije predstavljeni su rezultati detaljne kristalografske analize
sintetisanih koordinacionih polimera, njihova karakterizacija u ¢vrstom stanju, kao i rezultati
ispitivanja fotokataliticke i fotoluminescentne aktivnosti.

U odeljku Zakljué€ci je dat pregled najvaznijih rezultata ostvarenih tokom izrade ove

doktorske disertacije.



2. OPSTI DEO

2.1. Koordinacioni polimeri

Pod koordinacionim jedinjenjem podrazumeva se jonski ili neutralni entitet koji se sastoji od
centralnog atoma ili jona (najcesce metala) za koji je koordinativno-kovalentnom vezom povezan
ligand preko ligatorskih atoma ili jona. Koordinaciono jedinjenje koje sadrzi ponavljajuce,
medusobno povezane koordinacione entitete uzrokovane strukturom liganada naziva se
koordinacioni polimer. Termin koordinacioni polimer se prvi put pominje Sezdesetih godina proslog
veka kada je ustanovljeno da i neorganska jedinjenja mogu imati polimernu strukturu, dok je moderna
hemija koordinacionih polimera ustanovljena 30 godina kasnije, kada je ova vrsta jedinjenja nazvana
hibridnim neorgansko-organskim materijalima [1]. Time su iz ove klase jednozna¢no isklju¢ena
neorganska jedinjenja poput oksida, halogenida, sulfida i drugih jednostavnih binarnih jedinjenja.
Hemija koordinacionih polimera predstavlja rastuce, multidisciplinarno polje istrazivanja koje
obuhvata sinteticke strategije, svojstva i ispitivanja potencijalne primene ovih jedinjenja. Prilikom
izgradnje koordinacionih polimera, koordinacioni entiteti se povezuju u beskonacane nizove (Slika

1.

Slika 1. Primer strukture diskretnog koordinacionog jedinjenja (A) i beskona¢nih lanaca u

kristalnoj strukturi koordinacionog polimera (B).

Kako se prilikom koordinacije uspostavlja jaka veza i formira slozena arhitektura kristalnog
pakovanja, reakcije sinteze koordinacionih polimera su gotovo ireverzibilne. Prema zvanic¢noj
IUPAC definiciji koordinacioni polimeri se definiSu kao jednodimenzionalni (1D) [2], medutim

ukoliko se dva ili vise pojedinac¢nih lanaca povezuju unakrsnim vezama (petljama ili spiro-vezama)
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ili se koordinaciono jedinjenje proteze kroz koordinacione entitete tako da nastaje dvodimenzionalna

(2D) ili 3D struktura, onda se takva struktura naziva koordinaciona mreza (Slika 2) [3].

Slika 2. Primer 2D (A) i 3D (B) koordinacione mreze.

Kristalno pakovanje diskretnih koordinacionih jedinjenja zasniva se na klasicnim i
neklasicnim vodoni¢nim interakcijama, kao i na nekim specificnim kontaktima koji ukljucuju i jone
metala, dok u slu¢aju 3D koordinacionih polimera ove interakcije mogu, ali ne moraju da postoje.
Ukoliko se radi o 3D koordinacionom polimeru moze se desiti da se ne ostvari nijedna interakcija u
kristalnoj strukturi ve¢ da postoje samo koordinativno-kovalentne veze. Na kristalnu strukturu i
dimenzionalnost koordinacionih polimera uti¢u razni faktori, od kojih su najznacajniji funkcionalnost
liganda i sposobnost ostvarivanja razlicitih koordinacionih brojeva jona ili atoma metala ¢ime se
postize ciljano podeSavanje veliCine pora i odredivanje potencijalne specificne primene ovih
jedinjenja [4]. Postojanje rigidne arhitekture koordinacionih polimera iziskuje posebne nacine sinteze
i uslove kristalizacije, koji Cesto znaju biti agresivniji i vremenski zahtevniji, za razliku od onih kod
diskretnih kompleksa. U zavisnosti od odabira metode sinteze (klasi¢na sinteza uz refluks,
solvotermalna, mikrotalasna, sonohemijska, mehanohemijska i elektrohemijska sinteza) temperatura
reakcione smese se krece od sobne do 200 °C, dok pritisak moze biti atmosferski ili pak nekoliko
puta poviSen. Zajedni¢ka karakteristika veéine liganada koris¢enih za sintezu koordinacionih
polimera je postojanje minimum dva divergentna mesta za koordinaciju, kao i njihova rigidnost

odnosno fleksibilnost. Postojanje konvergentnih mesta za koordinaciju dove$ée do formiranja



helatnih prstenova Sto ¢e dalje rezultovati sintezom metalosupramolekula umesto koordinacionog

polimera (Slika 3.)

A B

Slika 3. Ligand sa konvergentnim (A) i divergentnim (B) koordinacionim mestima.

Istrazivanje 1 razumevanje intermolekulskih interakcija ubrzalo je razvoj kristalnog
inzenjeringa tumacenjem poznatih kristalnih struktura i zakonitosti kojom molekuli medusobno
interaguju. Na ovaj nacin omoguceno je predvidanje i dizajniranje novih materijala za razlicite
namene. Gradivni blokovi koji se koriste za stvaranje strukture u terminologiji kristalnog inzenjeringa
se nazivaju tektoni, dok medumolekulske interakcije, koje usmeravaju nacin pakovanja tektona,
predstavljaju supramolekulske sintone. U slucaju koordinacionih polimera tektonima se smatraju joni
metala i ligandi, dok su glavni sintoni koordinacione veze, a pored njih i vodoni¢ne i van der Valsove
interakcije (Slika 4). Izucavanje hemijskih informacija konzerviranih u tektonima (polozaj i
interakcije koje ostvaruje jon metala ili funkcionalne grupe liganada) predstavlja osnovu planiranja
sinteze novih koordinacionih polimera. Generalno, intermolekulske interakcije mogu biti anizotropne
(klasi¢ne i neklasi¢ne vodoni¢ne interakcije) i da kao takve ucestvuju u molekulskom prepoznavanju,
ili izotropne (van der Valsove interakcije), tj. slabije interakcije koje se ostvaruju tokom procesa
nukleacije, a koje u sumi, zbog velike brojnosti preovladavaju i dominantnije uticu na kristalno

pakovanje.



Slika 4. Prikaz tektona i sintona, gradivnih jedinica koordinacionih polimera.

Budu¢i da koordinacioni polimeri postoje samo u ¢vrstom agregatnom stanju, za razliku od
diskretnih koordinacionih jedinjenja koja strukturu mogu zadrzavati i u rastvoru, znacaj razvoja
istrazivanja hemije koordinacionih polimera direktno se reflektuje na razvoj kristalnog inZenjeringa,
supramolekulske hemije i hemije materijala. Cinjenica da postoje samo u &vrstom agregatnom stanju
donekle ograni¢ava primenu ovih jedinjenja zbog male rastvorljivosti (npr. u bioloskim
eksperimentima), a takode je ogranicen broj i tip metoda koje se mogu primeniti za njihovu strukturnu
karakterizaciju. Od metoda karakterizacija najcesc¢e se koriste nedestruktivne metode kao Sto je
infracrvena (IC) spektroskopija, rendgenska strukturna analiza monokristala i praha i skenirajuc¢a
elektronska mikroskopija. Od destruktivnih metoda analize, u upotrebi je elementalna analiza koja se
koristi za proveru cistofe i kvantitativnog sastava, kao i termogravimetrijska analiza najcesce
kuplovana sa masenom spektrometrijom. U zavisnosti od specificne primene koordinacionih
polimera mogu se koristiti i dodatne metode karakterizacije kao S$to je nuklearno-magnetna
rezonantna (NMR) spektroskopija u ¢vrstom stanju, za pracenje apsorpcije i desorpcije gasova, pri

¢emu neretko treba koristiti nestandardne frekvencije kako bi se povecala osetljivost.



2.2. Metal-organske umreZene strukture (MOF-ovi)

Kao posebna klasa 3D koordinacionih polimera, u poslednjih 20 godina isti¢e se nova vrsta
neorganskih materijala na bazi MOF-ova [4,5]. Glavna karakteristika MOF-ova je njihova strukturna
raznovrsnost i visoka poroznost koja je rezultat pazljivog odabira liganada, kao i upotrebe razli¢itih
jona metala tokom sinteze. Donekle, nije pogresno re¢i da su MOF-ovi nastali po ugledu na zeolite,
prirodne visokoporozne materijale, ali zbog svoje strukturne kompleksnosti i raznovrsnosti MOF-ovi
daleko prednjace u odnosu na zeolite. Cinjenicu da se MOF-ovi zaista intenzivno proudavaju
potvrduju statisticki podaci gde je MOF podskup kristalnih struktura Kembric¢ke kristalografske
banke podataka (CSD, engl. Cambridge Crystallographic Databank) 2017. godine sadrzao 70.000, a
krajem 2021. godine sadrzi gotovo 105.000 kristalnih struktura [6]. U proseku se ovom podskupu
mesecno doda 750 novih kristalnih struktura. Ova koli¢ina i propagacija kristalnih struktura MOF-
ova svakodnevno pomera granice hemije materijala, ali i racunarske hemije i organske sinteze.
Racunarskim metodama se moze predvideti najpovoljnija struktura MOF-a za odredenu primenu,
¢ime se veoma efikasno koreliSe odnos strukture i svojstava, §to predstavlja putokaz za racionalni
dizajn liganada i sintezu MOF-ova. Ligandi se dizajniraju tako da imaju $to ve¢u simetriju i negativno
naelektrisane funkcionalne grupe, kako bi se formirale jake metal-ligand veze. Najcesce se koriste
ditopni, tritopni, tetratopni, heksatopni i oktatopni ligandi koji su izgradeni iz tri jedinice: osnovne,
produzujuce i vezujuce. Postupcima organske sinteze, tj. transformacijom postojecih i sintezom novih
liganada, omogucena je sinteza velikog broja razli¢itih MOF-ova pri ¢emu se pazljivim odabirom

tektona postize ciljana poroznost MOF-a (Slika 5).



Slika 5. Primer tritopnog i tetratopnog liganda koris¢enih u sintezi MOF-ova na bazi Zn*" (PCN-

60) i Zt** (NU-1000).

Kako se prilikom koordinacije uspostavlja jaka veza, reakcije su gotovo ireverzibilne $to rezultuje
smanjenjem kvaliteta proizvoda i pove¢anjem amorfnosti, pa su stoga sinteze MOF-ova ¢esto prac¢ene
dodatkom modulatora. Modulator je mali molekul koji zauzima koordinaciono mesto na centralnom
jonu metala pa se reakcije deSavaju sporije, ¢ime se omogucava smanjivanje greSaka i povecanje
kvaliteta proizvoda u smislu kristalicnosti. Najcesce koris¢eni modulatori su rastvaraci voda i

metanol, dok ulogu modulatora mogu imati i amonijak, hlorovodonik i drugi.



2.3. Topoloski opis strukture koordinacionih polimera

Topologija, kao jedna od najmladih grana matematike, predstavlja veoma koristan alat koji
olakSava razumevanje topoloski slozenih prostora, kakve predstavljaju kristalne strukture
koordinacionih polimera. Pomocu ovog matematickog alata kristalne strukture se mogu redukovati
na nivo mreze i opisati pomocu tzv. ,,cvorova i veza” [7]. Pojam mreZa je Cisto topoloski pojam i u
ovom slucaju se razlikuje od analognog geometrijskog pojma. Pojam ¢vor se u najveéem broju
slucajeva odnosi na jon metala, mada se ¢vorom mogu smatrati klasteri atoma, sam ligand ili jon
metala i ligand zajedno, ukoliko se razmatra topologija nekog heteropolinuklearnog kompleksa.
Povezanost ¢vora se moze veoma razlikovati od lokalne hemijske geometrije u kristalnoj strukturi.
Pod pojmom ,,ivica“ podrazumeva se ligand.

Pod mrezom se podrazumeva polimerna kolekcija medusobno povezanih ¢vorova, pri cemu
svaka veza povezuje dva Cvora, a svaki ¢vor je povezan sa minimum tri susedna ¢vora (Slika 6).

Mreze mogu biti 1-3D.

Slika 6. Prikaz geometrijski razli€itih, ali topoloski istih mreza.

U slucaju mreza prikazanih na Slici 6, svaki ¢vor je povezan sa tri susedna ¢vora, iako je u jednom
sluc¢aju geometrija oko ¢vora trigonalna (Slika 6, levo), dok je u drugom slucaju oblika slova T (Slika
6, desno). Ipak, ove mreze se smatraju topoloski identi¢nim iz razloga §to se distorgovanjem jedne
od njih moze dobiti druga, bez raskidanja veza izmedu ¢vorova. Na taj nacin se geometrijski razlicite
kristalne strukture mogu smatrati topoloski identi¢nim.

Ovakav matematicki aparat nosi sa sobom posebnu vrstu nomenklature mreznih topologija
koja je u direktnoj vezi sa hemijskom logikom koja stoji iza kristalne strukture posmatranog

koordinacionog polimera. Nomenklatura mreznih topologija koristi tri slovna koda koja opisuju
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mrezu jedne kristalne strukture, pri ¢emu mreza nastaje dekonstrukcijom kristalne strukture. Tako
npr., kristalna struktura dijamanta se topoloski oznacava kao dia, struktura minerala sodalita kao sod,
a kvarca kao qtz itd. Pored slovnih, u upotrebi su i brojéane oznake (Slefijeva notacija) koje se koriste
za opisivanje pravilnih poliedara, pri ¢emu je matematicki zapis notacije u obliku {p,q,7,...}. Prvo
slovo p prestavlja p-strani¢ni mnogougao koji postoji u poliedru. Tako npr., jednakostranicni trougao
bi Slefijevom notacijom bio oznaéen kao {3}, kvadrat kao {4}, pravilni petougao kao {5} itd. Drugo
slovo ¢ oznacava koliko poligona se sastaje na svakom ¢voru jednog poliedra. Tako bi pravilan
tetraedar imao topoloSku oznaku {3,3}, pravilan oktaedar {3,4}, kocka {4,3} itd. Trece slovo r
oznacava broj poliedara koji se dodiruju na svakoj ivici jedini¢ne ¢elije. Tako npr., u kristalnoj
strukturi NaCl, svaka jedini¢na ¢elija (kocka) je u kontaktu sa jos tri susedne kocke preko jedne svoje
ivice pa bi pun topoloski opis bio prikazan kao {4,3,4}. Treba napomenuti da, pored pomenutih,
postoji jos nekoliko vrsta notacija topoloskih mreza, ali je preporuka da se 2D i 3D periodicne mreze
notiraju upotrebom Slaflijeve notacije ili troslovnog koda [7]. Sistemati¢an prikaz notacije mreznih
topologija je dostupan na internetu.'

Interesantan fenomen koji se moze javiti u kristalnim strukturama koordinacionih polimera je
interpenetracija. Ovaj fenomen se javlja kada se kristalna struktura sastoji od dve ili vise mreza koje
su delimi¢no isprepletane na molekulskoj skali, ali nisu medusobno povezane kovalentnim vezama i
ne mogu se razdvojiti osim ako se ne raskinu hemijske veze (Slika 7). U zavisnosti od broja mreza
koje se medusobno preplicu, koristi se terminoloski opis kao npr: interpenetracija drugog, treceg,

Cetvrtog reda, itd.
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Slika 7. Prikaz interpenetracije drugog (A), tre¢eg (B) i 27. reda (C). Preuzeto iz [8,9].

! Reticular Chemistry Structure Resource, http://rcsr.anu.edu.au/
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Povecanje broja interpenetriraju¢ih mreza se direktno odrazava na smanjenje veli¢ine pora koje
postoje u kristalnim strukturama i na taj nacin se dodatno ogranicava primena koordinacionih
polimera (npr. za skladiStenje ili uklanjanje gasova). Trenutno je svetski rekord u broju
interpenetrirajucih mreza 54 [9].

Uvodenjem topologije u hemiju koordinacionih polimera postize se jednostavnije
oznacavanje koordinacionih polimera, pojednostavljivanje i lakSa interpretacija njihove kristalne
strukture i, verovatno ono najvaznije, racionalni dizajn koordinacionih polimera [4]. Racionalni
dizajn i1 predvidanje topoloskih karakteristika kristalnih struktura materijala zasnovanih na
koordinacionim polimerima predstavlja veliki izazov, budu¢i da se ovakav nacin planiranja sinteze
umnogome razlikuje od organske retrosinteze. Naime, strukturni integritet 1 rigidnost gradivnih
blokova kristalne strukture koordinacionog polimera ostaje nepromenjen tokom cCitavog procesa
izgradnje kristalne strukture. Ovakav nacin dizajna poznat je pod nazivom retikularna sinteza i
moze se smatrati podvrstom kristalnog inzenjeringa. Takode, sinteze srodnih materijala, koji imaju
istu topologiju kao osnovni materijal, predmet je izoretikularne sinteze. Nazalost, fenomen
interpenetracije se gotovo ne moze predvideti i planirati prilikom sinteze, ali takva pojava nije
neo¢ekivana budu¢i da u kristalografiji vaze principi najguséeg pakovanja i ostvarivanja

maksimalnog broja interakcija.

2.4. Ag(I) kompleksi: geometrija i koordinacioni brojevi

Srebro je element 11. grupe i pete periode Periodnog sistema elemenata. Zbog svoje
elektronske konfiguracije i jonskog radijusa, koji je vrlo blizak jonskom radijusu katjona Na* (1,14
A za Ag"; 1,13 A za Na"), Gesto se smatra katjonom pseudoalkalnog metala [4]. U prilog tome ide i
¢injenica da AgCl kristaliSe u halitnom tipu strukture, sa dimenzijom stranice jedini¢ne celije
a=5,549 A (anac1 = 5,639 A). S druge strane, neka fizicka svojstva halogenida srebra i natrijuma se
drasti¢no razlikuju. Najveéa razlika postoji u rastvorljivosti [R(AgCl) = 1,88-10° g L7;
R(NaCl) =358 g L!; podaci dati za temperaturu od 25°C) i interakciji sa svetlo$¢u, tj. dobro poznatoj
fotodestrukciji kojoj podleze AgCl.

Koordinaciona hemija srebra je znatno slozenija i raznovrsnija od koordinacione hemije

alkalnih metala. Postoji veliki broj kompleksnih soli koje kao katjon sadrze [Ag(NH3)2]" §to ide u
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prilog teoriji tvrdih 1 mekih kiselina i baza (HSAB, engl. Hard and Soft Acids and Bases) kojom se
moze potvrditi afinitet Ag"katjona ka N-ligatorskim atomima [10]. Naj¢e$éi koordinacioni broj Ag(I)
je 2, neSto rede 3 ili 4, ali postoje sluCajevi diskretnih kompleksa srebra sa 2,6-(piridil)-
iminodiadamantanom i 2,6-(piridil)-iminoditriazaadamantanom u kojima su ostvareni koordinacioni
brojevi 5 i1 6, redom [11]. Mali broj kompleksa Ag(I) sa koordinacionim brojem veé¢im od 4 rezultat
je nedostatka stereohemijskih preferencija povezanih sa elektronskom konfiguracijom d'°. U
kompleksu [Ag(NH3)2]Cl1Os, kompleksni katjon [H3N—-Ag-NH3]" je linearne geometrije i na
povisenoj i na sniZzenoj temperaturi, pri ¢emu Ag—N rastojanje iznosi 2,14 A na 170 K. U kristalnoj
strukturi, katjoni su spakovani tako da su ostvareni najkra¢i Ag---Ag kontakti (3,02 A) koji su po
vrednosti duzi od Ag---Ag kontakata koji postoje u metalnom srebru (2,889 A), ali kraéi u odnosu na
zbir van der Valsovih polupre¢nika (3,440 A). Ovako kratka rastojanja zasluzna su za vezivne d'’—
d' interakcije koje su energetski reda veli¢ine slabih vodoni¢nih interakcija i koje se nazivaju
argentofilne interakcije. Znatno kraca Ag---Ag rastojanja sre¢u se u ograni¢enim sistemima, pri
¢emu je najinteresantniji primer dimerna struktura srebro-acetata u kome se Ag---Ag rastojanja krecu

u opsegu od 2,79 do 2,81 A [4].

2.5. Ag(I) koordinacioni polimeri: struktura i potencijalna primena

Postoji nekoliko razloga koji opravdavaju izbor srebra kao centralnog jona metala u
koordinacionim polimerima. Analizom kristalnih struktura deponovanih u CSD ustanovljeno je da
8% svih koordinacionih polimera (1-3D) u MOF podskupu predstavljaju Ag(I) koordinacioni
polimeri [12]. Zbog 4d'° elektronske konfiguracije, moguénosti ostvarivanja koordinacionih brojeva
od 2 do 6, formiranja razli¢itih koordinacionih geometrija (od linearne do oktaedarske) i ostvarivanja
razli¢itih tipova interakcija (Ag--ligand, Ag-m, Ag--Ag, Ag--C, C-H- 'z, n-n, klasi¢ne vodoni¢ne
interakcije), Ag(I) jon dobija na znac¢aju u sintezi koordinacionih polimera [13—15]. Dodatno, postoje
1 primeri koordinacionih polimera Ag(I) sa koordinacionim brojevima ve¢im od 6 [16,17]. Medutim,
kristalne strukture Ag(I) koordinacionih polimera veoma zavise od prirode anjona polazne soli srebra
[18-22]. U slucaju 1D Ag(I) koordinacionih polimera najpoznatiji tipovi struktura su linearna, cik-
cak, helikoidna struktura, struktura ,,merdevina” i tuba [23], dok su strukture 2D i 3D polimera veoma
raznovrsne. Najzastupljenija topologija 1D Ag(I) koordinacionih polimera je tzv. ,trakasta”, dok neki
2D koordinacioni polimeri Ag(I) imaju sql, heb, i fes topologiju [24-28], a 3D pcu, ths, pts, sra, i
irl topologiju [29-33].
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Strukturna raznovrsnost i svojstva koordinacionih polimera Ag(I) omogucavaju Sirok spektar
primene, npr. u dostavi lekova, skladiStenju gasova, katalizi, luminescenciji, redoks-aktivnim
materijalima za ugljenicne elektrode i uklanjanje polutanata iz Zivotne sredine [34-37]. Pored

primene u hemiji materijala, pokazuju i potencijal za primenu kao antibakterijski agensi [38,39].

2.6. Fotokataliticka svojstva Ag(I) koordinacionih polimera

Sa aspektra o¢uvanja zivotne sredine, fotokataliza je jedna od najobecavajucih tehnologija za
uklanjanje zagadujuéih supstanci iz vodene sredine koje vode poreklo iz tekstilne industrije i
industrije hrane. Azo-boje predstavljaju najzastupljeniju grupu sintetickih boja koje sa udelom od 60
do 70% od vise od 10.000 boja koje se koriste u tekstilnoj industriji. Stavise, azo-boje se &esto nalaze
u papiru, proizvodima od koZze, prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji [40]. Strukturno, azo-boje
sadrze jednu ili viSe azo grupa (-N=N-) povezanih sa aromati¢nim sp?-hibridizovanim C atomima
[41]. Uzimajuci u obzir da neke od ovih boja mogu biti veoma toksi¢ne i mutagene [42,43], vazno je
razviti efikasne tehnike za njihovu uspesnu degradaciju i uklanjanje iz industrijskih otpadnih voda.
Uklanjanje ovih supstanci iz vode predstavlja veliki izazov zbog pronalaska fotokatalizatora koji ¢e
imati veliku hemijsku stabilnost, a ujedno malu biorazgradivost pod uticajem vodenog ekosistema.
Veliki znacaj ove tehnologije ogleda se u koris¢enju solarne energije kao neiscrpnog energetskog
izvora i fotokatalizatora na bazi jedinjenja koji sadrze netoksicne jone metala. U laboratorijskim
uslovima, izbor odgovarajuceg izvora svetlosti zavisi od tipa fotokatalizatora koji se primenjuje.
Verovatno je najkoriSc¢eniji fotokatalizator TiO2 visoke Cisto¢e (Degussa P25 nanoprah, > 99.5 %)
koji ispoljava fotokataliticku aktivnost pod UV svetlom talasne duzine 370—415 nm. Razlog za Siroku
upotrebu Degussa P25 kao fotokatalizatora lezi u njegovoj netoksi¢nosti, velikoj oksidacionoj moci
1 dugoro¢noj fotostabilnosti. Vidljiva svetlost se takode moze koristiti u svrhu ekscitacije, ali problem
predstavlja pronalaZenje pogodnog fotokatalizatora koji apsorbuje svetlost u tom opsegu talasnih
duzina. Reakcije molekula boje na povrSini TiO2 kao fotokatalizatora se, prema proizvodima
fotokatalize, mogu svrstati u reakcije fotodekolorizacije [44-46], fotodegradacije [47—49] i
fotomineralizacije [50-52]. Fotodekolorizacija podrazumeva jednostavnu reakciju fotooksidacije ili
fotoredukcije, pri ¢emu molekuli boje mogu reverzibilno menjati oblik. Fotodegradacija predstavlja
razgradnju molekula boje do stabilnih proizvoda i predstavlja ireverzibilan proces. Fotomineralizacija
podrazumeva agresivniju degradaciju boje pod uticajem fotokatalizatora do CO2, H20, N2, NOs3™,

NOz, SO4> itd. TiO2 je prah bele boje, poluprovodnik Sirokog opsega (3,0-3,2 eV). Treba
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napomenuti da njegova upotreba nije neograni¢ena, buduéi da apsorbuje samo 3—4 % opsega talasnih
duzina Suncevog zracenja koji spada u UV-oblast. Od tri najpoznatija polimorfa TiO2 (anatas, rutil i
brukit), u svrhu fotokatalize Cesto se koristi smeSa anatasa i rutila budu¢i da je anatas fotokataliticki
aktivan polimorf, dok rutil nadoknaduje termodinamicku stabilnost. U cilju ispitivanja mehanizma
razgradnje boje pod uticajem fotokatalizatora koriste se tzv. ,hvataci” aktivnih vrsta (radikala). Kao
hvataci aktivnih vrsta najceSc¢e se koriste etanol (za ‘OH radikale), benzohinon (za *Oz" radikale) i

amonijum-oksalat (za tzv. rupe, engl. holes, h").

Pored TiO2, pokazalo se da su poluprovodnici na bazi Ag(l), kao §to su Ag20, AgzPOs,
Ag3AsOs, itd., efikasni u fotokatalizi [53—55]. Medutim, nisko lezec¢a hibridizovana 5s—5s stanja i/ili
5s/5p—4d stanja srebra u pomenutim vrstama, koja se nalaze u minimumu provodne trake, olakSavaju
redukciju Ag(I) iz kristalne resSetke Sto dovodi do visokog nivoa tzv. fotocurenja [53,54]. Pored toga,
mala povrsina i stabilnost sprec¢avaju Siroku upotrebu ovih jednostavnih jedinjenja u fotokataliticke
svrhe [53,56]. Koordinacioni polimeri Ag(I) sa odgovaraju¢im organskim ligandima mogu pruziti
alternativnu strategiju za dizajniranje visoko aktivnih fotokatalitickih materijala. Pogodan izbor
bidentatnih liganada bi trebalo da dovede do poboljSane stabilnosti Ag(I) u odnosu na redukciju.
Prednost upotrebe spraSenih, slabo rastvornih Ag(I) koordinacionih polimera se ogleda u velikoj
specificnoj povrsini, njihovom jednostavnom uklanjanju iz heterogenog katalitickog procesa, kao i
mogucnosti njihove viSestruke upotrebe [57,58]. Ovaj pristup je koriS¢en za sintezu Ag(l)
koordinacionih polimera sa pobolj$anim fotohemijskim svojstvima. Tako npr. koordinacioni polimer
Ag(1) i p-ftalne kiseline pokazuje fotokatalitiCku aktivnost u procesu razgradnje tartrazina, rodamina
B i 2,4-dihlorfenola [59]. Fotokataliticki mehanizam podrazumeva generisanje h* i slobodnih
hidroksilnih radikala poreklom iz vode, koji su u stanju da oksiduju navedena organska jedinjenja.
Koordinacioni polimer Ag(I) i 1,3-bis(3,5-dikarboksilfenoksi)benzena pokazuje odli¢nu efikasnost u
razgradnji metil oranza, rodamina B, metilenskog plavog i osnovne zelene boje mehanizmom koji

podrazumeva generisanje hidroksil radikala i superoksid radikal anjona [60].

Mordant 9 plava (MB9, engl. Mordant 9 Blue) predstavlja azo-boju koja se veoma Cesto
upotrebljava u tekstilnoj industriji (Slika 8).
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Slika 8. Strukturna formula boje MB9.

Budu¢i da MB9 nije klasifikovana kao supstanca opasna po zdravlje prema OSHA 29 CFR 1910.1200
standardu,? ova azo-boja se Cesto koristi kao model sistem za ispitivanje fotokatalitickih svojstava

novosintetisanih jedinjenja.

2.7. Luminescentna svojstva Ag(I) koordinacionih polimera

Fenomen luminescencije je dobro poznat. Nakon izlaganja supstanci upadnoj svetlosti dolazi
do apsorpcije fotona nakon ¢ega se molekul prevodi iz osnovnog u pobudeno stanje. Molekul ostaje
u pobudenom stanju u odredenom vremenskom intervalu koji je reda veli¢ine 107107 s, nakon ¢ega
se vraca u osnovno stanje. Povratak u osnovno stanje pracen je oslobadanjem viska energije u obliku
luminiscentne svetlosti, koja se po talasnoj duzini razlikuje od upadnog svetlosnog snopa. Za razliku
od tecnosti i gasova, kod kojih emisija svetlosti trenutno prestaje nakon uklanjanja primarnog izvora
svetlosti, kod ¢vrstih supstanci emisija svetlosti moze trajati nekoliko sekundi, minuta pa ¢ak i Casova.
S obzirom na to da su koordinacioni polimeri veoma slabo rastvorni u vecini poznatih rastvaraca,
postaju odli¢ni kandidati za ispitivanje fotoluminescentnih svojstava. Sansa za pojavu ovog fenomena
postaje veéa ukoliko su ligandi bogati m-elektronima i ukoliko su moguéi intraligand ili ligand-metal
(1 metal-ligand) prelazi. U literaturi su poznati primeri Ag(I) koordinacionih polimera sa izrazenim
luminescentnim svojstvima koja omoguéavaju potencijalnu primenu kao materijala za izradu ekrana

elektronskih uredaja i fotosenzora [61]. Na primer, koordinacioni polimeri Ag(I) na bazi bis(benzo-

2 Occupational Safety and Healt Administration,
https://www.osha.gov/laws-regs/regulations/standardnumber/1910/1910.1200
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1,2,3-triazolil)alkana [62], [2.2]paraciklofana [63] i 2,6-bis[5-(2-piridinil)-1H-triazol-3-il)]piridina

[64] pokazuju odli¢an potencijal za pomenutu primenu.

Ko-ligandi koji su koris¢eni tokom izrade ove doktorske disertacije i sami pokazuju
luminescentna svojstva [65—67], a lako formiraju koordinacione polimere sa jonom Ag(I) [65,68—
78], od kojih neki pokazuju fotoluminescentna svojstva [69-78]. Tako na primer, koordinacioni
polimer koji kao ko-ligand sadrzi izoftalnu kiselinu u deprotonovanom obliku pokazuje crveno
pomeranje [69], dok je, usled postojanja ligand-metal prenosa naelektrisanja, jako plavo pomeranje
uoceno kod cCetiri koordinaciona polimera sa 2,6-dimetilpirazinom i benzen-dikarboksilatima i

tetrakarboksilatom kao ko-ligandima [76].

2.8. Organski tiocijanati i nitrili kao ligandi u koordinacionim polimerima

Istrazivanja u koordinacionoj hemiji su uglavnom usmerena na pronalazenje pogodnih
polidentatnih helatnih ligandnih sistema koji sadrze donorske atome O, N, S ili X (X = halogen).
Medutim, strukturno jednostavniji molekuli, koji sadrze mestovite vrste donorskih atoma, takode
mogu biti dobri ligandni sistemi. U literaturi je dobro poznato da se multitopni mosni ligandi sa dva
ili viSe atoma azota, sumpora, fosfora i/ili kiseonika uklju¢enih u funkcionalne grupe mogu primeniti
kao efikasne gradivne jedinice za sintezu koordinacionih polimera [4]. Ve¢ je naglaseno da
jednostavna neorganska jedinjenja ne pripadaju klasi koordinacionih polimera, ali kada se radi o
cijanidima i tiocijanatima mora se voditi racuna buduci da se oni mogu ponasati kao ditopni linkeri.
Organski tiocijanati i nitrili predstavljaju monodentatne ligande ukoliko organski deo ne sadrzi
heteroatome u odgovaraju¢em polozaju koji bi omogucio razli¢ite tipove njihove koordinacije.
Ditopni ligandi na bazi tiocijanata/nitrila i jo§ jednog heteroatoma u alkil/aril ostatku pokazuju
tendenciju ka gradenju koordinacionih polimera na taj nacin S§to ostvaruju minimum bis-
monodentatnu koordinaciju sa dva atoma/jona metala. PoSto u okviru funkcionalnih grupa postoji
rezonancija, to se odrazava na moguénost formiranja razlicitih koordinacionih modova ovih liganada.
Takode, opsteprihvaceno je da se kiselo-bazne reakcije mogu opisati HSAB teorijom, pri ¢emu vrste
koje imaju veliku gustinu naelektrisanja i malu polarizabilnost (i obrnuto) interaguju sa sebi slicnim
vrstama [10]. Zato su sa aspekta strukturne hemije interesantni ligandi koji pored tiocijanatne/nitrilne
funkcionalne grupe sadrze jedan ili viSe heteroatoma, $to pruza mogucnost selektivnog dirigovanja

nacina koordinacije za atom/jon metala.
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2.8.1. Organski tiocijanati

U poredenju sa tiocijanatnim anjonom, koji je Siroko rasprostranjen neorganski ligand u
kompleksima prelaznih metala (vise od 7000 deponovanih kristalnih struktura u CSD bazi podataka
[12]), koordinaciona hemija organskih tiocijanata (R—SCN, R = alkil, aril) je u znatno manjoj meri
izuCavana [79]. Pretragom CSD baze ustanovljeno je da su u slucaju Cr, Co, Cd, Mo, Mn, Ag, Pt, Fe
kao centralnih atoma/jona, organski tiocijanati koordinovani u monodentatnom obliku preko atoma
azota, dok postoje samo dve kristalne strukture u kojima se atom azota ponasa kao most izmedu dva
jona metala [80]. Medu 54 liganda na bazi organskih tiocijanata, koji su do sada kori$¢eni za sintezu
koordinacionih jedinjenja, jedino 9-(2-tiocijanatoetil)adenin sadrzi dodatni donorski atom u R-
ostatku koji prilikom koordinacije rezultuje formiranjem 2D koordinacionog polimera Ag(I) i Cu(l)
[81]. U slucaju 14 kristalnih struktura deponovanih u CSD, koordinacija organskih tiocijanata se

odvija isklju¢ivo preko atoma azota [12].

2.8.2. Tiomorfolini

Kako bi se na najbolji moguéi nacin opisala koordinaciona svojstva tiomorfolina, bice
napravljeno kratko poredenje sa njegovim strukturnim analogom tianom. Tian je jednostavan
monodentatni Sestoclani heterocikli¢ni ligand koji sadrzi atom sumpora preko koga moze ostvariti
aksijalnu ili ekvatorijalnu koordinaciju sa jonom/atomom metala. Zbog 1,3-diaksijalnih interakcija,
koje doprinose vecoj energiji aksijalnog konformera, formiranje ekvatorijalne M-S je daleko
favorizovanije. Ovo je u skladu sa rezultatima pretrage CSD baze, gde od 13 deponovanih kristalnih
struktura ne postoji ona u kojoj se javlja iskljucivo aksijalna M—S veza. U slucaju 11 od 13 kristalnih
struktura, ostvarena je iskljucivo ekvatorijalna koordinacija tiana, dok se u ostalim kristalnim
strukturama atom sumpora koordinuje kao dvostruki donor, pri ¢emu ostvaruje i aksijalnu i
ekvatorijalnu koordinaciju (Tabela 1). Uvodenjem atoma azota u tianov prsten nastaje novi
heterocikli¢ni ligand na bazi N/S-donorskih atoma — tiomorfolin. Pretragom CSD baze utvrdena su
tri nac¢ina koordinacije tiomorfolina: monodentatna N (nN), bidentatna mosna N (uN) i tridentatna
mosna S (nN:puS) koordinacija. Poslednji nacin koordinacije ukljuCuje postojanje oba, aksijalnog i
ekvatorijalnog polozaja M—S veze (u kojima je atom sumpora mosni atom) i uo¢en je samo u slucaju
jednog kompleksa na bazi bakra (Tabela 1). Tiomorfolin bi teorijski mogao da bude bidentatni ligand,
ali to nije favorizovano buducéi da bi tada Sestoclani prsten morao da zauzme konformaciju lade Sto
bi rezultovalo pove¢anjem konformacione energije sistema. Takode, nije objavljena nijedna kristalna
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struktura kompleksa na bazi tiomorfolina, a da je do koordinacije doslo isklju¢ivo preko atoma

sumpora.

Uzimaju¢i u obzir da mnoga hemijska svojstva nisu definisana samo molekulskom

strukturom, ve¢ i slabim intermolekulskim interakcijama [82—85], to ¢ini N-supstituisani tiomorfolin

interesantnim kandidatom za proucavanje. Pretragom CSD pronadeno je 18 kristalnih struktura sa N-

supstituisani tiomorfolinima, pri ¢emu je najzastupljeniji nac¢in koordinacije monodentatna N i Sax/eq

koordinacija, kao i N,S bis-bidentatna i N,S bidentatna koordinacija (Tabela 1).

Tabela 1. Nacini koordinacije tiana, tiomorfolina i N-supstituisanih tiomorfolina u kristalnim

strukturama kompleksa deponovanih u CSD bazi podataka

Ligand s [Sj S
) N (]
H I
tian R
tiomorfolin o
N-supstituisani
tiomorfolin
Broj kristalnih 13 12 18
struktura
S-eq Fe, Os, Pd, W, Nb?, / Cu
Ta?, Ru
S-ax / / Cu
S-mosno W, Os, Nb?, Ta? / /
N-monodentatno / Pd, Co, Ni, Cu, Al /
NP / / Zn, Cu, Pd, Ni
N-mosno / Al /
Tridentatno mosno S / Cu /
N,S-bis bidentatno / / Pd, Rh
N,S bidentatno / / Pd
Kompleks sa dva tianska liganda razlicitih nacina koordinacije.

"Polidentatna koordinacija preko atoma azota tiomorfolinskog liganda i jo§ jednog donorskog atoma koji

potice iz R-grupe.
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Diverzitet nacina koordinacije i dosadasnji statisticki podaci ¢ine ove molekule dobrim

ligandima u sintezi koordinacionih polimera.

2.9. Ko-ligandi

Ko-ligandi su organski molekuli (naj¢esce polikarboksilati, ali i heterocikli¢ni linkeri na bazi
azota, organofosforna jedinjenja itd.) koji se zbog svoje duzine, rigidnosti, koordinacione
sposobnosti, aromati¢nosti i prisustva funkcionalnih grupa intenzivno koriste, uz osnovne ligande, u
sintezi viSedimenzionih i funkcionalnih koordinacionih polimera [86]. Ko-ligandi obi¢no imaju dve,
tri, Cetiri, Sest, osam ili 12 tacaka vezivanja, te zbog toga i nose nazive ditopni, tritopni, tetratopni itd.

(Slika 9).

Y oo B oo €
E

Slika 9. Prikaz primera strukture karboksilatnog ditopnog (A), tritopnog (B) i tetratopnog (C)

ko-liganda.

Neka od pomenutih svojstava ko-liganada direktno uticu na svojstva sintetisanog koordinacionog
polimera. Tako npr. prisustvo veceg broja kondenzovanih aromati¢nih prstenova doprinosi
fotoluminescentnim svojstvima koordinacionih polimera, dok poveéanje broja funkcionalnih grupa
(multitopni ligandi), kao i porast duzine celokupnog liganda, doprinosi stvaranju koordinacionog
polimera velike dimenzionalnosti i poroznosti. Ko-ligandi mogu biti terminalni (endo) i mosni (egzo)
[4]. Terminalni ko-ligandi ¢e uvek blokirati dostupna koordinaciona mesta metala i time smanyjiti
moguénost formiranja visedimenzionih struktura. Kao takvi pogodni su za dobijanje magnetnih

materijala niske dimenzionalnosti. Mosni ko-ligandi mogu biti rigidni ili fleksibilni, a zbog svoje
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specifiéne uloge mogu se koristiti bilo u direktnoj sintezi (Slika 10), ili se mogu izmenjivati ili

dodavati postoje¢im ligandima u procesu postsintetske modifikacije koordinacionih polimera.

HO O

Slika 10. Shema sinteze i kristalna struktura multikomponentnog UMCM MOF-a koji sadrzi
kombinaciju tritopnog liganda i ditopnog ko-liganda. Atomi vodonika su izostavljeni zbog

preglednosti.

Odabir odgovarajuceg ko-liganda zavisi od namene, $to je pored nekih specificnih svojstava
ko-liganda (npr. doprinos fotoluminescenciji, katalizi itd.), neretko povecanje dimenzionalnosti i
veli¢ine pora koordinacionog polimera. Da nije sve tako jednoznacno i da ne¢e uvek nastati pore istih
dimenzija primenom istog liganda/ko-liganda pokazuju primeri na Slici 11. Na ovoj slici je prikazan
diverzitet arhitektura koordinacionih polimera koje ostvaruje tereftalna kiselina sa jonima Zn>*, A13*
i Zr*', koja se Cesto koristi kao ligand ili ko-ligand u ovim i srodnim sistemima. Budu¢i da je u sva
tri sluc¢aja upotrebljena tereftalna kiselina, arhitektura i svojstva koordinacionog polimera koji nastaje
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zavise isklju¢ivo od svojstava upotrebljenih jona metala (koordinacioni broj i geometrija, gustina
naelektrisanja, itd.). U slucaju upotrebe rigidnih ko-liganada, predvidanje finalne strukture
koordinacionog polimera je donekle moguce, ali to nije generalni trend i Cesto primena takve
ekstrapolacije ne donosi rezultate. S druge strane, konformaciona stabilnost drugog tipa mosnih ko-

liganada donosi veci broj stepeni slobode i doprinosi sintezi velikog varijeteta struktura i polimorfa.

HO\ pr— //o
o// \\—// \OH

Tereftalna kiselina

Zn A zi'

Slika 11. Diverzitet arhitektura kristalnih struktura koje sa odredenim jonima metala formira

tereftalna kiselina.

Za razliku od ko-liganada, postoji jo$ jedna grupa organskih jedinjenja koja se nazivaju
templati. Templati su organski molekuli koji sadrze neutralne ili naelektrisane grupe, specificnog su
oblika i veli¢ine, ne koordinuju se za metal, ali zauzimaju neki specifican prostor [4]. U procesu post-
sintetske modifikacije mogu biti uklonjeni ili zamenjeni nekim drugim molekulom i na taj na¢in mogu
doprineti specifi¢noj primeni koordinacionog polimera. Na Slici 12 je predstavljena struktura dia
polimorfa ZIF-8 (CSD kod EWIDUK), koji se svrstava u podgrupu koordinacionih polimera na bazi
cinka i 2-metilimidazola, a koji u svojim porama kao templat sadrzi agregat sacinjen od molekula

butanola.
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Slika 12. Prikaz agregata molekula butanola kao templata za sintezu dia ZIF-8. Molekuli butanola
su obojeni narandzastom bojom radi lakSeg uocavanja. Atomi vodonika su izostavljeni radi

preglednosti.
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3. CILJEVI

Potraga za visokoefikasnim, multifunkcionalnim materijalima u ¢vrstom agregatnom stanju
je jedna od aktuelnih tema istrazivanja u poslednjih nekoliko decenija. Koordinacioni polimeri Ag(l)
su se pokazali kao pogodna jedinjenja koja mogu imati viSestruku namenu. Pogodnim izborom
liganada, moguce je posti¢i dirigovanu strukturu polimera, a dodatak ko-liganada moze pospesiti
zeljena svojstva takvog materijala. Ipak, za postizanje multifunkcionalnosti neophodno je
razumevanje na koji nacin je to moguce posti¢i, tj. neophodna su istrazivanja kojima c¢e biti
uspostavljena korelacija izmedu strukture i funkcionalnih svojstava koja bi obezbedila dalje primene.
Stoga je glavni cilj ove disertacije proucavanje koordinacionih polimera Ag(I) sa ditopnim ligandima
na bazi piridina, piperazina i tiomofrolina sa strukturnog aspekta, kao i aspekta moguée primene kao
fotokatalizatora i fotoluminescentih materijala, kao i uspostavljane korelacije izmedu strukture i
multifunkcionalnih svojstava. Za postizanje opsteg cilja studije postavljeni su sledeé¢i specifi¢ni
ciljevi:

e PronalaZenje optimalnih uslova direktne sinteze koordinacionih polimera Ag(I) sa ditopnim
ligandima na bazi piridina, piperazina i tiomorfolina (2-piridintiocijanata, piperazin-1,4-
dikarbonitrila 1 tiomorfolin-4-karbonitrila) 1 komercijalno dostupnih aromati¢nih
polioksokiselina kao  ko-liganada  (1,3,5-benzentrikarboksilna  kiselina, 1,2,4,5-
benzentetrakarboksilna kiselina i 5-sulfosalicilna kiselina).

e Strukturna karakterizacija sintetisanih jedinjenja primenom IC spektroskopije, UV/VIS
spektroskopije u Cvrstom agregatnom stanju i rendgenske strukturne analize uzoraka
monokristala i prahova.

e QOdredivanje tipova i analiza nekovalentnih interakcija u Cvrstom agregatnom stanju
primenom racunarske metode konstrukcije Hir$fildovih povrsina i dvodimenzionalnih
grafikona otisaka prstiju.

e Odredivanje energetske distribucije intermolekulskih interakcija koordinacionih polimera u
¢vrstom agregatnom stanju primenom kvantnomehanickih proracuna na bazi teorije
funkcionala gustine (DFT, engl. Density Functional Theory).

e Ispitivanje termiCkih svojstava 1 stabilnosti koordinacionih polimera primenom
termogravimetrijske analize (TG) i diferencijalne termogravimetrijske analize (DTG), kao i
pracenje efekta oksidacije u funkciji egzotermnih temperaturnih promena diferencijalnom

skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC).
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Ispitivanje fotokatalitickih svojstava koordinacionih polimera Ag(I) u reakciji degradacije
model sistema boje — azo-boje MB9. UV/Vis spektroskopsko odredivanje kinetike procesa
degradacije uklanjanja boje iz vodene sredine pomocu sintetisanih koordinacionih polimera
kao heterogenih fotokatalizatora. Odredivanje mehanizma fotokatalize eksperimentima sa
hvatanjem aktivnih vrsta za najaktivnije fotokatalizatore. Odredivanje efikasnosti viSestruke
upotrebe najaktivnijeg fotokatalizatora u sukcesivnim ciklusima reakcija fotokatalize.

Ispitivanje fotoluminescentnih svojstava koordinacionih polimera Ag(I) na sobnoj i sniZenoj
temperaturi primenom ekscitacione i emisione spektrofluorimetrije u ¢vrstom agregatnom
stanju. Razjasnjavanje porekla fotoluminescentnih svojstava aktivnih koordinacionih
polimera primenom DFT kvantnomehanickih prorac¢una i kvantnomehanickih proracuna na
bazi vremenski zavisne teorije funkcionala gustine (TD-DFT, engl. Time Dependent Density

Functional Theory).
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Materijali i metode

4.1.1. Supstance koriS¢ene u sintezama

Svi kori$¢eni reagensi i rastvaraci su bili analitickog kvaliteta i koriS¢eni su bez daljeg
precis¢avanja. AgNO3 (99 %), AgClO4 (99 %) i 1,3,5-benzentrikarboksilna kiselina (H3BTC, > 95,0
% ) su nabavljene od Merck. AgBF4 (98 %), 1,2,4,5-benzentetrakarboksilna kiselina (HiBTEC, 96
%) 1 5-sulfosalicilna kiselina u obliku dihidrata (H35SSA, > 99,0 %) su nabavljeni od Aldrich (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, Germany). 1,2-di(piridin-2-il)disulfan (98 %),
tetrametiletilendiamin (~ 99 %), CuCN (98 %), tiomorfolin (98 %), piperazin (99 %) i cijanogen
bromid (97 %) su nabavljeni od Merck.

4.1.2. Elementalna analiza

Elementalna analiza (C, H, N, S) je uradena standardnim mikro-metodama na uredaju

ELEMENTARVario EL IIT C.H.N. S=0.

4.1.3. IC spektroskopija

IC spektri su snimljeni na Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometru (ATR
tehnika) u regionu 4000-400 cm™!. Skracenice kori¢ene u IC spektroskopiji su: vs — veoma slaba, s
— slaba, sj — srednje jaka, j — jaka, vj — veoma jaka. IC spektri svih supstanci su dati u Prilogu (Slike

P1-P13).

4.1.4. NMR spektroskopija

NMR spektri su snimljeni na uredaju Bruker Avance 500 (‘H: 500 MHz; '3C: 126 MHz).
Spektri su snimani u deuterisanim rastvara¢ima (DMSO-ds i CDCl3), na sobnoj temperaturi.
Hemijska pomeranja data su u 6 skali u odnosu na tetrametilsilan (TMS) kao inertni standard.
Skracenice kori§¢ene u interpretaciji rezultata: s (singlet), d (dublet), t (triplet), dt (dublet tripleta), m
(multiplet).
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4.2. Sinteze liganada

4.2.1. Sinteza 2-piridintiocijanata (L)

Sinteza liganda je uradena prema literaturnoj proceduri [87]. Ukratko, u balonu okruglog dna
su pomesani ¢vrst 1,2-di(piridin-2-il) disulfan (110 mg, 0,5 mmol) i rastvor tetrametiletilendiamina
(232 mg, 2 mmol) u acetonitrilu (3 mL). Zatim je u reakcionu smesu dodat ¢vrst CuCN (179 mg, 2
mmol) i smeSa je meSana u otvorenom balonu tokom 18 h. Reakciona smesa je profiltrirana kroz
Celite® cedilo i isprana etil-acetatom (3 x 3 mL). Sirov proizvod je skoncentrovan na vakuum
uparivacu i preciS¢en upotrebom fles hromatografije na koloni sa silica gelom (Si 60, 40—63 um,
Merck) uz eluent n-heptan/etil-acetat (90/10, v/v), pri ¢emu je pre¢iséen proizvod izdvojen u obliku
ulja braon boje. Prinos: 76 % (104 mg). Elementalna analiza izraCunata za CéHaN2S (M = 136,17 g
mol™'; maseni udeo u %): 52,92 (C); 2,96 (H); 20,57 (N); 23,54 (S). Nadeno (maseni udeo u %):
52,84 (C); 2,91 (H); 20,69 (N); 23,61% (S). Spektralni podaci su u saglasnosti sa podacima
objavljenim u literaturi. IC (ATR, cm™): 3053 (s), 2925 (s), 2853 (s), 2162 (sj), 1570 (vj), 1452 (j),
1421(vj), 1287 (s), 1152 (sj), 1121 (j), 1082 (sj), 1044 (s), 989 (sj), 763 (vj), 715 (sj), 614 (s). 'H
NMR (500,26 MHz, DMSO-d6) 6H: 7,32-7,60 (m, 1H), 7,81 (d, 1H), 7,97 (dt, 1H), 8,92 (d, 1H). 13C
NMR (126,0 MHz, DMSO-ds) 6C: 110,2; 122,8; 123,5; 139,2; 151,2; 152,2.

4.2.2. Sinteza tiomorfolin-4-karbonitrila (L1)

Ligand je sintetisan prema modifikovanom literaturnom protokolu [13]. U balon okruglog dna
pomesani su tiomorfolin (103 mg, 1 mmol), acetonitril (2 mL) i tetrametiletilendiamin (232 mg, 2
mmol). U tako dobijenu reakcionu smesu dodat je CuCN (179 mg, 2 mmol) uz uvodenje kiseonika u
smesSu. Reakciona smesa je meSana na magnetnoj mesalici na atmosferskom pritisku tokom 18 h.
Reakciona smesa je zatim profiltrirana kroz celitno cedilo i isprana 2 puta sa po 3 mL AcOEt. Cvrst,
sirov proizvod je skoncentrovan na vakuum uparivacu i precis¢en fles-hromatografijom na koloni
(pentan/AcOEt, SiO2) u cilju dobijanja Cistog ¢vrstog proizvoda bele boje. Prinos: 94 % (120 mg).
Elementalna analiza izra¢unata za CsHsN2S (M = 128,20 g mol™'; maseni udeo u %): 46,85 (C); 6,29
(H); 21,85 (N); 25,01 (S). Nadeno (maseni udeo u %): 46,65 (C); 6,73 (H); 21,74 (N); 25,12 (S).
Spektralni podaci su u saglasnosti sa podacima objavljenim u literaturi. IC (ATR, cm): 3559 (vs),

3358 (vs), 2961 (vs), 2921 (vs), 2863 (vs), 2210 (vj), 1452 (s), 1422 (s), 1391 (sj), 1285 (s), 1221
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(vs), 1164 (s), 1135 (vs), 1034 (vs), 974 (vs), 947 (vs), 716 (vs), 659 (vs), 531 (vs). 'H NMR (500,26
MHz, CDCl3) 8H: 2,70 (t, 4H), 3,46 (t, 4H); '*C NMR (126 MHz, CDCl3) 3C: 26,1; 50,8; 117,4.

4.2.3. Sinteza piperazin-1,4-dikarbonitrila (L2)

Zapremina od 10 mL vodenog rastvora NaHCOs3 (3.9 g; 43,46 mmol) polako je dodata uz
mesanje u rastvor piperazina (1 g; 11,6 mmol) u dihlormetanu (25 mL) na 0 °C. Zatim je u reakcionu
smesu dodat rastvor cijanogen-bromida (2,58 g; 24,38 mmol) u dihlormetanu (10 mL) na na 0 °C.
Reakciona smesa je meSana na magnetnoj mesalici na 0 °C tokom 30 min, a zatim je meSana jo§ 2 h
pri ¢emu je temperatura porasla do sobne. Nakon meSanja, levkom za odvajanje su odvojeni vodeni
1 organski sloj, pri ¢emu je organski sloj ispran vodenim rastvorom NaHCOs (25 mL) i zasi¢enim
vodenim rastvorom NaCl (25 mL). Organski sloj je osuSen iznad anhidrovanog MgSOs4 i uparen na
vakuum uparivacu do suva, pri cemu je izdvojen ¢vrst proizvod bele boje. Nakon prekristalizacije iz
etanolnog rastvora dobijen je beli polikristalni proizvod. Prinos 75 % (1,18 g). Elementalna analiza
izraCunata za CsHsN4 (M = 136,15 g mol™!; maseni udeo u %): 52,93 (C); 5,92 (H); 41,15 (N). Nadeno
(maseni udeo u %): 53,23 (C); 6,13 (H); 41,42 (N). IC (ATR, cm™): 3387 (vs), 2989 (vs), 2927 (s),
2882 (s), 2208 (vj), 1992 (vs), 1460 (sj), 1385 (j), 1328 (vs), 1275 (s), 1207 (sj), 1177 (j), 1131 (j),
993 (j),743 (j), 580 (s), 512 (s), 484 (s). '"H NMR (500,26 MHz, CDCl3) 8H: 3,32 (s, 8H); '3C NMR
(126 MHz, CDCl3) 8C: 47,2; 117,4.

4.3. Sinteze kompleksa

4.3.1. Sinteza [Ag(NO3)(L)2] (1) i [Ag(ClO4)(L)2]. (2)

Oba kompleksa su sintetisana prema opstoj proceduri: u vodeni rastvor (10 mL) odgovarajuée
soli srebra (za 1: AgNO3, 31 mg, 0,18 mmol; za 2: AgClO4, 41 mg, 0,20 mmol) dodat je rastvor L
(50 mg, 0,367 mmol) u EtOH (10 mL). Reakciona smesa je meSana u balonu od tamnog stakla uz
refluks tokom 1 h, a zatim ohladena do sobne temperature. U oba slu¢aja iz mati¢nog luga su nakon
par dana dobijeni bezbojni monokristali oblika prizme, pogodni za reSavanje strukture metodom

difrakcije X-zraka.

1: Prinos 58 mg (72%). Elementalna analiza izradunata za C12HsAgNsO3S2 (FW = 426,15 g mol™,

maseni udeo u %): 32,59 (C); 1,82 (H); 15,84 (N); 14,50 (S). Nadeno (maseni udeo u %): 32,74 (C);

1,91 (H); 15,99 (N); 14,63 (S). IC (ATR, ecm™): 3099 (s), 3054 (s), 2361 (s), 2336 (s), 2163 (sj), 1583

(), 1562 (j), 1449 (vj), 1424 (vj), 1397 (vj), 1306 (vj), 1136 (j), 1084 (sj), 1046 (sj), 1004 (sj), 883
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(s), 760 (j), 723 (s), 690 (s). 'H NMR (500,26 MHz, DMSO-d6) §H: 7,43-7,69 (m, 1H), 7.91 (d, 1H),
8,05 (m, 1H), 9,35 (d, 1H). °*C NMR (126,0 MHz, DMSO-de) 5C: 110,8; 123,3; 124,1; 140,2; 152,1;
154,4.

2: Prinos 52 mg (59 %). Elementalna analiza izratunata za Ci2HsAgCIN4O4S:2
(FW = 463,59 g mol™!, maseni udeo u %): 30,05 (C); 1,68 (H); 11,68 (N); 13,37 (S). Nadeno (maseni
udeo u %): 30,17 (C); 1,75 (H); 11,82 (N); 13,51 (S). IC (ATR, cm™): 3100 (s), 3060 (s), 2168 (sj),
1585 (j), 1563 (sj), 1454 (j), 1427 (j), 1293 (s), 1083 (vj), 775 (sj), 721 (s), 619 (j).

4.3.2. Sinteza {[Ag(L1)2](BF4)}» (3), {[Ag(L1)2]NOs} (4) 1 {[Ag(L1)2]ClO4} (5)

Sva tri kompleksa su sintetisana prema opstoj proceduri: napravljen je vodeni rastvor
odgovarajuée soli srebra (za 3: AgBF4, 38 mg, 0,195 mmol; za 4: AgNO3, 33 mg, 0,195 mmol; za 5:
AgClOs, 44 mg, 0,195 mmol) u 5 mL H20 i pomesan rastvorom L1 (50 mg; 0,393 mmol) u 5 mL
H20. Smesa je refluktovana tokom 60 min u balonu od tamnog stakla. Nakon tri dana iz mati¢nog
luga sve tri reakcije iskristalisali su bezbojni monokristali pogodni za reSavanje strukture metodom

difrakcije X-zraka. Kristali su procedeni i osuseni u eksikatoru.

3: Prinos: 17 mg (19 %); Elementalna analiza izraCunata za CioHicAgBF4N4S2
(FW=451,07 g mol™!, maseni udeo u %): 26,63 (C); 3,58 (H); 12,42 (N); 14,22 (S). Nadeno (maseni
udeo u %): 27,04 (C); 3,65 (H); 12,80 (N); 14,38 (S). IC (ATR, vmax/cm™"): 3384 (s), 2998 (s), 2978
(s), 2928 (s), 2867 (s), 2225 (vj), 1446 (sj), 1393 (sj), 1343 (sj), 1285 (sj),1161 (sj), 1098 (sj), 1059
(), 979 (sj), 946 (sj), 714 (s), 531 (s), 507 (s).

4: Prinos: 0,027 g (32,50 9%). Elementalna analiza izracunata za CioHi6AgNsS20s3
(FW =424,26 g mol™!, maseni udeo u %): 28,18 (C); 3,78 (H); 16,43 (N); 15,04 (S). Nadeno (maseni
udeo u %): 28,05 (C); 3,82 (H); 16,24 (N); 14,99 (S). IC (ATR, vmax/em™'): 2972 (s), 2924 (s); 2222
(vj), 1362 (vj),1343 (vj).

5: Prinos: 0,045 g (49,71%). Elementalna analiza izracunata za CioHisAgCIN4O4S:2
(FW=463,71 g mol™!, maseni udeo u %): 25,90 (C); 3,48 (H); 12,08 (N); 13,83 (S). Nadeno (maseni
udeo u %): 25,89 (C); 3,21 (H); 12,04 (N); 13,78 (S). ATR-FTIR (cm™): 2997 (s), 2927 (s), 2226
(vj), 1106 (vj), 1083 (vj).
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4.3.3. Sinteza {|[Ag(H,BTC)(L1)]|x(H3BTC)}~ (6)

Smesa H3:BTC (82 mg; 0,390 mmol) u EtOH (5 mL) dodata je u rastvor AgNOs (66,00 mg,
0,388 mmol) i L1 (50 mg; 0,393 mmol) u H20 (10 mL). Smesa je refluktovana 60 min u balonu od
tamnog stakla. Nakon tri dana iskristalisali su beli monokristali pogodni za reSavanje strukture
metodom difrakcije X-zraka. Kristali su procedeni i osuseni u eksikatoru. Prinos 0,058 g (29,5 %).
Elementalna analiza izra¢unata za C23H190AgN2012S (FW = 655,33 g mol™!, maseni udeo u %): 42,15
(©); 2,92 (H); 4,27 (N); 4,89 (S). Nadeno (maseni udeo u %): 41,90 (C); 2,90 (H); 4,25 (N); 4,95 (S).
IC (ATR, vmax/em™): 3128 (sj), 2927 (sj), 2650 (sj), 2527 (sj), 2227 (vj), 1694 (vj), 1607 (sj), 1447
(), 1393 (§), 1363 (j), 1282 (j), 1213 (§), 1157 (j), 1121 (§), 1031 (sj), 982 (sj), 943 (j), 739 (sj), 698
(s3), 675 (sj), 656 (sj), 532 (sj), 509 (sj).

4.3.4. Sinteza {|[Ag>(H,BTEC)(L1)2]*3,33H20} (7)

Smesa H4BTEC (99 mg; 0,389 mmol) u MeOH (5 mL) dodata je u rastvor AgNO3 (66 mg;
0,388 mmol) i L1 (50 mg; 0,393 mmol) u H20O (10 mL). Smesa je refluktovana 60 min u balonu od
tamnog stakla. Nakon tri dana iskristalisali su monokristali svetloZzute boje, pogodni za reSavanje
strukture metodom difrakcije X-zraka. Kristali su procedeni i osuSeni u eksikatoru. Prinos 0,146 g
(68 %). Elementalna analiza sveze pripremljenog uzorka, izracunata za C20H20Ag2N4OsS2-3.33H20
(FW =1784,31 g mol™!, maseni udeo u %): 30,63 (C); 3,43 (H); 7,14 (N); 8,18 (S). Nadeno (maseni
udeo u %): 30,70 (C); 3,21 (H); 7,27 (N); 8,10 (S). Elementalna analiza za uzorak osusen u eksikatoru
tokom par dana, izraunata za C20H20AgaN4OsS2 (FW = 724,26 g mol™!, maseni udeo u %): 33,17
(C); 2,78 (H); 7,74 (N); 8,85 (S). Nadeno (maseni udeo u %): 33,05 (C); 2,91 (H); 7,57 (N); 8,76 (S).
IC (ATR, vmax/cm™!; suSeni uzorak): 2931 (s), 2824 (s), 2511 (s), 2222 (j), 1822 (s), 1676 (vj), 1608
(), 1490 (5), 1420 (), 1378 (j), 1285 (j), 1169 (j), 1128 (j), 988 (j), 945 (j), 911 (3), 767 (j), 947 (s)),
552 (sj), 470 (s).

4.3.5. Sinteza [Ag(H25SSA)(L1)]. (8)

U rastvor AgNO3 (66 mg; 0,388 mmol) i L1 (50 mg; 0,393 mmol) u H2O (10 mL) dodat je

¢vrst H35SSA (98 mg; 0,400 mmol). Smesa je refluktovana 60 min u balonu od tamnog stakla. Nakon
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tri dana iskristalisali su monokristali svetlozute boje, pogodni za reSavanje strukture metodom
difrakcije X-zraka. Kristali su procedeni i osuseni u eksikatoru. Prinos 0,111 g (52 %). Elementalna
analiza izraCunata za C12H13AgN206S2 (FW = 453,23 g mol™', maseni udeo u %): 31,80 (C); 2,89 (H);
6,18 (N); 14,15 (S). Nadeno (maseni udeo u %): 31,52 (C); 2,78 (H); 6,12 (N); 14,20 (S). IC (ATR,
vmax/cm™1): 3000 (s), 2793 (sj), 2581 (s), 2500 (s), 2244 (sj), 1666 (j), 1610 (sj), 1179 (sj), 1434 (sj),
1370 (sj), 1285 (sj), 1233 (sj), 1200 (sj), 1166 (vj), 1118 (j), 1023 (j), 942 (sj), 835 (s), 804 (s), 780
(s), 757 (s), 715 (s), 663 (s), 588 (3), 534 (5).

4.3.6. Sinteza {[Ag(L2)2]NO3xH20} (9)

Cvrst AgNOs (12 mg; 0,0734 mmol) dodat je u rastvor L2 (20 mg, 0,146 mmol) u EtOH (10
mL). Reakciona smesa je meSana i refluktovana tokom 60 min u balonu od tamnog stakla. Bistar,
bezbojan rastvor je prenet u casu, zasticen od svetlosti i ostavljen da rastvarac polako isparava. Nakon
tri dana su dobijeni bezbojni monokristali pogodni za reSavanje strukture metodom difrakcije X-
zraka. Monokristali su odvojeni cedenjem i osuSeni u eksikatoru. Prinos: 0,019 g (10,62 %).
Elementalna analiza izraCunata za C12HisAgNoOs (FW = 460,22 g mol™!, maseni udeo u %): 31,32
(©); 3,99 (H); 27,39 (N). Nadeno (maseni udeo u %): 31,39 (C); 3,71 (H); 27,69 (N). IC (ATR,
vmax/em): 3010 (s), 2938 (s), 2229 (vj), 1381 (j), 1338 (j).

4.3.7. Sinteza {|Ag(L.2)2]Cl04} (10)

Cvrst AgClO4 (25 mg; 0,121 mmol) dodat je u rastvor L2 (20 mg; 0,146 mmol) u H20 (10
mL). Reakciona smeSa je mesana i refluktovana tokom 90 min u balonu od tamnog stakla. Bistar,
bezbojan rastvor je prenet u ¢asu, zasti¢en je od svetlosti i ostavljen da rastvara¢ polako isparava.
Nakon pet dana su iskristalisali bezbojni monokristali pogodni za reSavanje strukture metodom
difrakcije X-zraka. Monokristali su odvojeni cedenjem i osuSeni u eksikatoru. Prinos: 0,007 g
(12,11%). Elementalna analiza izracunata za C12H16AgCINsO4 (FW = 479,65 g mol™!, maseni udeo
u %): 31,05 (C); 3,36 (H); 23,36 (N). Nadeno (maseni udeo u %): 30,96 (C); 3,20 (H); 23,31 (N). IC
(ATR, vmax/cm™): 2941 (s), 2875 (s), 2232 (vj), 1087 (j).
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4.4. Rendgenska strukturna analiza monokristala

Kompleksi su dobijeni u kristalnom obliku, pa im je struktura u ¢vrstom agregatnom stanju
reSena primenom rendgenske strukturne analize. Difrakcioni podaci za 1, 4, 5, 9 i 10 su prikupljeni
na sobnoj temperaturi na Rigaku (Oxford Diffraction) Gemini S difraktometru. Difrakcioni podaci za
2 1 8 su prikupljeni na 173 K na Bruker APEX-II CCD difraktometru. Difrakcioni podaci za 3, 61 7
su prikupljeni na sobnoj temperaturi na Oxford Diffraction Gemini S difraktometru. U slucaju 1, 2,
4, 819 koriséen je difraktometar opremljen grafitnim monohromatorom (MoKa, 1. =0,71071 A), dok
su u slu¢aju 3, 6 i 7 prikupljeni podaci upotrebom monohromatskog CuKa (A = 1,54184 A) zradenja.
Difrakcioni podaci za 1 su prikupljeni koriste¢i programski paket CrysAlis [88], za 2 Bruker APEX2
[89], za 8 Bruker APEX2 i Bruker SAINT [90], dok su za 3-7, 9 i 10 difrakcioni podaci prikupljeni
koriste¢i CrysAlisPro i CrysAlis RED [88]. Odredivanje prostorne grupe koordinacionih polimera 2—
6, 9 1 10 je bazirano na analizi Laue klase i sistematskom odsustvu refleksija. Prikupljeni podaci su
korigovani na apsorpcione efekte koriste¢i korekciju apsorpcije viSestrukim skeniranjem (2),
analiticku korekciju (4 1 9), numericku apsorpcionu korekciju zasnovanu na Gaussian-integraciji (5 i
10) i metodu visestrukog skeniranja primenom empirijske korekcije apsorpcije (3, 6, 7 i 8)
koris¢enjem sfernih harmonika implementiranih u SADABS [90]. Resavanje kristalnih struktura 1—
10 i uta¢njavanje za koordinacione polimere 3—10 je uradeno pomocu programa SHELXT [91] i
SHELXL 2018/3 [92]. Strukture 1 i 2 su uta¢njene koriS¢enjem metode najmanjih kvadrata pune
matrice na F? koriste¢i program SHELXL-2014/16 [92]. Svi atomi, osim atoma vodonika, su
utacnjeni anizotropno. Atomi vodonika vezani za atome ugljenika u 1 i 2 su postavljeni u idealne
fiksne pozicije na 0,93 A. U strukturama 3, 6-8 atomi vodonika su uta¢njeni izotropno. U 9 su
vodonikovi atomi pronadeni na diferencijalnoj Furijeovoj mapi elektronske gustine i utacnjeni
izotropno, dok su u 10 tretirani i utaénjeni kombinacijom nezavisnih i ograni¢enih polozaja. lako 7
sadrzi prostorno neuredene molekule vode, duzine O-H veza su pretpostavljene koris¢enjem
SHELXL DIF. Za kristale koordinacionog polimera 9 je utvrdeno da su u pitanju kristali blizanaca te
je struktura reSena sa BASF faktorom 0,12. Svi proracuni provere struktura i priprema grafickog

materijala je uradena koris¢enjem programa PLATON [93], WINGX [94] i MERCURY [95].

Kristalografski informacioni fajlovi (CIF) su deponovani u CSD pod slede¢im brojevima:
1916786 (1), 1916787 (2), 1987944 (3), 2068533 (4), 2068534 (5), 1987947 (6), 1990303 (7),
1987949 (8), 2068535 (9), 2068536 (10).
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Tabele osnovnih kristalografskih podataka za jedinjenja 1-10 su date u Prilogu (Tabele P1-
P3).

4.5. Rendgenska strukturna analiza uzoraka prahova

Eksperimenti difrakcije X-zraka na uzorcima prahova 3-10 su uradeni na Rigaku Smartlab
rendgenskom difraktometru u 6—0 geometriji (uzorak se nalazi u horizontalnom polozaju) u
parafokusiranoj Brag-Brentano geometriji koriS¢enjem D/teX Ultra 250 trakastog detektora u 1D
standardnom rezimu sa CuKa zracenjem (U =40 kV i /=30 mA). Podaci difrakcije su prikupljeni u
20 opsegu uglova 5-65 ° sa korakom prikupljanja od 0,01 ° i brzinom prikupljanja od 5 ° min~!, uz
horizontalnu rotaciju uzorka od 20 obrtaja min~!. U sluéaju svake supstance, mala koli¢ina uzorka
monokristala je sprasena u ahatnom avanu i koris¢en je monokristalni silicijumski drza¢ kako bi se
umanjilo pozadinsko zracenje. Kristalne faze, identifikovane u uzorcima, su detektovane pomocu
Rigaku PDXL 2.0 programa. Dobijeni eksperimentalni difraktogrami praha supstanci su uporedeni

sa simuliranim difraktogramima praha dobijenim iz CIF fajlova monokristalnih uzoraka.

4.6. Racunarski detalji

4.6.1. Konstrukcija Hirsfildovih povrsina i 2D grafikona otisaka prstiju

Konstrukcija Hirsfildovih povrsina je uradena koriste¢i CIF fajlove kao ulazne fajlove i to za
koordinacione polimere 3—8. Pre samih proracuna, duzine veza koje ukljucuju atome vodonika su
normalizovane na standardne vrednosti dobijene metodom neutronske difrakcije. Vizuelizacija
Hirsfildovih povrsSina prikazana je u standardnoj prezentaciji kao dnorm, indeks oblika i kontura
pomoc¢u programa CrystalExplorer v. 17.5 [96,97]. Parametar dnorm predstavlja zbir udaljenosti
rastojanja najblizeg jezgra sa spoljasnje strane povrsine (de) i rastojanje od povrsine do najblizeg

unutrasnjeg jezgra (di), normalizovan u odnosu na van der Valsove radijuse atoma.

4.6.2. DFT i TD-DFT proracuni

DFT i TD-DFT proracuni, bez geometrijske optimizacije sistema, uradeni su za modele
kompleksa 7 i 8. Za prora¢une osnovnog stanja i proracune ekscitacionih spektara koris¢en je B3LYP
funkcional [98—100] implementiran u TURBOMOLE programski paket [101]. Energije pobudenih
stanja su dobijene na nivou funkcionala gustine koris¢enjem TD-DFT pristupa [102—105] koji
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predstavlja generalizaciju linearnu Hartree-Fock metodu (HF-LR) ili metod aproksimacije sluc¢ajne
faze (RPA) [106]. U svim proracunima korisc¢eni su sledeci bazni setovi: set podeljenih valentnih
orbitala sa polarizacijom [107,108] za lake elemente (SVP) i set sa trostrukim zeta za valentne orbitale
sa polarizacijom def2-TZVP za Ag [109]. Stuttgart-efektivni potencijal jezgra implementiran u
program TURBOMOLE je koris¢en za Ag [110].

4.6.3. Proracuni energija intermolekulskih interakcija

U cilju opisivanja kristalnog pakovanja struktura 1 i 2 uradeni su kvantno-hemijski proracuni
u cilju procene jaCina interakcija odgovaraju¢ih Ag(I) kompleksa. Proracuni su uradeni pomocu

programa GAUSIANO9 [111] upotrebom wb97xd funkcionala i def2tzvp baznog seta.

Energije intermolekulskih interakcija za koordinacione polimere 3-8 su odredene
koris¢enjem CrystalExplorer v17.5, sa talasnom funkcijom izra¢unatom pomocu softvera Gaussian09
[111] sa B3LYP metodom i DGDZVP baznim setom [112]. Model sistemi bili su izgradeni od
supercelija stvaranjem nepolimernog sistema, $to je postignuto uklanjanjem centralnih jona Ag(I) sa
ivica, oCuvanjem celih molekula liganada i ,,zatvaranjem® eliminisanih kovalentnih veza atomima

vodonika u cilju o¢uvanja balansa naelektrisanja.

4.6.4. Proracuni elektronske gustine za topoloSku analizu primenom kvantne teorije atoma u

molekulu (QTAIM)

Elektronska gustina za QTAIM topolosku analizu [113] dobijena je iz wb97xd/ def2tzvp
prora¢una primenjenih na geometrije kristalnih struktura jedinjenja 11 2. QTAIM analiza topologije
elektronske gustine uradena je upotrebom programa MultiWn [ 114], dok su NCI indeks i redukovani

gradijent gustine izracunati pomo¢u programa NCIPLOT [115].

4.7. Termi¢ka merenja

Termalni podaci su prikupljeni koris¢enjem TA Instruments SDT Q600 termalnog analizatora
kuplovanog sa Hiden Analytical HPR20/ QIC masenim spektrometrom. Raspadanje supstanci
praceno je od sobne temperature do 400 °C u jednom slucaju, odnosno do 500 °C u drugom slucaju,
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uz interval zagrevanja od 10 °C min™" u struji argona (30 i 50 cm?® min™"). Kao drza¢ uzorka kori§¢en
je aluminijumski lon¢i¢. Masa ispitivanih uzoraka je bila 3—5 mg. Odabrani joni sa vrednostima m/z

= 1-90 su praceni u Multiple lon Detection (MID) modu.

4.8. UV/Vis difuzno-refleksiona spektroskopija

UV/Vis difuzno-refleksiona spektrofotometrijska merenja na kristalnim uzorcima su izvrSena
na Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrofotometru koji je opremljen integriSu¢om sferom.
Spektralni podaci su prikupljeni u interval talasnih duzina 200-800 nm, sa brzinom skeniranja od 600
nm min~! uz interval koraka od 1 nm. Kao referentna Celija koris¢ena je komercijalno dostupna
poli(tetrafluoroetilenska) ¢elija. Merenja su radena na sobnoj temperature uz BaSO4 kao referentni
standard. Za transformaciju izmerene reflektancije (R) je koris¢ena Kubelka-Munkova funkcija F(R)
= [(1 = R)*]/2R = a/s, gde je a koeficijent apsorpcije uzorka, a s je koeficijent rasejanja. Spektri su
prikazani kao grafici zavisnosti /(R) u funkciji talasne duzine. Energije optickog procepa (Eg) su
dobijene kao tacke preseka tangenti na Tauc dijagramima ([F(R)hv]> = f{1240/1)) i x-ose, t]j. sa strme

ivice apsorpcije.

4.9. Fotokataliticka svojstva

Zapremina od 50 mL vodenog rastvora MB9 boje (¢ = 0,05 mol dm ) je pome$ana sa 50 mg
testiranih koordinacionih polimera. Supstance, prethodno usitnjene u ahatnom avanu, dodate su u
vodeni rastvor boje uz konstantno mesanje na magnetnoj mesalici. Smesa je najpre meSana u mraku
tokom 15 min kako bi se uspostavila ravnoteza izmedu vodenog rastvora boje i supstance. Uzorak je
zatim osvetljen lampom Hamamatsu LC5 (intenzitet svetlosti 5,2 mW cm™2) postavljenom na
rastojanju od 1 cm od povrSine smese. Brzina razlaganja MB9 u funkciji vremena zracenja pracena
je pomocu Varian Cary 50 scan UV-Vis spektrofotometra. Odmereni alikvoti zapremine od 5 mL su
snimani u odredenim vremenskim intervalima. Sama boja MB9 pokazuje dva apsorpciona
maksimuma na 330 i 530 nm. Izmereni intenziteti apsorpcije nakon tretiranja koordinacionim
polimerima korisc¢eni su za izracunavanje relativne koncentracije boje MB9 i odgovarajuée konstante
brzine razlaganja boje. Na osnovu grafika zavisnosti —In(C/Co) od vremena odreden je red reakcije

razgradnje boje MB9, pri ¢emu C predstavlja koncentraciju boje nakon odredenog vremena izlaganja
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zracenju (t), dok je Co pocetna koncentracija rastvora boje nakon mesanja sa fotokatalizatorom u

mraku tokom 15 min.

Efikasnost fotodegradacije (1) je izra¢unata prema slede¢oj jednacéini = (1 — 4v/Ao) - 100%,
pri cemu Ao predstavlja pocetnu apsorbanciju rastvora boje, a 4+ oznacava apsorbanciju boje nakon
izlaganja svetlosnom zracenju tokom odredenog vremena izrazenom u minutima. Efikasnost
fotodegradacije jedinjenja nakon prvog ciklusa je uporedena sa efikasnos¢u Degussa p25 pod istim

fotoreakcionim uslovima.

Za najaktivniji koordinacioni polimer eksperimentalno je odredena mogucénost visestruke
upotrebe u sukcesivnim fotokatalitickim ciklusima. Nakon svakog eksperimenta fotokatalize rastvor
je uparen do suva, talog je ispran tri puta destilovanom vodom kako bi se uklonio visak izdvojene
boje. Izdvojeni koordinacioni polimer je osusen u eksikatoru i koris¢en u sledecem fotokatalitickom

eksperimentu.

U svrhu ispitivanja mehanizma fotokataliticke degradacije boje MB9 uradeni su eksperimenti
,hvatanja” aktivnih vrsta. Etanol, benzohinon ili amonijum-oksalat su koris¢eni kao hvataci
hidroksilnih radikala ("OH), superoksidnih jona (*O27) i rupa (h"), redom. Tokom eksperimenata,
hvataci su dodavani u rastvor MB9 i koordinacionog polimera, pri ¢emu je finalna koncentracija
hvatac¢a iznosila 1 mmol dm™. Dalji postupak je bio isti kao ve¢ opisani eksperiment fotodegradacije

boje.
4.10. Fotofizicka svojstva

Ekscitacioni i emisioni spektri u ¢vrstom stanju, na sobnoj i snizenoj (77 K) temperature, su
snimljeni na Jobin-Yvon Horiba Fluorolog 3-22 Tau-3 spektrofluorimetru. Vreme trajanja
pobudenog stanja je snimljeno pomoc¢u uredaja Datastation HUB-B sa nanoLED kontrolerom (320
nm, impuls od 0,8 do 1,4 ns), a za obradu je koris¢en DASG6 softver. Podaci su utacnjeni pomocu

Jobin-Yvon softverskog paketa.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Sinteza i karakterizacija liganada

Prikaz reakcija sinteze liganada je dat na Shemi 1.

N=

S U R N o
\ /S TMEDA y

N 05,CH5CN N" SCN

s CUCN S
[ j - [ j (L1)

\ TMEDA N

H 0,,CH3;CN (I:N

CN

¥ 0 "
[ j 2 ekv. BrCN, 0 °C, CH,Cl, [ j (L2)
N NaHCO3, Hy0 N

H CN

Shema 1. Prikaz reakcija sinteze liganada koris¢enih za sintezu kompleksa.

Ligand 2-piridintiocijanat (L) je sintetisan u jednom koraku polaze¢i od 1,2-di-(piridin-2-il)
disulfana i bakar(I)-cijanida u molskom odnosu 1 : 4, u prisustvu TMEDA i atmosferskog kiseonika
u acetonitrilu kao rastvaracu [87]. Reakciona smesa je meSana 18 h, nakon Cega je posle izolovanja i
precis¢avanja dobijen proizvod u obliku ulja braon boje. Elementalnom analizom potvrden je
kvantitativni sastav i Cistoca sintetisanog liganda, dok je detaljna strukturna karakterizacija uradena
pomo¢u IC, 'H i 13C NMR spektroskopije. U IC spektru L, u regionu od 1580 do 1410 cm™' uocavaju
se dve najintenzivnije i ujedno najkarakteristi¢nije trake koje poticu od SCN-grupe. Ligand
tiomorfolin-4-karbonitril (L1) je sintetisan i okarakterisan na isti na¢in kao i L prema modifikovanom

literaturnom protokolu [87]. U IC spektru L1, najintenzivnija traka koja potice od vibracije CN-grupe
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je uogena na 2210 cm'. Dobijeni NMR spektralni podaci za ligande L i L1 su u saglasnosti sa
literaturnim. U NMR spektrima liganada L i I.1 uoc¢ava se jedan odredeni set signala §to ukazuje na
veliku cistoc¢u sintetisanih proizvoda, a ujedno potvrduje molekulske strukture ovih liganada na
osnovu integrala i vrednosti hemijskih pomeranja. Ligand L2 sintetisan je iz piperazina i cijanogen-
bromida u molskom odnosu 1 : 2 u CH2Cl: kao rastvaracu. Za neutralizaciju HBr, koji se izdvaja
tokom sinteze, koris¢en je vodeni rastvor NaHCOs. U IC spektru L2 je na 2220 cm™! uoéena veoma
jaka traka koja poti¢e od vibracije CN grupe. U NMR spektrima L2 uo¢ava se jedan odredeni set
signala §to je, uz rezultate elelmentalne analize, potvrda visoke Cistoée sintetisanog jedinjenja. Podaci
o pojedina¢nim karakteristicnim trakama i njihovi intenziteti u IC spektru, kao i hemijska pomeranja

u NMR spektrima navedeni su u eksperimentalnom delu.

5.2. Sinteze kompleksa 1 i koordinacionih polimera 2-10

Sva jedinjenja su sintetisana direktnom sintezom. Kompleks 1 i koordinacioni polimer 2 su
sintetisani dodavanjem vodenog rastvora odgovarajuce soli srebra u etanolni rastvor liganda L. Po
istoj metodologiji sintetisani su koordinacioni polimeri 3-5, s tim §to je u slucaju ovih polimera
napravljen vodeni rastvor L1. U slucaju koordinacionih polimera 6-8 je najpre napravljena reakciona
smesa koju ¢ine AgNOs, L1 i H20, a zatim je u reakcionu smesu dodat etanolni rastvor H3BTC (u
slucaju sinteze 6), odnosno metanolni rastvor HiBTEC (u slucaju sinteze 7), ili H35SSA u ¢vrstom
agregatnom stanju (u slucaju sinteze 8). Koordinacioni polimeri 9 i 10 su sintetisani dodatkom
odgovarajucih soli srebra u ¢vrstom agregatnom stanju u etanolni, odnosno vodeni rastvor L2.

Sve supstance su dobijene u obliku monokristala sporim ispravanjem rastvaraca iz mati¢nog
luga, nakon cega su kristali odvojeni, isprani i osuseni u eksikatoru. Kvantitativni sastav i Cistoca
sintetisanih jedinjenja odredena je pomocu elementalne analize. Rezultati elementalne analize su u
saglasnosti sa opStim formulama monomernih jedinica sintetisanih koordinacionih polimera 2—-10,
kao i opste formule diskretnog koordinacionog jedinjenja 1 datih u Tabeli 2. Prikazane opste formule

jedinjenja su potvrdene IC spektroskopijom i rendgenskom strukturnom analizom (videti nize).
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Tabela 2. Uporedni prikaz strukturnih formula liganada i ko-liganada, kao i opstih formula soli i

sintetisanih jedinjenja

Oznaka
o Ligand Ko-ligand so Opsta formula
jedinjenja
1 A~ / AgNO; [AgNO5)(L)2]
P
2 N" "SCN / AgClO, [Ag(ClO4)(L)2]
3 / AgBF4 {[Ag(L1)2]BF4}
4 / AgNO; {[Ag(L1)2]NO3}+
5 / AgClO4 {[Ag(L1):]ClO4}
COOH
6 {[Ag(H,BTC)(L1)]*H3sBTC}
HoOC COOH
HoOoC COOH
7 :@: {[Ag2(H.BTEC)(L1),]%3,33H20}
HoOC COOH AgNO3
S N—-CN
_/ COOH
HO
8 on [Ag(H25SSA)L1)]s
o”s:\O
? — / {[AZ(L2)>]NO><H;0} -
NC—-N N—CN
10 / AgClOy4 {[Ag(L2):]Cl04}

5.3. Infracrvena spektroskopija

IC spektri kompleksa 1 i koordinacionih polimera 2—10 uporedeni su sa IC spektrima
odgovarajucih liganada i ko-liganada. Na osnovu poredenja polozaja i intenziteta karakteristi¢nih
apsorpcionih traka, koje poti¢u od vibracija funkcionalnih grupa, utvrdeno je postojanje razlike u
polozaju i intenzitetu vibracija u koordinovanim i slobodnim ligandima i ko-ligandima. Ovo je
posledica promene broja stepeni slobode i elektronske gustine ligatorskih atoma, Sto dovodi do
vidljivih promena u IC spektrima slobodnih i koordinovanih liganada i ko-liganada.

U IC spektru slobodnog liganda L uocena je najkarakteristi¢nija vibracija, koja potice od

tiocijanatne grupe (S—-C=N), kao traka srednje jakog intenziteta na 2162 ¢cm™'. U IC spektrima
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odgovaraju¢eg kompleksa 1 i koordinacionog polimera 2 uo¢ena je neznatna promena vrednosti
talasnog broja vibracije SCN grupe (2163 12168 cm™, redom), ali uz znacajnije smanjenje intenziteta
traka ¢ime se jasno potvrduje koordinacija L preko SCN-funkcionalne grupe. Takode, u slucaju 1, na
1397 1 1306 cm ! uocene su dve karakteristi¢ne trake koje poti¢u od N-O vibracija nitratnog anjona.
U slu¢aju 2 uocena je traka veoma jakog intenziteta na 1083 ¢cm™' koja poti¢e od CI-O vibracija
perhloratnog anjona.

Karakteristika IC spektra L1 je pojava veoma jaka apsorpciona traka na 2210 cm™! koja potide
od C=N vibracije. Dodatno se uocava traka veoma slabog intenziteta na 659 cm™' koja potic¢e od sp?
C-S vibracije. Prilikom koordinacije, u slu¢aju koordinacionih polimera 3-8 dolazi do pomeranja
vrednosti talasnog broja C=N vibracije (2222, 2223, 2225, 2227, 2243 i 2244 cm™!, redom), koje je
praceno smanjenjem intenziteta trake, a najizraZenije je u slucaju koordinacionog polimera 8. U
slucaju koordinacionih polimera 3-5, koji ne sadrze ko-ligande, uocCene su karakteristicne
apsorpcione trake jakog intenziteta koje poti¢u od vibracija veza unutar slobodnih anjona (3: 1059
cm™! B-F vibracije; 4: 13621 1343 cm™! N-O vibracije; 5: 1103—1080 cm™' C1-O vibracije). Takode,
u IC spektrima 35 dolazi do dodatnog smanjenja intenziteta trake koja potie od sp’C—S vibracije
(~ 650 cm™!) §to potvrduje koordinaciju L1 i preko atoma sumpora u ovim koordinacionim
polimerima. U slucaju koordinacionih polimera 6-8, pored potvrde o koordinaciji L1, utvrdeno je
prisustvo traka koje potvrduju i koordinacija ko-liganada. U slucaju 6, prisustvo apsorpcionih traka
jakog i srednjeg intenziteta na 1694 i 1607 cm™! potvrduju prisustvo slobodne i koordinovane Hs;BTC,
redom. Takode, u IC spektru su uocene sve skeletne vibracije koje poti¢u od benzenovog prstena
H3sBTC. Da koordinacioni polimer 7 kristaliSe kao kristalohidrat, potvrdeno je pojavom
karakteristi¢nih traka u regionu od 3500 do 3000 cm™' od O—H vibracija molekula vode koji u¢estvuju
u vodoni¢nim interakcijama. Na 1708 cm™ je uodena traka srednje-jakog intenziteta koja potice od
slobodnih karboksilnih grupa H4dBTEC. U IC spektru koordinacionog polimera 8, najkarakteristicnije
trake se nalaze na 1666 cm™! (vibracija slobodne karboksilne grupe H25SSA) i tri trake na 1200, 1181
i 1169 cm™! (simetri¢ne S=O vibracije sulfo-grupe).

U IC spektru L2, na 2208 cm™' se javlja veoma jaka apsorpciona traka koja poti¢e od C=N
vibracije nitrilne grupe i srednje-jaka apsorpciona traka na 1177 cm™ koja potice od vibracije sp>C—
—N fragmenta piperazinskog prstena. Usled koordinacije, traka koja poti¢e od C=N vibracije se
pomera na 2229 cm! u sluéaju 9, dok se u slu¢aju 10 ova traka nalazi na 2232 cm™'. Takode, trake
koje poti¢u od sp’C-N vibracija su znacajno slabijeg intenziteta u IC spektrima koordinacionih

polimera 9 i 10 u odnosu na slobodan L2, a javljaju se na 1184 i 1185 cm™!, redom. U IC spektru 9
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uocavaju se dve trake karakteristicne za N—O vibracije slobodnog nitratnog anjona na 1381 i 1338
cm!, dok se u slu¢aju 10 uocava $iroka traka jakog intenziteta na 1087 cm™! koja poti¢e od CI-O

vibracija slobodnog perhloratnog anjona.

5.4. Rendgenska strukturna analiza monokristala

5.4.1. Molekulske i kristalne strukture 1i2

Rezultati kristalografske analize pokazuju da kompleks 1 kristaliSe u ortorombi¢nom
kristalnom sistemu, u prostornoj grupi Pbca. Geometrija koordinacionog okruzenja Ag(I) je oblika
deformisanog slova T, pri ¢emu su dva molekula L koordinovana preko piridinskog atoma azota (N1
1 N3), dok tre¢e koordinaciono mesto zauzima nitratni anjon koordinovan preko kiseonikovog atoma
Ol. Medutim, uzimaju¢i u obzir rastojanje izmedu Agl 1 kiseonikovog atoma O1(2)
(2: 1,5 — x, =% + y, z) poreklom iz drugog nitratnog anjona (Agl--01(2) =2,771 A), koordinacioni
broj Ag(I) moze biti opisan kao 3+1 (Slika 13). Kiseonikov atom O1 formira asimetri¢an most izmedu
dva susedna Ag(l) jona, pa se usled ove dodatne koordinacije formira beskonacan 1D lanac duz b-
kristalografske ose. Glavne geometrijske karakteristike kompleksa 1, prikazane u Tabeli 3, ukazuju
na blago distorgovanu koordinacionu geometriju, s tim $to su piridinski prstenovi L skoro potpuno
planarni (ugao izmedu ravni piridinskih prstenova iznosi 9,67(14)°). S druge strane, 2 kristaliSe u
triklinicnom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi P—1. Koordinacioni broj Ag(I) je u ovom slucaju
4, a koordinaciona geometrija je oblika klackalice, sa Ag1-O3 rastojanjem od 2,669(2) A. Unutrasnja
sfera kompleksa sastoji se od dva L koordinovana preko piridinskih atoma azota (N1 i N3), trece
koordinaciono mesto zauzima kiseonikov atom O3 perhloratnog anjona, dok cetvrto koordinaciono
mesto zauzima atom azota N2(4) (4: x, y — 1, z) tiocijanatne grupe susednog liganda (Slika 13). Stoga
je 2 koordinacioni polimer koji se sastoji iz beskonacnih 1D lanaca paralelnih b-kristalografskoj osi.
Ugao izmedu ravni piridinskih prstenova liganada koordinovanih za Agl preko atoma azota iznosi

23,61(17)°.
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Slika 13. ORTEP prikazi molekulskih struktura 1 (A) i 2 (B). Dodatne koordinacione veze atoma
kiseonika O1 nitratnog jona su prikazane isprekidanim linijama plave boje u strukturi 1 (A).
Termalni elipsoidi su prikazani sa 30 % verovatnoce, pri ¢emu su atomi vodonika prikazani kao
sfere proizvoljnog polupre¢nika. Simetrijske operacije: (1) 1,5 —x, %2 +y,z; (2) ,5—-x,—%2+ y, z;

(3)xay+ 172; (4)xay_ l,Z.

Uporedivanjem vrednosti odgovarajuc¢ih duzina i uglova veza u 1 i 2 (Tabela 3) moze se zakljuciti da

postoje neznatne razlike koje su reda veli¢ine statistiCke greske.
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Tabela 3. Odabrane duzine veza (A) i uglovi (°) u kristalnim strukturama 1 i 2.

1 2
DuZine veza (A)
Agl-NI 2262(3) | Agl-NI 2.1887(14)
AglN3 2254(3) | Agl-N3 2,1871(14)
Agl-Ol 2,6023) | Agl-03 2,669(2)
Agl-01” | 2,771 N2-Agl’ 2,5834(16)
SI-C1 1,779(4) | SI_Cl 1,7301(18)
S1-C6 1.6334) | S1-C6 1,6391(18)
$2-C7 1,7773) | s2-C7 1,7822(17)
S2-C12 1,680(4) | s2C12 1.67803)
Uglovi (°)
N3-Agl-N1 | 159,01(11) | N3-Agl-N1 | 170,43(5)
CI-NI-Agl | 1247(2) | CI-NI-Agl |125,05(11)
C5Nl-Agl | 1183(2) | C5-N1-Agl | 117,76(10)
CT-N3-Agl | 1262(2) | C7-N3-Agl | 12524(11)
CII-N3-Agl | 117,0(2) | C11-N3—Agl | 117,46(12)
NI-CI-SI | 110,53) |NI-CI-SI | 110,71(12)
C1-S1-C6 100,64(18) | C1-S1-C6 100,57(9)
C7-S2-C12 101,32(18) | C7-S2-C12 99,11(9)
N3-C7-82 | 1104(3) | N3-C7-82 | 112,53(12)

Simetrijske operacije: (2): 1,5—-x,—%+y,z; 3):x,y+ 1, z.

lako nitratni i perhloratni anjoni formiraju komplekse sa jonima metala, tendencija ovih jona

da se koordinuju je mnogo manja u odnosu na neke druge anjone koji se uobicajeno javljaju u
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kompleksima prelaznih metala. Kristalografska analiza je pokazala da su u sluc¢aju 1 i 2 pomenuti
anjoni koordinovani za Ag(I) jon. U cilju provere sklonosti ovih jona ka koordinaciji nadalje je

uradena pretraga CSD baze podataka.

Koordinacione sposobnosti nitratnog i perhloratnog anjona — pretraga CSD baze podataka
Analizom kristalnih struktura ekstrahovanih iz CSD, u kojima je atom kiseonika nitratnog
anjona istovremeno koordinovan za dva Ag(I) jona (Slika 14A, levo), pokazalo se da su vrednosti
ugla izmedu Ag—O veza (Ag—O—Ag ugao) u opsegu od 70 do 160°, sa maksimumom od 100 do 120°
(Slika 14B). Duzine Ag-O veza (d1 i d2, Slika 17A levo) su uglavnom u opsegu od 2,3 do 2,6 A
(distribucija d-parametra, Slika 14 C). Razlika izmedu dl i d2 rastojanja (Ad parametar,
= |d1-d2|) nije zna¢ajno velika jer je u veéini struktura vrednost Ad parametra manja od 0,1 A
(Slika 14D).

A B
0] 0 0} 0
N \ ./
T/ O\\\u
|
£ o}
d[,,l’ -.‘\dz _\d
Al R EEEEEEE:
Ag Ag Ag 77T T g 0.9 ()

k 1 2 3

22 23 24 25 . 27 28 29 .0 80 90 100 110 120 130 140 150 160
23 -24 -25 26 27 28 29 -30 31 90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170
d (A) Ag-O-ClI (°)

Slika 14. Distribucija parametara koji opisuju geometriju koordinacije kiseonikovih atoma nitratnih

i perhloratnih liganada za Ag(I) jon. Podaci su ekstrahovani iz CSD baze podataka.
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U kristalnim strukturama u kojima je perhloratni anjon monodentatno koordinovan za Ag(I) jon
(Slika 14A) duzine Ag-O veza se nalaze u opsegu od 2,4 do 2,7 A (distribucija d-parametra, Slika
14E), dok su vrednosti uglova Ag—O—Cl u opsegu od 90 do 170°, sa maksimumom do 100 do 120°
(Slika 14F). U kristalnoj strukturi 1, dva Ag(I) jona (Agl i Agl(1); (1) Y2 —x, %2 + y, z; Slika 16A)
nalaze se blizu nitratnog atoma kiseonika O1, a d-rastojanja iznose 2,602 A (Agl-O1) i 2,771 A
(Agl(1)-0O1). Medutim, duzina interakcije izmedu Agl(1) i Ol je izvan opsega koji odgovara
maksimumu za distribuciju d-parametra (Slika 14C), dok je razlika u duzinama ove dve interakcije
(Ad) veéa od 0,1 A. S druge strane, duzina Agl-O3 veze u 2 (2,669 A) nalazi se u opsegu koji

odgovara maksimumu distribucije d-parametra (Slika 14E).

Sa kristalografske tacke glediSta, duzine i uglovi veza predstavljaju veli¢ine izvedene na
osnovu pozicija atoma, koje su opisane frakcionim koordinatama. Uopsteno, program SHELX tretira
rastojanje izmedu dva atoma (izuzev atoma vodonika) kao vezu ukoliko je rastojanje izmedu dva
atoma manje od sume r1 +r2 + 0,5 A (pri ¢emu su rl i r2 vrednosti kovalentnih radijusa pomenutih
atoma) [116]. Kako je navedeno u uputstvu za upotrebu programa SHELXTL ,,program koristi
kovalentne radijuse koje su zasnovani na iskustvu i nisu uzeti iz nekog odredenog literaturnog izvora.
Kovalentni radijusi su namerno precenjeni, upravo zbog elemenata koji imaju promenljive
koordinacione brojeve” [91,92]. Pored toga, duzine veza odredenih difrakcijom X-zraka predstavljaju
rastojanja izmedu maksimuma elektronske gustine atoma, a ne izmedu stvarnih rastojanja jezgara
atoma. Medutim, sa stanovista strukturne hemije, duzine i uglovi veza predstavljaju najvaznije
karakteristike molekula. Da bi se pravilno opisala priroda Ag—O vezau 112, kao i kristalno pakovanje

u odgovarajuc¢im strukturama, nadalje je uradena je QTAIM topoloska analiza.

OTAIM topoloska analiza kristalnih struktura jedinjenja 1 i 2

QTAIM analiza talasnih funkcija jedinjenja 1 i 2 je pokazala postojanje pet kriti¢nih ta¢aka
izmedu atoma srebra i atoma kiseonika, Sto odgovara kritiénim tackama veze (3,—1). Svojstva

elektronske gustine izracunate na ovim kriticnim tackama prikazana su u Tabeli 4.
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Tabela 4. Svojstva elektronske gustine izracunate za Ag—O vezu kritickih tac¢aka (3,-1)za 112
pomocu QTAIM metode; jacina veze (d), elektronska gustina (p(r)), Laplasijan elektronske gustine
(V?p(r)), ukupna gustina energije elektrona (H(r)), odnos potencijala (¥(r)) i kinetike (G(r)) gustine

energije elektrona (k(r))

Jedinjenje d(A) p(r) Vp(r) | H (au) | V(r) (au) | G(r) k(r)

(au) (au) (au)

Agl-01 2,602 | 0,0294 | 0,1111 |-0,0014 | —0,0307 | 0,0293 —-1,0478

Agl-02 2,952 | 0,0148 | 0,0545 | 0,0010 | —0,0117 | 0,0127 —0,9213

Agl-O01(2* | 2,771 | 0,0214 | 0,0750 | 0,0002 | —0,0192 | 0,0193 —0,9948

Agl-02(2) 2,957 | 0,0144 | 0,0507 | 0,0008 | —0,0111 | 0,0119 —0,9328

Agl—03 2,669 | 0,0241 0,0936 |-0,0003 | —0,0240 | 0,0237 —-1,0127

aSimetrijska operacija (2): Ya—x,—Y2—y, z

Parametar p(r) kao indikator jacine veze, pokazuje jacu interakciju izmedu Agl i O1 atoma jedinjenja
1 nego ostalih Ag:--O parova (Agl---O1 veza lezi u istoj ravni sa dve koordinativno kovalentne Ag—
N veze). Uopsteno, pozitivne V2p(r) vrednosti ukazuju na jonski karakter Ag---O interakcija, dok
negativne vrednosti H(r) parametra ukazuju na kovalentni karakter Agl---O1 interakcija. Stoga se sve
Ag--O interakcije u 1 mogu smatrati kao interakcije jonskog karaktera, osim Agl---Ol interakcije
koja ima kovalentni karakter. Dodatno, vrednost |k(r)| > 1 potvrduje kovalentni karakter Agl--O1
interakcije. V2p(r) parameter Agl-—-O1 interakcije u 1 je neznatno pozitivniji od Vp(r) parametra
Ag3--03 interakcije u 2, $to potvrduje izrazeniju jonsku prirodu ove interakcije u 1. S druge strane

kod 1, H(r) parametar Agl---O3 interakcije je manje negativan od H(r) parametra Agl-—-O1 veze, §to
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ukazuje na izrazeniju kovalentnu prirodu Agl---O1 veze. Takode, vrednost |k(r)| parametra Agl--O1
veze je veca od iste vrednosti za Agl O3, §to takode potvrduje da ovaj tip interakcija ima kovalentnu
prirodu u 1. Na osnovu rezultata QTAIM analize moze se pretpostaviti da delimi¢ni kovalentni
karakter Agl--O1 veze smanjuje sposobnost Ag(l) u jedinjenju 1 za izgradnju dodatnih koordinativno
kovalentnih veza. Veza Agl---O3 u 2 ima jonski karakter, pa stoga Ag(I) jon ostvaruje dodatnu Ag—

N vezu sa tiocijanatnom grupom, pored Ag—N veze sa piridinskim atomom azota.

Kristalografska analiza molekulskih struktura 11 2, zajedno sa podacima dobijenim pretragom
CSD baze podataka i rezultatima QTAIM analize, ukazuje na to da jedinjenje 1 predstavlja diskretno
koordinaciono jedinjenje u kome je koordinacioni broj Ag(I) 3. S druge strane, jedinjenje 2 je 1D
koordinacioni polimer. Kristalno pakovanje 1 se moze opisati kao pakovanje 1D lanaca formiranih
duz b-kristalografske ose u 2D sloj koji se prostire u be-kristlaografskoj ravni (Slika 15A). Za razliku
od 1, kristalno pakovanje koordinacionog polimera 2 se moze opisati kao pakovanje 1D lanaca (Slika

15B) duz b-kristalografske ose pri ¢emu svaki lanac interaguje sa Sest susednih lanaca.

A B

Slika 15. Kristalno pakovanje 1 (A) i 2 (B).
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5.4.2. Molekulske i kristalne strukture 3—5

Koordinacioni polimeri 3-S5 kristaliSu u tetragonalnom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi
P-421m. Kompleksni katjoni 3—5 se sastoje od Ag(I) jona i L1 liganada, dok spoljasnju sferu ¢ine
anjoni (tertafluoroborati u 3, nitrati u 4 i perhlorati u 5). U sva tri koordinaciona polimera, Ag(I) joni
se nalaze na osi rotacije drugog reda koja nastaje kao rezultat preseka dve ogledalske ravni (Vikofov
polozaj 2¢ sa simetrijom poloZzaja 2.mm), sa okupacionim faktorom %. Takode, u sva tri kompleksa
L1 lezi na (110) ogledalskoj ravni (Vikofov polozaj 4e sa simetrijom poloZzaja ..m) sa okupacionim
faktorom od Y2, izuzev atoma C2 i C3 koji se nalaze u opstem polozaju. Atom F1 tetrafluoroboratnog
anjona spoljasnje sfere 3, kao i atom Ol perhloratnog anjona spoljasnje sfere 5 leze u opStem
polozaju, dok atomi bora B1 (iz 3) i Cl1 (iz 5) leZe na rotoinverzionoj osi —4 (Vikofov polozaj 2a sa
simetrijom polozaja —4..), sa okupacionom faktorom %. lako sam nitratni anjon trigonalno-planarne
geometrije nema molekulsku simetriju Ss, u kristalnoj strukturi koordinacionog polimera 4, nitratni
jon se nalazi na rotoinverzionoj osi —4. Preciznije, svi atomi kiseonika nitratnog jona (O1-03) su
neuredeni (na Cetiri pozicije, svaka sa okupacionim faktorom %) i locirani su u opstem polozaju, dok
se atom azota N3 nalazi na rotoinverzionoj osi —4 (Vikofov polozaj 2b sa simetrijom polozaja —4..),
sa okupacionim faktorom Y. Na osnovu prostorne grupe i polozaja atoma, zakljuCuje se da su
koordinacioni polimeri 3-5 izostrukturni. Asimetricne jedinice koordinacionih polimera 3-5 se
sastoje od Ag(I) i odgovarajuceg anjona, oba sa okupiranos¢u polozaja od Y, kao i 2 molekula
liganda L1. Svaki Ag(I) jon je koordinovan za dva atoma azota i dva atoma sumpora iz Cetiri razli¢ita
L1 liganada. U sva tri slucaja koordinacioni broj Ag(l) je 4, a geometrija oko Ag(I) je distorgovana
tetraedarska, Sto potvrduju i geometrijski indeksi distorzije (3: 4= 0,86; 4: 14= 0,87; 5: 14= 0,85)
[117]. Na Slici 16 su prikazane molekulske strukture kompleksa 3-5.
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Slika 16. ORTEP prikaz monomerne jedinice 3—5 (A—C, redom). Termalni elipsoidi su prikazani sa
50 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog poluprec¢nika. Atomi
asimetri¢ne jedinice oznaceni su tamnijim simbolima. Poziciono neuredeni delovi nitratnog anjona
su uklonjeni zbog preglednosti slike. Duzine veza oznacene brojevima 1-4 plave boje navedene su

u Tabeli 5.

Duzine i uglovi odgovarajué¢ih veza su dati u Tabeli 5. Duzine i uglovi odgovarajucih veza u sva tri

koordinaciona polimera su vrlo bliskih vrednosti.
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Tabela 5. Odabrane duzine i uglovi veza koordinacionih polimera 3—5

Koordinacioni | Oznaka Tip veze Duzina veze Oznaka ugla Vrednost
polimer veze (A) veze ugla (°)
3 1 Agl-N1, Agl-N1! 2,327 (9) N1-Agl-N1 116,2(5)
2 Agl-S1?, Agl-S13 2,555 (2) S1-Agl-S1 121,96(12)
N1-Agl-S1 104,86(13)
4 3 Agl-N1, Agl-N1* 2,324(6) NI1-Agl-N1 117,0(4)
4 Agl-S15, Agl-S1° | 2,5537(15) S1-Agl-Sl 120,81(9)
N1-Agl-S1 104,96(9)
5 5 Agl-N1, Agl-N17 2,317(7) N1-Agl-N1 113,1(6)
6 Agl-S18, Agl-S1° | 2,5528(16) S1-Agl-S1 126,68(9)
N1-Agl-S1 104,31(11)

Simetrijske operacije: (1) —x+ 1,—y,z; (2) —x+L,y,—z;3)x—-1,-y+1,—-z;(4)—x,—y+ 1,z

G)—x+tLy-L —z+L(O)x,—y+1,-z+ L () ~x+2,-y+ 1,z @), x+1Ly+t1-z+2

QD x,—y+1, —z+2.

U strukturama 3-S5, L1 predstavlja bis-monodentatni ligand koji povezuje susedne Ag(l) jone
formiraju¢i 2D koordinacione polimere (Slika 17). Kristalno pakovanje sva tri koordinaciona
polimera sastoji se od 2D slojeva naslaganih duz c-kristalografske ose, pri ¢emu je debljina jednog

sloja manja od 5 A (3: 4,57 A; 4: 453 A;5: 4,79 A).

Topoloska analiza ovih koordinacionih polimera sugeriSe da svaki Ag(I) jon predstavlja ¢vor

sa Cetiri veze, pri cemu je osnovna mrezna topologija sql.
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Slika 17. Pakovanje u kristalnim strukturama 3-5 prikazano duz c-kristalografske ose (levo) i
naslagani slojevi posmatrani duz b-kristalografske ose (desno). Atomi vodonika su izostavljeni zbog

preglednosti slike. Debljina slojeva oznacena je slovom d.



5.4.3. Molekulske i kristalne strukture 6-8

Koordinacioni polimer 6 kristaliSe u triklinicnom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi P—1.
Njegova asimetricna jedinica se sastoji od po jednog liganda .1, deprotonovanog oblika trimezi¢ne
kiseline (H2BTC") i1 jednog nekoordinovanog H3;BTC molekula. Deo beskonacne strukture
koordinacionog polimera 6 je prikazan na Slici 18 A. Jon Ag(I) je trikoordinovan za atom azota i

atom sumpora iz dva razlicita liganda L1 i za jedan deprotonovani kiseonikov atom koji potice iz

H:BTC".
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Slika 18. (A) ORTEP prikaz monomerne jedinice koordinacionog polimera 6. Termalni elipsoidi su
prikazani sa 50 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog polupre¢nika.
Simetrijske operacije: (10): 1 —x, y, z; (11): x + 1, y, z. (B) Kristalno pakovanje 6 prikazano duz
c-kristalografske ose. [zabrane vodoni¢ne interakcije su prikazane isprekidanim linijama. Duzine
veza oznacene brojevima 7-9 plave boje su navedene u Tabeli 6. Atomi vodonika koji ne ucestvuju

u gradenju vodonic¢nih interakcija nisu prikazani radi preglednosti slike.



Ovakvo koordinaciono okruzenje zasluzno je za formiranje distorgovane trigonalno-planarne
geometrije sa vrednostima N1-Agl-O1, N1-Agl-S1'%, i O1-Agl-S1'% uglova od 93,77(12)°,
149,25(11)° 1 116,24(6)°, redom. Ligand H2BTC ligand je koordinovan monodentatno, dok je L1
koordinovan bis-monodentatno, Sto rezultuje formiranjem centrosimetri¢nog 1D lanca paralelnog
a-kristalografskoj osi (Slika 18B). Nekoordinovani H3BTC molekul i H2BTC ligand su povezani
preko O—H:-O vodonic¢nih interakcija (Tabela 7).

Tabela 6. Odabrane duzine i uglovi veza koordinacionog polimera 6

Koordinacioni | Oznaka Tip veze Duzina veze Oznaka ugla Vrednost
polimer veze (A) veze ugla (°)

6 7 Agl-NI1 2,180 (3) N1-Agl-O1 93,76(12)

8 Agl-S11° 2,416 (7) N1-Agl-S1 149,24(11)

9 Agl-0O1 2,406 (2) O1-Agl-S1 116,26(6)

Simetrijska operacija: (10): 1 —x, y, z.

Tabela 7. Parametri vodoni¢nih interakcija u kristalnom pakovanju 6

D-H--A D-H (A) H A (A) DA (A) D-H-A (°)
010-H10---03' 0.82 1,82 2,638 (3) 172,8
07—H7---02 0.82 1,70 2,517 (3) 171,0
04—H4---09" 0.82 1,81 2,613 (3) 166,5
06—H6---O8 0.82 1,95 2,698 (3) 151,9
O12-H12---0O1% 0.82 1,82 2,601 (3) 158,5

Simetrijske operacije: (i) x— 1,y + 1,z—1; (i) x+ 1, y— L, z+ 1; (ii)x,y— 1,z (iv) x, y + 1, z.

Koordinacioni polimer 7 kristaliSe u monoklini¢nom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi
P21/n. Asimetri¢na jedinica se sastoji od tri kristalografski razli¢ita Ag(I) jona, tri L1 liganda, jednog
i po H2BTEC?™ liganda i pet poziciono neuredenih molekula kristalne vode. Svaki Ag(I) jon je
koordinovan za jedan atom azota i jedan atom sumpora koji poti¢u od razli¢itih L1 liganada, kao i za
dva deprotonovana karboksilna kiseonikova atoma koji poti¢u od razli¢itih H:BTEC?- liganada.
Ligand L1 je koordinovan bis-monodentatno, dok ligand H.BTEC?~ predstavlja bis-bidentatni mosni

ligand. Deo beskonacne strukture koordinacionog polimera 7 je prikazan na Slici 19A. Geometrija
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oko svakog Ag(]I) jona je distorgovana tetracdarska $to potrvrduje geometrijski indeks distorzije t4 =

0,70 (Agl), ta= 0,76 (Ag2) i 4= 0,74 (Ag3) [117].
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Slika 19. (A) ORTEP prikaz monomerne jedinice koordinacionog polimera 7. Termalni elipsoidi su
prikazani sa 50 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog poluprecnika.
Atomi asimetri¢ne jedinice su oznaceni tamnim slovima. Duzine veza oznacene brojevima 10-21
plave boje navedene su u Tabeli 8. (B) Prosirena struktura 7 prikazana duz c-kristalografske ose.
(C) Kristalno pakovanje 2D slojeva prikazano duz a-kristalografske ose. Svi atomi vodonika su

izostavljeni zbog preglednosti slika (B, C).
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Tabela 8. Odabrane duzine veza koordinacionog polimera 7

Oznaka veze Tip veze Duzina veze (A)
10 AglN1 2.22103)
11 Agl-0O1 2,340(2)
2 Agl_S312 2,4309(11)
13 Agl_051 2.47903)
14 Ag2N2 2.245(3)
5 Ag2-05 2333(2)
16 Ag2-S1™ 2,4321(10)
17 Ag2-O1F 2,46703)
18 Ag3-N3 2.216(3)
19 Ag3—09 2343(2)
20 Ag3—S2 2,4341(11)
21 Ag3-09 2.494(3)

14):—x+1,-y+1,-z+1;(15):x+1,y, z
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Simetrijske operacije: (12): —x+2, —p+1, —z+1; (13): —x+1, 942, —=z+1;

Na osnovu vrednosti geometrijskih indeksa distorzije, geometrija koordinacionog okruzenja bi se
preciznije mogla opisati geometrijom klackalice [117]. Kristalno pakovanje 7 se sastoji od 2D slojeva
debljine 5,83 A koji su paralelni (110) kristalografskoj ravni (Slika 19B i C). Pretragom CSD [12]
pomocu programa ConQuest 1.18 [118] ustanovljeno je da je koordinacioni polimer 7 zapravo prvi

koordinacioni polimer koji sadrzi H.BTEC?~ ligand koordinovan za Ag(I) jon.

Koordinacioni polimer 8 kristalise u monoklinicnom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi
P21/n. Asimetri¢na jedinica se sastoji od jednog Ag(I) jona, i po jednog L1 i H25SSA™ liganda. Dva
sulfonatna kiseonikova atoma iz dva razli¢ita H25SSA™ liganda, kao i atom azota i atom sumpora iz
dva razli¢ita L1 liganda su koordinovana za Ag(I) jon. Deo beskonacéne strukture koordinacionog

polimera 8 je prikazan na Slici 20A. Geometrija oko Ag(l) jona je distorgovana tetraedarska $to




potvrduje geometrijski indeks distorzije t4a= 0,75 [117]. Parametri inter i intramolekulskih vodoni¢nih

interakcija koje postoje u kristalnom pakovanju koordinacionog polimera 8 su navedeni u Tabeli 9.

AV YA VY
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Slika 20. (A) ORTEP prikaz monomerne jedinice koordinacionog polimera 8. Termalni elipsoidi su
prikazani sa 50 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog poluprecnika.
Atomi asimetri¢ne jedinice su oznaceni tamnim slovima. DuZzine veza oznacene brojevima 22-25
plave boje navedene su u Tabeli 10. (B) Kristalno pakovanje 8 prikazano duz c-kristalografske ose.
Izabrane vodonicne interakcije su prikazane isprekidanim linijama. Atomi vodonika koji ne

ucestvuju u gradenju vodoni¢nih interakcija nisu prikazani radi preglednosti slike.

Tabela 9. Parametri vodoni¢nih interakcija u kristalnom pakovanju 8

D-H---A D-H (A) HA (A) DA (A) D-H: A (°)
O5—HS---03" 0,80(3) 1,82(3) 2,6246(17) 175(3)
06—H6:-04 0,85(3) 1,76(3) 2,575(2) 162(3)

Simetrijska operacija (v): x,y + 1, z.
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Tabela 10. Odabrane duZzine i uglovi veza koordinacionog polimera 8

Oznaka veze Tip veze Duzina veze (A) Oznaka ugla Vrednost ugla (°)
veze
22 Agl-NI1 2,1818(15) S1-Agl-NI1 146,19(4)
23 Agl-0Ol1 2,4576(11)
24 Agl-S1 2,4903(4) Ol1-Agl-NI1 102,44(5)
25 Agl-02 2,6170(1) O1-Agl-S1 108,76(3)

Vrednost geometrijskog indeksa distorzije ukazuje na to da se geometrija oko svakog jona Ag(l)
najpribliznije moze opisati kao klackalica [117]. Ligandi H25SSA™ 1 L1 su u ovom slucaju bis-
monodentatni, pri ¢emu je L1 odgovoran za stvaranje dvostrukog centrosimetricnog 1D lanca
paralelnog b-kristalografskoj osi (Slika 20B). Pretragom CSD [12] pomo¢u programa ConQuest 1.18
[118] ustanovljeno je da je koordinacioni polimer 8 zapravo prvi koordinacioni polimer koji sadrzi

H25SSA™ ligand koordinovan za Ag(I) jon.

Topoloska analiza u standardnoj reprezentaciji koordinacionog polimera 6 sugerise da svaki
Ag(]) jon predstavlja ¢vor sa dve veze, pri cemu je osnovna mrezna topologija 2C1 [119]. Struktura
7 se moze opisati kao binodalna mreza. Svaki Ag(I) i Hx-BTEC?™ jon predstavljaju ¢vor sa Cetiri veze

Sto dovodi do 4,41.28 mrezne topologije [119]. Struktura 8 je (4,4)(0,2) mrezne topologije [119].

5.4.4. Kristalne strukture 9i 10

Koordinacioni polimer 9 kristali$e u triklinicnom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi P—1.
Kompleksni katjon se sastoji od Ag(I) jona i dva L2 liganda, dok spoljasnju sferu ¢ini nitratni anjon.
Jedinjenje kristaliSe u obliku kristalohidrata sa jednim molekulom vode. Asimetri¢na jedinica 9 se
sastoji od jednog Ag(I) jona, 4 x 2 liganda L2, jednog molekula vode i jednog nitratnog anjona. Deo
beskonacne strukture koordinacionog polimera 9, prikazan na Slici 21, sugeriSe da je geometrija
koordinacionog okruzenja svakog Ag(I) jona distorgovana tetraedarska S$to potvrduje geometrijski

indeks distorzije T4= 0,92 [117].
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Slika 21. ORTEP prikaz monomerne jedinice koordinacionog polimera 9. Termalni elipsoidi su
prikazani sa 30 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog poluprecnika.
Atomi asimetri¢ne jedinice su oznaceni tamnim slovima. Duzine veza oznacene brojevima 26-29 su

date u Tabeli 11.

Tabela 11. Odabrane duZzine i uglovi veza koordinacionih polimera 91 10

Koordinacioni | Oznaka Tip veze Duzina veze | Oznakaugla | Vrednost ugla
polimer veze (A) veze ©)

9 26 Agl-N1 2,269(4) N1-Agl-N2 100,54(18)
27 Agl-N2 2,257(5) N1-Agl-N3 112,3(2)
28 Agl-N3 2,256(4) N1-Agl-N4 118,2(2)
29 Agl-N4 2,248(5) N2—-Agl-N3 112,5(2)

10 30 Agl-N1, Ag2—N2 2,269(2) N1-Agl-N1 106,10(15)
31 Ag2'® N8 2,283 (2) N2-Ag2-N8 103,72(14)

Simetrijska operacija: (16) x — %2, —y + 1,z + '.
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Rastojanja Ag(I)-+Ag(l) iznose 12,0168(12); 11,5727(11); 11,8866(12) i 12,1108(12) A (Slika 21).
Svaki Ag(I) jon je tetrakoordinovan za Cetiri atoma azota iz Cetiri razli¢ita molekula liganda L1.2.
Molekuli L2 predstavljaju bis-monodentatne mosne ligande koji povezuju Ag(I) jone u beskonacanu
3D koordinacionu mrezu (Slika 22). Kako je 9 kristalohidrat, molekuli vode u Supljinama su povezani

vodoni¢nim interakcijama sa nitratnim jonima. Parametri vodonicnih interakcija su prikazani u Tabeli
12.
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Slika 22. Kristalno pakovanje 9 prikazano duz a-kristalografske ose. Izabrane vodoni¢ne interakcije
su prikazane isprekidanim linijjama. Atomi vodonika koji ne ucestvuju u formiranju vodoni¢nih

interakcija su izostavljeni zbog preglednosti slike. Simetrijska operacija: (vi)x — 1, y, z.

Tabela 12. Parametri vodoni¢nih interakcija u kristalnom pakovanju 9

D-H--A D-H (A) H A (A) DA (A) D-H:"A (°)
OWI-HWIA--Ol1 0,73 2,15(7) 2,838(8) 159(9)
OWI-HWIB---02" 0,88 1,94(8) 2,823(8) 178(9)

Simetrijska operacija: (vi)x — 1, y, z.
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Koordinacioni polimer 10 kristaliSe u ortorombi¢nom kristalnom sistemu, u prostornoj grupi
Pnnn. Kompleksni katjon ovog jedinjenja se sastoji od Ag(l) jona i dva L2 liganda, dok spoljasnju
sferu ¢ini perhloratni anjon. Asimetri¢na jedinica se sastoji od dva kristalografski razlic¢ita Ag(I) jona,
jednog i po L2 liganda i dva nezavisna perhloratna anjona. Jedan Ag(I) jon (Ag2) se nalazi u
specijalnom polozaju na preseku tri ose drugog reda (Vikofov polozaj 2a, simetrija polozaja 222) sa
okupacionim faktorom %4, dok se drugi Ag(I) jon nalazi na osi rotacije drugog reda (Vikofov polozaj
41, simetrija polozaja ..2) sa okupacionim faktorom Y. Atom hlora Cl1 prvog perhloratnog anjona
leZi na osi rotacije drugog reda (Vikofov polozaj 4k, simetrija polozaja ..2) sa okupacionim faktorom
Y5, dok se atom CI2 drugog perhloratnog anjona nalazi na preseku tri osa drugog reda (Vikofov
polozaj 2b, sa simetrijom polozaja 222) sa okupacionim faktorom %4. U centru jednog od liganda L2,
koordinovanog za Agl preko atoma azota N1, nalazi se centar inverzije. Deo beskonacne strukture
koordinacionog polimera 10 je prikazan na Slici 23. Geometrija oko oba Ag(I) jona je distorgovana
tetraedarska sto potvrduju vrednosti geometrijskih indeksa distorzije
4= 0,93 (Agl) i 14=0,96 (Ag2) [117]. Rastojanja Ag(I)--Ag(l) iznose 12,1840(3) A i 12,1840(4) A
za Agl 1 Ag2, redom (Slika 23).

Slika 23. ORTEP prikaz dela strukture koordinacionog polimera 10. Termalni elipsoidi su prikazani
sa 30 % verovatnoce, a atomi vodonika su prikazani kao sfere proizvoljnog polupre¢nika. Atomi
asimetri¢ne jedinice su oznaceni tamnim slovima. Duzine veza oznacene brojevima 30-31 su date u

Tabeli 11.
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Svaki Ag(I) jon je tetrakoordinovan za Cetiri atoma azota iz Cetiri razliita molekula liganda L1.2.
Molekuli liganda L2 predstavljaju bis-monodentatne mosne ligande koji povezuju Ag(l) jone u
beskonacnu 3D koordinacionu mrezu (Slika 24). DuZzine odgovaraju¢ih veza u 9 i 10 su date u Tabeli
11. Budu¢i da je geometrija koordinacionog okruzenja 9 i 10 tetraedarska i da je geometrijski indeks
distorzije veoma slican (0,921 9; 0,931 0,96 u 10) [117] primecuju se slicne vrednosti duzina i uglova

veza.
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Slika 24. Kristalno pakovanje 10 prikazano duz b-kristalografske ose. Svi atomi vodonika su

izostavljeni zbog preglednosti slike.

Topoloska analiza u standardnoj reprezentaciji sugeriSe da u obe kristalne strukture Ag(I) jon
predstavlja ¢vor sa Cetiri veze, dok su celokupne kristalne strukture 9 1 10 dia mrezne topologije
[119]. U strukturi 9 postoji pet interpenetriraju¢ih mreza (Slika 25) povezanih translacijama od
6,67 A duz [100] pravca, koje pripadaju interpenetrirajuéoj klasi Ia [120]. Kanale, koji se prostiru
duz a-kristalografske ose, zauzimaju molekuli vode i nitratni anjoni koji medusobno interaguju
vodonic¢nim interakcijama (Tabela 12).

U strukturi 10 postoji Sest interpenetriraju¢ih mreza (Slika 26), od kojih dve sadrze Ag(I) jone
(oznacene kao Agl) kao &vorove, medusobno povezane translacijama od 12,61 A duz [100] pravca
(interpenetrirajuca klasa Ia) [119]. Preostale Cetiri mreze kao ¢vorove sadrze Ag(I) jone (oznacene

60



kao Ag2), takode medusobno povezane translacijama od 12,61 A duz [100] pravca, ali i centrom

inverzije, §to definiSe interpenetrirajuéu klasu I1la [119].

Slika 26. Prikaz Sest interpenetriraju¢ih mreza u kristalnoj strukturi jedinjenja 10. Dve mreze koje

sadrze Agl prikazane su sivom bojom, dok su Cetiri mreze koje sadrze Ag2 prikazane u boji.

5.5. Rendgenska strukturna analiza uzoraka prahova

Svi uzorci prahova sintetisanih koordinacionih polimera dobijeni su mlevenjem male koli¢ine
monokristalnih uzoraka u ahatnom avanu. Budu¢i da se 1 i 2 relativno brzo raspadaju pod uticajem
svetlosti i atmosferskih uslova, nisu uzeti u razmatranje za ovu vrstu analize. Difrakcijom X-zraka sa
uzoraka praha uradena je fazna analiza ¢ime je potvrdena fazna Cistoca ispitivanih uzoraka tj. svi
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uzorci predstavljaju jednofazne sisteme (Slike 27 i 28). Buduéi da druga faza izostaje, zakljucak je
da su dobijeni monokristali stabilni na vazduhu, atmosferskom pritisku, svetlosti i pod uslovima
mlevenja. Eksperimentalno dobijeni difraktogrami prahova su preklopljeni sa simuliranim
difraktogramima dobijenih iz CIF fajlova monokristalnih uzoraka. Preklapanje eksperimentalnih i
simuliranih difraktograma praha je odli¢no, $to ukazuje na ¢isto¢u celokupnog uzoraka, odnosno isti

sastav u svim delovima zapremine, kao i odsustvo usmerene orijentacije kristalita.

3 4
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Slika 27. Eksperimentalno i teorijski dobijeni difraktogrami prahova koordinacionih polimera 3—6.
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Slika 28. Eksperimentalno i teorijski dobijeni difraktogrami prahova koordinacionih polimera

7-10.

5.6. Analiza Hirsfildovih povrSina i 2D pseudosimetri¢nih grafikona otisaka prstiju

Hirsfildove povrsine, kao i pseudosimetricni 2D grafikoni klasi¢nih i neklasi¢nih
intermolekulskih interakcija koje se ostvaruju u kristalnim strukturama 3-8 su prikazane na Slikama
29 1 30. Koordinacioni polimeri 9 i 10 nisu uzeti u razmatranje buduci da se radi o 3D strukturama,
tj. duz sve tri dimenzije prostora se prostiru koordinativno-kovalentne veze. Jedinjenja 1 i 2 takode

nisu uzeta u razmatranje iz razloga $to u toku procesa reSavanja njihovih kristalnih struktura parametri
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programa SHELXT nisu jednoznaéno prepoznali sve koordinativno-kovalentne veze, te je zbog toga
uradena QTAIM analiza ovih jedinjenja (videti nize).

Interakcije se mogu uociti na Hirsfildovim povr§inama dnorm 1 Hir$fildovim povrSinama na
kojima je mapiran indeks oblika kao crvene i plave zone, kao i na Hirsfildovim povrSinama
zakrivljenosti kao ravna zona na istoj poziciji kao na povrsini indeksa oblika. Beli krugovi oznacavaju

regione povrsina preko kojih kompleksi interaguju.

di

TU 17 T4 16 T8 20 ZZ Z% 6 I8

Slika 29. 2D grafikoni otisaka prsta intermolekulskih interakcija i Hirsfildove povrSine mapirane sa

dnorm, indeksom oblika i zakrivljenosti za 3 (A), 4 (B) 15 (C).
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Slika 30. 2D grafikoni otisaka prsta intermolekulskih interakcija i Hir§fildove povrSine mapirane

sa dnorm, indeksom oblika i zakrivljenosti za 6 (A), 7 (B) i 8 (C).

Relativni doprinosi razli€itih tipova interakcija u kristalnim strukturama 3—5 su navedeni u
Tabeli 13. Posto su koordinacioni polimeri 3-5 izostrukturni, razumno je ocekivati iste vrste
interakcija, Sto je tacno. Kao §to je i o¢ekivano, O--H interakcije ne postoje u 3 zato Sto ne sadrzi
anjon sa kiseonikovim atomima, za razliku od 4 i 5. Generalno, analiza dijagrama otiska prsta
pokazuje da je procentualna zastupljenost svih interakcija u kristalnim strukturama izostrukturnih
koordinacionih polimera vrlo razli¢ita. U kristalnoj strukuti 3 najzastupljenije su N---H interakcije,
O---H interakcije su najzastupljenije u 4, dok bifurkovane S---H interakcije, u kojima je atom
sumpora dvostruki akceptor protona, su najzastupljenije u 5. Ovaj trend je verovatno uzrokovan
posledicom razlike izmedu anjona ova tri kompleksa. Analiza je pokazala trend da je procentualna

zastupljenost svih interakcija u kristalnoj strukturi 4 najveéa, a najmanja je kod 3, Sto znaci da je
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zastupljenost H---H kontakata najveca u kristalnoj strukturi 3. Takode, utvrdeno je da u svim

strukturama nije bilo interakcija koje ukljucuju Ag(I) jon.

Tabela 13. Relativni doprinosi (%) i (di + de) vrednosti (A) razli¢itih tipova interakcija u kristalnim

strukturama 3-5

3 4 5
Oznaka Tip Relativan | di + de | Relativan | di + de | Relativan | di + de
interakcije | interakcija | doprinos doprinos doprinos

1 O---H - - 18,20 2,42 10,80 2,46

2 S-+-H 3,50 3,00 13,20 2,82 12,80 2,76;
3,36

3 C---H 3,85 - 7,10 3,20 6,00 3,60

4 N---H 6,40 2,90 6,80 3,50 6,00 3,51

5 F---H 4,85 2,50 - - - -

Relativni doprinosi razlicitih tipova interakcija u kristalnim strukturama 6-8 su navedeni u
Tabeli 14. U kristalnim strukturama koordinacionih polimera 6—8 najdominantnije su O--H
interakcije zbog prisustva aromatiénih polioksokiselina kao ko-liganada. Stavise, u kristalnoj
strukturi 6 uocava se neobi¢no visok doprinos interakcija atoma vodonika i kiseonika sa centralnim
jonom metala. Visok doprinos ovih interakcija se moZe objasniti blizinom karboksilne grupe
trimezi¢ne kiseline i Ag(I) jona (2,9 i 3,2 A). Ova rastojanja su tek nesto duza od Ag—O koordinativne
veze (2,4 A) koja se ostvaruje izmedu Ag(I) jona i koordinovane trimezi¢ne kiseline. Ovo ukazuje na
ostvarivanje jakih interakcija centralnog jona metala sa karboksilnim grupama koje su usmerene
vertikalno u odnosu na ravan koordinacije Sto rezultira kvazi-3D strukturom u slu¢aju 6, sa 2D
ravnima koje su medusobno povezane preko Ag--O interakcija. Ova vrsta interakcija je takode
prisutna u kristalnoj strukturi 8, gde su Ag-O rastojanja 2,6 i 3,4 A, a u interakcijama prvenstveno
ucestvuju atomi kiseonika vezani za atom sumpora. Odsustvo ovih interakcija u kristalnoj strukturi 7

moze biti povezano sa tetraedarskim okruzenjem Ag(I) jona.
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Tabela 14. Relativan doprinos (sa uracunatim recipro¢nim kontaktima) i di + de vrednosti

razlicitih tipova interakcija u kristalnim strukturama 68

6 7 8
Oznaka Tip Relativan | di + de | Relativan | di + de | Relativan | di + de
interakcije | interakcija | doprinos doprinos doprinos
1 N---H 2,30 2,2 7,55 3,6 3,45 32
2 S---H 0,75 2,3 2,35 3,6 2,00 3,4
3 C---H 2,10 - 1,65 - 8,65 -
4 O---H 13,60 1,2 17,00 3,0 12,10 2,6
5 Ag---H 8,30 2,4 0,45 - 1,30 2,2
6 Ag--O 5,90 2,6 - - 2,25 24

5.7. Energetska distribucija intermolekulskih interakcija

Kristalografska analiza pakovanja i Hir§fildova analiza daju uvid u kvalitativnu distribuciju
intermolekulskih interakcija, dok se kvantitativni opis postize primenom ra¢unarskih metoda pomocu
kojih se moze ste¢i uvid u zastupljenost i ja¢inu odgovarajucih interakcija. Na taj nacin se postize

dodatna korelacija izmedu strukture i svojstava ispitivanih supstanci.

5.7.1. Energije intermolekulskih interakcija u kristalnim strukturama 1i2

Optimizovane strukture jedinjenja 1 i 2 prikazane su na Slici 31. U optimizovanoj strukturi
jedinjenja 1, Ag(I) jon ima koordinacioni broj Cetiri dok je koordinaciona geometrija distorgovana
tetraedarska sa Ag-O vezama (2,45 i 2,49 A) duzim u odnosu na Ag-N veze (dve veze; 2,20 A).
Medutim, u strukturi jedinjenja 1, orto C—H veze iz dva molekula L ostvaruju bifurkovane C-H---O
interakcije sa istim ligatorskim kiseonikovim atomom iz nitratnog anjona (duzine veza 2,32 i 2,39
A). Kao posledica toga, orijentacija piridinskog prstena je takva da blago odstupa od planarnosti

(t=213°).
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U optimizovanoj strukturi 2 Ag(I) jon takode ostvaruje koordinacioni broj ¢etiri, ali za razliku
od 1 geometrija koordinacionog okruzenja je oblika klackalice. Perhloratni anjon je bidentatni ligand
koji formira dve Ag—O koordinativno-kovalentne veze duzine 2,56 A. Za razliku od Ag-O veza, Ag—
N veze su krac¢e (2,17 A). Dve orto C—H veze piridinskih liganada formiraju dve C-H--O interakcije
ekvivalentnih duzina (2,33 A) sa dva ligatorska kiseonikova atoma iz perhloratnog anjona. Ove
interakcije su odgovorne za medusobnu orijentaciju piridinskih prstenova koja je definisana

diedarskim uglom izmedu srednjih ravni provuéenih kroz piridinske prstenove (t = 56,1 °).

T=21.3°

Slika 31. Optimizovane strukture jedinjenja 1 (A) 12 (B).

Energije interakcija svih orijentacija uocenih u kristalnim strukturama 1 i 2 navedene su u

Tabelama 151 16, redom.
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Tabela 15. Ilustracije orijentacija, odgovarajucih interakcija i energija interakcija (kcal mol™) u

kristalnom pakovanju 1

Orijentacija Tip interakcije Energija interakcije
1D_11 :::l C-H---Nsc~
iy o Or-Ssen ~17,05
ot v,‘) O---Csen
:
2D-11 i <
w{jﬁg )
. —H---Nscn
{;:ﬁm ~ 4,03
!
2D_12 a’é}
s ’.. ) H---H kontakti
RS —0,07
"v‘\,,O/:)r‘.
-, -
3D_11 ¢
. ¢ n-1t (SCN- - -piridin)
o Rog
“‘.J{fe'. C-H---O -10,59
3D_12
v n-n (piridin- - -piridin)
f 0 13,80
3D_13
1:?_&,%:; n-m (SCN---piridin)
A B 18,96
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Tabela 16. Ilustracije orijentacija, odgovarajucih interakcija i energija interakcija (kcal mol™) u

kristalnom pakovanju 2

Orijentacija Tip interakcije Energija interakcije
3D_21 o
ﬁ’%ﬁ n-nt (piridin --- piridin)
TN C_H---0 -22,41

n-1t (piridin --- piridin)

O 220,96
anjon/nt
(ClOs -+ piridin) -11,23
T-TC
871

(piridin --- piridin)

3D_25 3 C-H--Nscn

. n-m (piridin -+ piridin sa 4gs
(e o ) ’
velikim pomeranjem)

Na osnovu optimizovane strukture, kao i eksperimentalno dobijene kristalne strukture

jedinjenja 1, kristalno pakovanje se moze opisati kao pakovanje 1D lanaca formiranih duz
b-kristalografske ose (Slika 32), koji nastaju kao rezultat interakcija prisutnih u 1D-11 orijentaciji
(Tabela 15). 1D lanci medusobno interaguju formirajuci 2D slojeve u bc-kristalografskoj ravni, $to
je opisano pomocu dve orijentacije 2D-11 1 2D-12 (Tabela 15). Tiocijanatna grupa je ukljuc¢ena u sve

tri interakcije odgovorne za formiranje 1D lanaca (1D-11 orijentacija, Tabela 15). Formiranje 2D
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slojeva se zasniva isklju¢ivo na C—H-*NCS interakcijama (2D-11 orijentacija, Tabela 15) dok je
doprinos 2D-12 orijentacije neznatan (—0,07 kcal mol™), §to je i o¢ekivano za orijentaciju koja sadrzi
H--H kontakte (Tabela 15). Slojevi se pakuju duz a-kristalografske ose (Slika 32B), pri ¢emu svaki
kompleks interaguje sa dva kompleksa iz susednog sloja (orijentacija 3D-13, Tabela 15). Atom
kiseonika nitratnog anjona se ponasa kao akceptor neklasi¢nih vodonic¢nih interakcija u svim 3D
orijentacijama, medu kojima 3D-13 orijentacija ukljucuje dve najjace interakcije u odnosu na svih
Sest orijentacija koje postoje u kristalnom pakovanju 1. U ovoj orijentaciji obe tiocijanatne grupe
jednog kompleksa ostvaruju m-m interakcije sa piridinskim prstenovima drugog, paralelno
orijentisanog kompleksa. Paralelne interakcije piridinskih prstenova takode doprinose stabilizaciji jer

interakcije aromati¢nih prstenova imaju znacajnu energiju, ¢ak i pri velikim pomacima [121].

5520

— ﬁ%sﬂ‘éﬁ\gﬁ i

i

c

Slika 32. Kristalno pakovanje kompleksa 1: 1D lanci duz b-kristalografske ose formiraju 2D

slojeve paralelne bc ravni (A); pakovanje 2D slojeva duz a-kristalografske ose (B).

Za razliku od diskretnog kompleksa 1, jedinjenje 2 predstavlja koordinacioni polimer u vidu
1D lanca koji se proteze duz b-kristalografske ose, u kome Ag(l) jon ima koordinacioni broj cetiri i
sin-geometriju perhloratnog anjona (Slika 33). Polimerni lanac uc¢estvuje u interakciji sa Sest susednih
lanaca. Tri susedna lanca su sin-, dok su ostala tri u anti orijentaciji u odnosu na perhloratni anjon

centralnog polimernog lanca. Sin orijentisani lanci ostvaruju interakcije sa centralnim lancem, $to bi
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se moglo opisati orijentacijama oznacenim 3D-21, 3D-22 i1 3D-23 (Tabela 16). Takode, postoje
interakcije izmedu piridinskih prstenova pra¢ene C—H--O interakcijama piridinske C—H veze sa

kiseonikovim atomom perhloratnog jona (orijentacije 3D-21 i 3D-22, Tabela 16.).

A

Slika 33. 1D lanac (A) i pakovanje lanaca (B) u kristalnoj strukturi 2.

Poznato je da je orijentacija piridinskih prstenova ,,licem u lice* (engl. face to face) manje zastupljena
1 energetski nepovoljnija od one kada su prstenovi medusobno smaknuti [122]. Ujedno je to razlog
zasSto orijentacija 3D-22 ima manju energiju vezivanja u poredenju sa 3D-21 orijentacijom. U
orijentaciji 3D-23 perhloratni jon interaguje sa m-elektronima piridinskog prstena preko interakcija
anjon -7 tipa. Ova vrsta nekovalentnih interakcija se smatra slabim interakcijama, medutim nekoliko
studija je pokazalo da su energije vezivanja nekovalentnih interakcija izmedu elektron deficitarnih
prstenova i anjona uporedive sa vodoni¢nim interakcijama (4,5-12 kcal mol!) [123]. Tako ove
interakcije nisu tipi¢ne za piridinski prsten, ovom analizom je pokazano da u slu¢aju koordinovanih
piridina mogu biti veoma jake (-11,23 kcal mol™'). Lanci koji su orijentisani anti u odnosu na
perhloratni anjon takode ostvaruju m--m aromaticne interakcije izmedu piridinskog prstena i

centralnog lanca (orijentacije 3D-24 i 3D-25, Tabela 16). U orijentaciji 3D-25 prstenovi koji
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interaguju su viSe smaknuti jedan u odnosu na drugi. Ova interakcija je dodatno stabilizovana

interakcijama C—H---N tipa koje se ostvaruju izmedu piridinskih prstenova i obe tiocijanatne grupe.

Interakcije izmedu paralelno orijentisanih aromati¢nih prstenova koji su medusobno smaknuti
na veéem rastojanju nedavno je primeéena izmedu molekula benzena [122]. Zato je korisno ista¢i da
su proracuni pokazali da su paralelno smaknute orijentacije sa preklopljenim piridinskim prstenovima
stabilnije u odnosu na one orijentacije u kojima nema preklapanja. Na osnovu analize pakovanja u
kristalnoj strukturi jedinjenja 1 moze se zakljuciti da su C—H--O interakcije u kojima ucestvuju
piridinski prstenovi odgovorne za stabilizaciju strukture unutar slojeva, dok su 7w aromaticne
interakcije viSe zastupljene izmedu slojeva (Tabela 15). Medutim, u kristaloj strukturi jedinjenja 2 se
ne formiraju slojevi pa stabilizaciji strukture najvise doprinose @ aromati¢ne interakcije koje se

ostvaruju izmedu piridinskih prstenova (Tabela 16).

Da bi se dodatno razumelo kristalno pakovanje jedinjenja 1 i 2 napravljene su mape
elektrostatickih potencijala fragmenata 1 i 2 (Slika 34). Sa slike se uocava da je potencijal iznad
nekoordinovanih atoma kiseonika negativniji, dok je potencijal iznad ligatorskih atoma blago
negativan. Neutralni potencijal se nalazi iznad Ag(I) jona i S—C veze poreklom iz tiocijanatne grupe
i delimi¢no iznad m-elektronskog oblaka piridina. Preostali zt-sistemi imaju blago pozitivan potencijal,
dok se najpozitivniji potencijal nalazi iznad atoma vodonika. Na osnovu mapa, najvec¢i doprinos
elektrostaticke privlacnosti treba ocekivati za piridinske C—H---O i C—H-*Nsc~ interakcije. Znacajan
doprinos elektrostaticke privlac¢nosti treba ocekivati u 7w aromati¢nim interakcijama koje se

ostvaruju izmedu tiocijanatne grupe i n-elektronskog oblaka piridina.

-0.007 +0.007

'

Slika 34. Mape elektrostatickog potencijala za 1 (A) i 2 (B).

L 4
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5.7.2. Interakcije —SCN grupe sa piridinskim prstenom — CSD analiza

Na osnovu prethodne analize distribucije intermolekulskih interakcija u kristalnim
strukturama 1 i 2 moze se zakljuciti da supstitucija vodonikovog atoma piridina tiocijanatnom
grupom znacajno doprinosi jacanju n---w interakcija. U cilju odredivanja geometrijskih parametara
ovih interakcija, uradena je CSD analiza. Geometrijski kriterijumi koji su koris¢eni tokom pretrage
baze (Slika 35A) su sledeci: rastojanje izmedu centra piridinskog prstena (Cg) i centra C=N veze (QQ)
kraée od 4 A iugao P manji od 30 ° (ugao izmedu Q—Cg vektora i ravni piridinskog prstena). Tokom
pretrage postavljeni su i dodatni kriterijumi koji su podrazumevali odbacivanje polimernih struktura,
struktura reSenih na osnovu podataka dobijenih difrakcijom X-zraka sa uzoraka praha i struktura ¢ije
je rezidualni R faktor bio ve¢i od 10%. U pronadenim kristalnim strukturama, koje su zadovoljavale
zadate kriterijume, polozaji atoma vodonika su bili normalizovani na rastojanja dobijena
neutronskom difrakcijom (O-H = 0,983 A; C-H = 1,083 A i N-H = 1,009 A). Pretragom baze
utvrdeno je postojanje 60 kristalnih struktura koje ostvaruju ukupno 76 interakcija (27
intermolekulskih i 49 intramolekulskih). U veéem broju struktura, —SCN grupa ucestvuje u
interakcijama (70 interakcija, Slika 35B), dok u preostalih 6 interakcija ucestvuje nekoordinovana —

SCN grupa.

A

refcode:
e TCPYPT

Slika 35. (A) Ilustracija kriterijuma i geometrijski parametri kori$¢eni za pretragu CSD: rastojanje
bilo kog atoma do centra piridinskog prstena je oznaceno sa dc; rastojanje izmedu centra prstena i
projekcije atoma na ravan prstena je oznaceno sa r; Normalno rastojanje atoma od ravni piridinskog
prstena je oznaceno sa R; rastojanje bilo kog atoma od atoma azota piridinskog prstena je oznaceno
sa dn. (B) Fragment kristalne strukture sa refkodom TCPYPT u kome postoje intramolekulske

interakcije izmedu —SCN grupe i piridinskog prstena.
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Kako bi se analizirala distibucija offset vrednosti potrebno je uvesti nove offset vrednosti kako bi
interpretacija bila uspesna. Udaljenost od centra prstena do sredine C—C ili C—N veze, ili do atoma
ugljenika ili atoma azota prstena su u intervalu od 1,2-1,5 A. Dakle, atom &ija je offset vrednost manja
od 1,5 A se moZe smatrati atomom iznad, ili u neposrednoj blizini ivica piridinskog prstena. Posto je
udaljenost centra piridinskog prstena do atoma vodonika priblizno 2,4 A, interval od 1,5 do 2,4 A se
moze smatrati regionom C-H veze ili regionom odmah iza atoma azota. Region iznad
2,4 A je smatran regionom izvan piridinskog prstena. Na osnovu distribucije offset vrednosti (Slika
36A) moze se zakljuciti da atomi azota imaju sklonost da se nalaze iznad ili u neposrednoj blizini
ivice prstena, atomi ugljenika pokazuju tendenciju da se nalaze u region C—H veze ili u oblasti blizu
atoma azota, dok atom sumpora ima tendenciju ka prilicno ve¢im vrednostima (izvan prstena;
tendencija odredenih atoma odgovara odgovara geometriji prikazanoj na Slici 35B). U slucaju
normalnog rastojanja (R), raspodela pokazuje da atom sumpora ima tendenciju ka ostvarivanju
manjih R vrednosti, dok atom azota ostvaruje najvece R vrednosti (Slika 36B). Na osnovu toga moze
se zakljuciti da je —SCN grupa blago nagnuta u odnosu na ravan piridinskog prstena. To takode
potvrduje distribucija ARs ¢ i ARc=~ vrednosti (Slika 36C). Negativne vrednosti ARx y ukazuju na to
da je atom X blizi ravni prstena od atoma Y. Takode, vece vrednosti ARx yukazuju na vece odstupanje
atoma X od paralelne orijentacije. Ako ograni¢imo da vrednosti ovog parametra budu u opsegu od —
0,3 do +0,3 (Sto odgovara paralelnoj orijentaciji), jasno se uoc¢ava da su najzastupljenije paralelne i
blago nagnute orijentacije, ali i da je atom sumpora najblizi ravni prstena, a atom azota najudaljeniji.
Orijentacija u kojoj je —SCN grupa blago nagnuta u odnosu na piridinski prsten je rezultat
istovremene koordinacije atoma S iz —SCN grupe i atoma N piridinskog prstena za isti jon metala,

pri cemu se formira tetraedarska geometrija domena M—S—N ilustrovana na Slici 35B.

Parametar Adx (Ad=dn—dc), za X =S, C i N tiocijanatne grupe se koristi za procenu relativne
orijentacije atoma u odnosu na centar piridinskog prstena i piridinskog atoma azota (AdS, AdC AdN
parametri, Slika 37A). Pozitivne vrednosti ovog parametra ukazuju na to da je atom blizi atomu azota
nego centru piridinskog prstena. Sva tri atoma su uglavnom na pozicijama blizim atomu azota nego
centru piridinskog prstena, dok atom sumpora ima maksimum Ad distribucije na najve¢im pozitivnim
vrednostima $to ukazuje na to da atom sumpora tezi da se nade u blizini atoma azota piridina, u
poredenju sa ostala dva atoma —SCN grupe. Torzioni ugao T opisuje orijentaciju C=N grupe i vektora
Ciji je pocCetak na atomu azota, a kraj na centru piridinskog prstena (N—Cg-*C=N torzioni ugao).
Maksimum koji se pojavljuje na grafiku distribucije (blizu 180 °) odgovara anti-orijentaciji (Slika

37B).
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Slika 36. Distribucija offset vrednosti (A) i normalnih rastojanja (B) za atome S, C i N tiocijanatne

grupe i distribucija AR parametara (C) S—C (ARs-c= Rs—Rc) i C=N veze (ARc=x= Rc— Rn).
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Slika 37. Distribucija Ad vrednosti parametara za atome S, C i N tiocijanatne grupe (A) i

distribucija torzionih uglova T (N—Cg--- C=N).

Ako uzmemo u obzir sve opisane distribucije, geometrija —SCN grupe se moze prikazati

orijentacijom kao u kristalnoj strukturi sa TCPYPT refkodom (Slika 35B). Takvi trendovi su rezultat
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velikog broja struktura u kojima se ostvaruje intramolekulska interakcija izmedu koordinovane —-SCN
grupe 1 koordinovanog piridinskog prstena. Interakcije nekoordinovane —SCN grupe nemaju
tendenciju ka ostvarivanju neke vrednosti torzionog ugla sa piridinskim prstenom. Sli¢no je i sa offset
i Ad vrednostima. Postoji samo sklonost ka paralelnim orijentacijama. Sli¢an trend je uocen u
kristalnim strukturama jedinjenja 1 i 2 u kojima je —SCN grupa supstituent na piridinskom prstenu.
U 3D-11 i 3D-13 orijentacijama jedinjenja 1 (Tabela 15), C=N grupa se nalazi iznad piridinskog
prstena, skoro paralelno ostvarujuéi torzione uglove koji ne odgovaraju anti-orijentaciji (Tsp-11 = 51,7
°1Tsp13=126,1 °). U kristalnoj strukturi jedinjenja 2, piridinski prstenovi se preklapaju sa susednim
piridinskim prstenovima pre nego sa —SCN grupama. Razlike u medusobnoj orijentaciji —SCN grupa
i piridinskih prstenova uspostavljene u ovim kristalnim strukturama mogu se objasniti razlikama u

geometrijama ovih kompleksa.

5.7.3. Energije intermolekulskih interakcija u kristalnim strukturama 3-8

Razliciti tipovi intermolekulskih interakcija u kristalnom pakovanju su kljucni za svojstva
kristala 1 ko-kirstala, poput fotofizi¢kih i farmaceutskih svojstva [124]. Da bi se bolje razumele
interakcije koje determiniSu pakovanje u kristalnim strukturama, neophodno je kvalitativno
rangiranje medumolekulskih interakcija, s obzirom na to da opis medumolekulskih interakcija koji
se zasniva samo na geometrijskim parametrima ponekad moze dovesti do pogresnih zakljucaka [125].
Zbog toga je za koordinacione polimere 3-8 izvrSen proracun energija intermolekulskih interakcija
parova molekula tzv. ,,whole-of-molecule” pristupom, kojim se izbegava fokus na specifi¢ne atom—

atom interakcije. Rezultirajuce energije su sumirane u Tabelama P4 i P5 (Prilog).

Topoloski prikaz energija intermolekulskih interakcja [126] za modele koordinacionih
polimera 3-8 je prikazan na Slici 38. Cilindri plave boje povezuju centre molekula, a njihova debljina
je proporcionalna veli¢ini energije. Na Slici 38 brojevi oznacavaju energiju medumolekulskih
interakcija u kJ mol™!. Energije parova molekula koje su manje od 5 kJ mol™! su izostavljene radi
jasnoce. Sa Slike 38 se uocava da relativni doprinosi razli€itih tipova interakcija variraju od sistema

do sistema.
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Slika 38. Energetski okviri za ukupne energije interakcija parova najblizih suseda za model sisteme

koordinacionih polimera 3-8. Energiju medumolekulskih interakcija su izrazene u kJ mol™!, a nisu
prikazane one interakcije ¢ija je energija manja od 5 kJ mol™!. Parovi molekula iz istog sloja u
modelima 2D koordinacionih polimera 3-5 i 7, kao i parovi molekula u okviru istih lanaca 1D

koordinacionih polimera 6 i 8 su prikazani istim bojama.
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Iako su koordinacioni polimeri 3—5 izostrukturni, topoloski prikaz energija intermolekulskih
interakcija model sistema ovih koordinacionih polimera se znatno razlikuje. U kristalnoj strukturi 3
od privlacnih interakcija apsolutno dominiraju disperzione interakcije, dok su elektrostaticke
interakcije skoro zanemarljive (Tabela P4, Prilog). Najveca stabilizirajuca energija (—101 kJ mol™!
po paru) je povezana sa parovima molekula iz susednih 2D slojeva, dok je energija interakcije izmedu
BF4 jona i kompleksnih jedinica u okviru istog 2D sloja znatno niza (15,4 kJ mol™! po paru). U
kristalnim strukturama 4 1 5 dominiraju elektrostaticke interakcije (Tabela P4, Prilog), kako izmedu
nitratnog tj. perhloratnog anjona i kompleksnih katjona iz istog sloja, tako i izmedu anjona i
kompleksnih katjona iz susednih slojeva. Uocava se isti trend doprinosa pojedinacnih energija
interakcija. Disperzione interakcije u ovim kristalnim strukturama se mogu pripisati slaganju 2D
slojeva uz formiranje klasi¢nih i neklasi¢nih vodoni¢nih interakcija [127]. Razlika u vrednostima
disperzionih interakcija (Tabela P4, Prilog) postoji zbog razliCite prirode anjona u kristalnim
strukturama ovih koordinacionih polimera. Takode, ove vrednosti su u korelaciji sa rastojanjem
izmedu 2D slojeva (4,377 A u 414,686 A u 5) i sa ¢injenicom da su S---H interakcije koje ostvaruje
5 zastupljenije u odnosu na O--H interakcije, dok je u slucaju jedinjenja 4 trend obrnut. Ipak,
evidentno postojanje razlike u energiji disperzionih interakcija ukazuje na znacaj kvalitativnih
strukturnih razlika i geometrijskih razlika anjona koji postoje u njihovim kristalnim strukturama.
Generalno, kvalitativne razlike i orijentacija donora i akceptora vodoni¢nih interakcija su presudne
za postojanje razlika u vrednosti doprinosa razlicitih tipova intermolekulskih interakcija u kristalnim

strukturama koordinacionih polimera 3-5.

S druge strane, kod 1D koordinacionog polimera 6 elektrostaticke interakcije su najvise
zastupljene i one, zajedno sa disperzionim interakcijama, igraju vaznu ulogu. Sli¢no je i kod
koordinacionih polimera 7 i 8 (Tabela P5, Prilog). Ovakav trend se moze pripisati O---H vodoni¢nim
interakcijama. Pored toga, u kristalnoj strukturi 6 postoji najveci doprinos interakcija koje se
ostvaruju izmedu atoma vodonika i centralnog jona metala koje se mogu korelisati sa najvec¢im
doprinosom elektrostati¢kih interakcija. U ovim koordinacionim polimerima polarizacione
interakcije doprinose do 17 % ukupnim interakcijama sto ukazuje na to da razli€iti sastav i struktura
imaju mali uticaj na ulogu ove vrste interakcija. U kristalnoj strukturi 7 povecan doprinos
polarizacionih interakcija se moze donekle povezati sa nizom ukupnom energijom medumolekulskih
interakcija. Generalno, razlike u doprinosima razliitih vrsta interakcija su povezane sa razlicitim
rasporedom monomernih jedinica u kristalnim reSetkama, pri ¢emu lokacija i usmerenost vodonicnih

interakcija najvise doprinosi elektrostatickim doprinosima ukupnih intermolekulskih interakcija.
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5.8. Termicka analiza

Za jedinjenja koja su dobri kandidati za neku odredenu potencijalnu primenu vazno je odrediti
njihovu termicku stabilnost i termicka svojstva u temperaturnom opsegu koji podrazumeva

potencijalna primena [128—131]. Budu¢i da se 1 i 2 relativno brzo raspadaju pod uticajem svetlosti i

atmosferskih uslova, nisu uzeti u razmatranje.

Prva serija razmatranih koordinacionih polimera podrazumeva jedinjenja 4, 5, 9 1 10. Na Slici

39 prikazane su TG i DTG krive pomenutih koordinacionih polimera.
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Slika 39. TG (A) i DTG (B) krive 4, 5, 9 i 10.

Na Slici 39A se jasno uocava da jedino 9 sadrzi kristalni rastvara¢, za koji je na osnovu
rezultata rendgenske strukturne utvrdeno da je u pitanju molekul vode. Udeo vode odreden pomocu
TG je veéi (Am = 5,20 %) u odnosu na udeo koji je odreden rendgenskom strukturnom analizom
(Am = 3,92 %), Sto ukazuje na to da je koordinacioni polimer 9 higroskopan. DTG kriva ovog
jedinjenja pokazuje dva pika na temperaturi nizoj od 180 °C i kontinualan gubitak mase. Poreklo pika
na 154 °C se ne moze objasniti bez istovremeno uradene analize pomocu masene spektometrije (MS).
U jedinjenjima 5 i 10 gubitak mase na 150 °C je manji od 0,5 % $to ukazuje na zanemarljivu koli¢inu
adsorbovane atmosferske vode, dok jedinjenje 4 ne sadrzi tragove rastvaraca i adsorbovane vode.
Nakon isparavanja adsorbovane vode, jedinjenja 5 i 10 su stabilna do temperatura pocetka
dekompozicije koje iznose 179 1 266 °C, redom. Termalna dekompozicija 9 je kontinualna. Budu¢i
da je katjon jedinjenja 4 i S isti, njihova termalna stabilnost i razli¢it nacin dekompozicije potice od

prirode anjona (NO3~ u 4 i ClO4 u 5). Jedinjenje 4 je termicki manje stabilno, a sli¢an trend se javlja
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i u slucaju jedinjenja 9 1 10 — dekompozicija 9 pocinje na znatno nizoj temperaturi (~ 170 °C) nego
10 (~ 266 °C), §to se jasno uocava na Slici 39.

Kako oba anjona koja ulaze u sastav koordinacionih polimera 4, 5, 9 i 10 predstavljaju jaka
oksidaciona sredstva, uradena je DSC analiza stoga Sto DSC krive mnogo bolje predstavljaju efekat

oksidacije u funkciji egzotermnih temperaturnih promena, §to se uo¢ava na osnovu pojave pikova
(Slika 40).
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Slika 40. DSC krive 4, 5, 9 1 10 u struji N2.

U slucaju jedinjenja koji sadrze nitatne anjone, egzotermni pikovi se pojavljuju na 2211213 °C, dok
se u slucaju jedinjenja koja sadrze perhloratne anjone pikovi pojavljuju na 275 i 294 °C. Budu¢i da
jedino 9 sadrzi kristalnu vodu, endotermni pik na 170 °C ukazuje na isparavanje vode i urusavanje
kristalne strukture. Detaljniji mehanizam termalne dekompozicije proucavan je pomoc¢u TG-MS
merenja. Posto koordinovani ligandi L1 1 L2 imaju jednostavne strukture i sadrze samo atome C, H,
N (L1 sadrzi dodatno i atome S), produkti njihovog termickog razlaganja mogu biti HY, C*, N*, N2*
1S" (m/z=1, 12, 14, 28 i 32, redom). Jedini fragment detektovan u sva Cetiri spektra je N*, ali
nedostaje pik za N2* (Slika 41A).
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Slika 41. (A) DSC krive fragmenata m/z = 14 za koordinacione polimere 4, 5, 9 1 10. (B) DSC kriva

za 10 1 odgovarajuéi signal fragmenta m/z = 14.

TG-MS krive na Slici 41 pokazuju nastanak fragmenta sa m/z = 14 u temperaturnom opsegu
120-200 °C, sto ukazuje na fragmentaciju liganada i delimi¢no naruSavanje polimerne strukture sva
cetiri koordinaciona polimera. Naime, moguc¢nost koja je manje verovatna jeste nastanak CH2"
fragmenta, jer bi u tom slucaju prilikom fragmentacije doslo do raskidanja N—CH: veze prstena. U
slucaju 10, fragment m/z = 14 je detektovan na 150 °C (Slika 40). Zbog manje osetljivosti TG uredaja,
gubitak mase nije detektovan, ve¢ se samo jedan endotermni pik u DSC analizi moze pripisati ovom
procesu.

U sluéaju 4 i 5 detektovan je S* fragment na 266, odnosno 271 °C, $to je u skladu sa
strukturom L1. Ostali fragmenti koji se mogu pojaviti, imaju¢i u vidu strukture L1 i L2, su CNY,
HCN i C2HaN' (m/z = 26, 27 1 40, redom). Fragment C2H2N" nije moguée detektovati buduci da ima
istu molarnu masu kao argon koji se koristi kao gas. Fragmenti m/z =26 i 27, se pored CN* i HCN,
mogu pripisati i delovima prstena (C2H2™ i C2H3"), a detektovani su samo u slucaju 5 i 10. Posto ovi
koordinacioni polimeri sadrze anjone koji su jaka oksidaciona sredstva, mogu se odviti
intramolekulske redoks reakcije uz ocekivane proizvode: H20, oksidi azota, CO i/ili CO2. Intenziteti

svih ovih signala praceni su u svim jedinjenjima (Slike 42 i 43).
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Slika 43. Pikovi koji poticu od NO i COz ili N2O (m/z = 30 1 44) pri dekompoziciji 4 (A), 5 (B),

9(C)i10 (D).
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Pojava signala na m/z = 18 1 17 ukazuje na to da su sva jedinjenja adsorbovala malu koli¢inu vode
tokom skladistenja (Slika 42), koja isparava ve¢ na sobnoj temperaturi. Takode, pikovi m/z= 18117
kao 1 m/z = 44 (COz2 ili N20) nastaju kao rezultat oksidacije zbog prirode anjona. Takode, 4 i 5 daju
fragmente m/z = 48 1 64 (SO i1 SO2) na 300 °C §to je ocekivano usled prisustva atoma sumpora u

strukturi. MS krive dekompozicije 5 prikazane su na Slici 44.
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Slika 44. Pikovi koji poti¢u od SO i SOz [m/z =48 (SO") i 64 (SO2")] nastali dekompozicijom 5.

Signal fragmenta m/z = 36 je detektovan kod 5 i 10 i najverovatnije potice od HCl jer ova jedinjenja
sadrze perhloratni anjon. Intenzitet ovog pika se povecava sa povecanjem temperature $to se uoc¢ava

na Slici 45.
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Slika 45. Pikovi m/z = 36 koji se uocavaju prilikom dekompozicije 5 i 10.
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Druga serija razmatranih koordinacionih polimera podrazumeva 3, 6—8. Termogravimetrijska
analiza je pokazala da kristalne strukture ovih polimera ne sadrze kristalne rastvarace. Kristalografska
analiza je pokazala da 6 kristaliSe sa 3,33 molekula vode po monomernoj jedinici, medutim nakon
par dana skladiStenja u eksikatoru kristalna voda supstance 6 skoro potpuno ispari. Termicka
stabilnost 3, 6, 7 1 8, odredena njihovim pocetnim temperaturama dekompozicije je relativno visoka
i raste uz slededi trend: 173 °C (7) < 188 °C (8) < 192 °C (3) < 237 °C (6). Mehanizam termicke
dekompozicije svakog koordinacionog polimera je razlicit, u skladu sa njihovim razli¢itim sastavom
1 strukturama. Ono $§to je zajednicko za 3, 6, 7 1 8 je da njihova dekompozicija predstavlja slozen
proces koji se odvija u nekoliko manje ili viSe preklopljenih koraka (Slika 46A). Na Slici 46B

prikazane su DSC krive dekompozicije ovih jedinjenja.
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Slika 46. DTG (A) i DSC (B) krive 3, 6, 7 1 8 u argonu.

Kao $to se moze uociti na Slici 46, termalna dekompozicija jedinjenja svih koordinacionih polimera
zapoCinje kao egzoterman proces. lako je razlaganje tetrafluoroborata u veéini slucajeva praceno
endotermnim toplotnim efektom [132—-134], u ovom sluc¢aju razlaganje je egzotermno. Pojava ovog
fenomena moze biti rezultat intramolekulske redoks reakcije izmedu Ag" jona i L1, koja je manje
izrazena kod 6, 7 i1 8, najverovatnije zbog prirode ko-liganda. Pored toga, monomerna jedinica 3
predstavlja katjonski kompleks sa BF4~ kontra-jonom, dok ostali sadrze ko-ligande koordinovane za
Ag(I). Oksidaciona svojstva Ag" u prisustvu BF4 jona su opisana u literaturi [135]. Za mali gubitak
mase na ~ 200 °C u slucaju jedinjenja 8, koji je pracen egzotermnim toplotnim efektom,

najverovatnije je odgovoran proces oslobadanja CO: §to je u skladu sa sastavom jedinjenja. Na
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temperaturi iznad ~ 250 °C, dekompozicija 8 se dalje nastavlja i to je endoterman proces (Slika 46B).
U slucaju 6 1 7 dekompozicija je endotermna tokom celog temperaturnog opsega termogravimetrijske

analize (Slika 46B).

5.9. Difuziono-refleksioni spektri u ¢vrstom agregatnom stanju

Opticki difuziono-refleksioni spektri kristalnih uzoraka 3-10 snimljeni su na sobnoj
temperaturi uz Kubelka-Munk transformaciju (Slika 47). Svi ispitivani koordinacioni polimeri su

pokazali maksimume u opsegu od 200 do 400 nm.

Kubelka-Munk funkcija

m T ' T " T T
200 300 400 500 600

A (nm)

Slika 47. Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara kristalnih uzoraka 3—10.

Energije optickog procepa (£g) koordinacionih polimera 3—10 dobijene su sa Tauc grafika
ekstrapolacijom tangenti na x-osu (Slika 48). Eg vrednosti koordinacionih polimera 3, 4, 6, 91 10 su
sli¢ne (4,3-4,7 eV), dok se Eg vrednosti koordinacionih polimera 5, 7 i 8 kre¢u u opsegu od 3,1 do
3,95 eV. Dobijene vrednosti odgovaraju poluprovodnicima Sirokog opsega, gde se jedino kod 8

uocava pomeranje praga apsorpcije ka vidljivom delu spektra.
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Slika 48. Tauc dijagrami za koordinacione polimere 3—10 u ¢vrstom stanju.
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5.10. Fotokataliticka svojstva

Fotokataliticka svojstva koordinacionih polimera su ispitivana u reakciji heterogene
fotokataliticke razgradnje organske boje MB9. Jedinjenja 1 i 2 nisu uzeta u razmatranje u ovom
eksperimentu buduci da su delimi¢no rastvorna u vodi, te kao takva nisu dobri kandidati za heterogene
fotokatalizatore u vodenoj sredini. Budu¢i da su koordinacioni polimeri 3—10 dobijeni u vidu
monokristala, pre eksperimenta su usitnjeni do finog praha u ahatnom avanu. Progres razgradnje boje

MB9 je pracen UV/Vis spektroskopijom (Slike 49 i 50).
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Slika 49. Fotokataliticka degradacija boje MB9 upotrebom koordinacionih polimera 3—6 prac¢ena
UV/Vis spektroskopijom.
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Slika 50. Fotokataliticka degradacija boje MB9 upotrebom koordinacionih polimera 7-10 prac¢ena
UV/Vis spektroskopijom.

Rezultati dobijeni nakon uspostavljanja ravnoteze stajanjem smese 15 min u mraku pokazuju
znacajnu adsorpciju (vise od 30 %) MB9 boje u slucaju kada su kao fotokatalizatori koris¢eni
koordinacioni polimeri 4 1 9, dok u slu¢aju koordinacionih polimera 3, 5 i 8 dolazi do povecanja
apsorbancije $to je fenomen koji se moze objasniti stvaranjem agregata koji rasipaju svetlost i na taj
nacin utiCu na povecanje apsorbancije. Sa grafika zavisnosti odnosa koncentracija boje MB9 u
razli¢itim vremenskim intervalima (Ct) i pocetne koncentracije boje (Co) od vremena zracenja za
koordinacione polimere 3—10 i standard Degussa p25 (Slika 51) jasno se uocava da nakon 60 min

dolazi do degradacije vise od 90% boje u slucaju koordinacionih polimera 4, 6, 7, 9 1 10, tj. viSe od
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80 % u slucaju koordinacionih polimera 3, 5 1 8. Standard Degussa p25 degradira samo 65 % boje za

isto vreme (Slika 51).
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Slika 51. Grafik zavisnosti odnosa koncentracija od vremena zracenja za koordinacione polimere

3-10 i standard Degussa p25 (Co — poCetna koncentracija boje MB9; Ct —koncentracija boje MB9 u

razli¢itim vremenskim intervalima).

Da bi se odredile konstante brzina rekacije fotokataliticke razgradnje boje nacrtani su grafici

zavisnosti —In(C/Co) od vremena trajanja zracenja (Slike 52 1 53). Pocetni deo krive pokazuje linearnu

zavisnost (R>> 99 %) za svih osam koordinacionih polimera, §to ukazuje na to da se fotokataliticka

reakcija razgradnje boje MB9 moze tretirati kao reakcija prvog reda. Konstante brzine prvog reda se

nalaze u opsegu od 0,029 do 0,061 min~! §to ukazuje na dobra fotokataliticka svojstva svih ispitivanih

koordinacionih polimera (Tabela 17). Vrednosti konstanti brzina za process fotoliticke razgradnje

boje MB9 uz koris$¢enje koordinacionih polimera 3—10 su uporedive ili bolje u odnosu konstante

brzina iste reakcije uz koris¢enje drugih fotokatalizatora na bazi Ag(I)-koordinacionih polimera



[27,136—138] 1 ZnO [139]. Rezultati ispitivanja ukazuju na to da svih osam koordinacionih polimera

pokazuju visoku fotokataliticku aktivnost.
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Slika 52. Grafik zavisnosti —In(C/Co) od vremena tokom fotokataliti¢ke degradacije organske boje

MB9 uz koris¢enje koordinacionih polimera 3—6 kao heterogenih katalizatora.
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Slika 53. Grafik zavisnosti —In(C/Co) od vremena tokom fotokataliticke degradacije organske boje

MB9 uz koris¢enje koordinacionih polimera 7-10 kao heterogenih katalizatora.

Najniza vrednost konstante brzine izracunata je za 5, a najviSa vrednost za 10. Zanimljivo je da
koordinacioni polimer 7 sadrzi najvise Ag(l) jona po monomernoj jedinici (Tabela 17), medutim
povecanje fotokataliticke aktivnosti se ne moze pripisati vecem sadrzaju Ag(I) jona, Sto se vidi na
osnovu vrednosti izracunatih konstanti brzina. Takode, u slucaju 3, 6, 7 1 8, ne postoji znacajna razlika
u dostupnosti slobodne zapremine u jedini¢noj ¢eliji (npr. dostupna zapremina za molekule vode je u

sva Cetiri slucaja nula) $to ukazuje na to da ovi koordinacioni polimeri nemaju znacajnu poroznost.
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Tabela 17. Izracunate odgovarajuce prividne konstante brzine prvog reda za reakciju fotoliticke

razgradnje boje MB9 u prisustvu koordinacionih polimera 3—10 kao heterogenih katalizatora

Empirijska formula
Koordinacioni Konstanta
_ Opsta formula monomerne ) )
polimer o brzine (min')
jedinice (FW)
CioH16AgBF4N4S:
3 {[Ag(L1)2]BF4}« 0,036+0,001
(FW=451,07)
CioH16AgN5S203
4 {[Ag(L1)2]NO3} 0,049+0,006
(FW=424,26)
Ci0H16AgCIN4O4S:
5 {[Ag(L1)2]ClO4} 0,029+0,003
(FW=463,71)
C23H19AgN2012S
6 {[Ag(H2BTC)(L1)]*xH3BTC} 0,056+0,003
(FW =655,33)
C20H20A22N40sS2
7 {[Ag2(H2BTEC)(L1)2] x3,33H20} 0,055+0,004
(FW="1724,26)
Ci2H13AgN206S2
8 [Ag(H25SSA)(L1)] 0,040+0,002
(FW =453,23)
Ci2H1sAgN9O4
9 {[Ag(L2)2]NO3xH20} 0,045+0,003
(FW=460,22)
Ci12H16AgCINsO4
10 {[Ag(L2)2]ClO4} 0,061+0,002
(FW=479,65)

Povecanje fotokatalitiCke aktivnosti moze dovesti u korelaciju sa prisustvom molekula ko-liganda u
kristalnoj strukturi: 3 ne sadrzi aromati¢nu polioksokiselinu kao ko-ligand i ispoljava najnizu
fotokataliticku aktivnost, 8 sadrzi H3S5SSA 1 pokazuje nizu fotokataliticku aktivnost od
koordinacionih polimera 7 i 6 koji sadrze HiBTEC i HsBTC, redom. Budu¢i da 6, pored koordinovane
H3BTC, sadrzi i jedan molekul slobodne H3BTC, 8 sadrzi jednu karboksilnu i hidroksilnu
funkcionalnu grupu koja je u sklopu sulfonske grupe, a 7 sadrzi Cetiri karboksilne funkcionalne grupe,
pretpostavka je da mehanizam fotokataliticke razgradnje boje MB9 najverovatnije ukljucuje nastanak

hidroksi-radikala ("OH) kao glavne reaktivne vrste [27,136]. Hidroksi-radikali se mogu genersati tako
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$to pobudeno stanje koordinacionog polimera reaguje sa vodom, a nakon toga oksiduju organsku boju
MBO. Kiseonik u sistemu moze lako ponovo
re-oksidovati redukovane vrste koordinacionog polimera, ¢ine¢i ga ponovo aktivnim. Prisustvo
reaktivne karboksilne grupe u strukturi povecava fotokatalitiCku aktivnost koordinacionih polimera,
a promena fotokataliticke aktivnosti ovih jedinjenja moze biti u gruboj korelaciji sa povecanjem broja
funkcionalnih grupa koje sadrze kiseonik. Koordinacioni polimeri 3—5 su izostrukturni, a razlikuju se
jedino po prirodi anjona u strukturi. Medutim, vrednosti njihovih izracunatih konstanti brzina se
veoma razlikuju. Ovo sugeriSe da je kiseonik iz NO3™ anjona najreaktivniji pa je oCekivano da on
bude pokreta¢ fotokataliti¢ke reakcije. Koordinacioni polimer 9 pokazuje veoma sli¢nu aktivnost kao
4 $to se moze povezati sa prisustvom nitratnog anjona u strukturi. Koordinacioni polimer 10 sadrzi
perhloratni anjon i pokazuje najvecu fotokataliticku aktivnost koja je verovatno u vezi sa velikom
zapreminom Kristalne reSetke, buduéi da se radi o 3D koordinacionom polimeru. Kristalne strukture
ostalih koordinacionih polimera su kompaktnije, pa je verovatno da u slucaju 10 manja gustina

pakovanja u kristalnoj strukturi omogucava lakse prodiranje molekula boje u 3D mrezu.

Fotodegradacioni mehanizam uz upotrebu poluprovodnih materijala kao heterogenih
fotokatalizatora moze biti direktan ili indirektan, pri ¢emu je dominantniji indirektan mehanizam
[140]. Indirektna degradacija organskih boja obi¢no se deSava formiranjem reaktivnih vrsta kao $to
su superoksid-radikali ("O2") i *OH radikali, fotoekscitovani elektroni i Supljine (h*) [140]. U svrhu
ispitivanja mehanizma fotokataliticke degradacije uradeni su eksperimenti hvatanja reaktivnih vrsta
*O27, "OH i h, pri ¢emu su kori§¢eni kompetitivni ,,hvataci” benzohinon, etanol i amonijum-oksalat,
redom (Slika 54). U slucaju koordinacionog polimera 10 svi hvata¢i aktivnih vrsta su imali
zanemarljiv uticaj na fotokataliticku aktivnost. Ovo ukazuje na to da “O2", “OH i h* nisu meduvrste
kada se kao fotokatalizator koristi koordinacioni polimer 10. Kako je direktan mehanizam degradacije
MB9 boje malo verovatan u sistemu kao Sto je ovaj, najverovatnije je da do degradacije boje MB9
dolazi posredstvom stvaranja fotoekscitovanih elektrona. S druge strane, u slucaju koordinacionog
polimera 6 eksperiment je pokazao da etanol i amonijum-oksalat imaju zanemarljiv uticaj na
fotokataliticku aktivnost, Sto znaci da "OH i h™ nisu reaktivne meduvrste. Medutim, u prisustvu
benzohinona, fotokataliticka aktivnost koordinacionog polimera 6 se dramaticno menja, $to ukazuje

na to da je degradacioni mehanizam indukovan stvaranjem ‘Oz jona.
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Slika 54. UV/Vis spektri rastvora MB9 boje u prisustvu fotokatalizatora 6 i 10 i hvataca aktivnih

vrsta (etanol, benzohinon ili amonijum-oksalat) uz UV zracenje.
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Buduc¢i da je izraCunata konstanta brzine bila najveca za 10 1 da je adsorpcija boje u slucaju
ovog fotokatalizatora bila relativno niska, koordinacioni polimer 10 je izabran za eksperiment
ispitivanja mogucnosti ponovne upotrebe u sukcesivnim reakcijama fotokatalize. Koordinacioni
polimer 10 je centrifugiranjem odvojen od rastvora boje i ispran destilovanom vodom pre ponovne
upotrebe u slede¢em fotokatalitickom ciklusu. Svaki fotokataliticki ciklus je bio izveden pod istim
uslovima. Tokom prva dva ciklusa nije bilo znacajnijeg gubitka fotokataliticke aktivnosti 10, dok je
nakon treceg ciklusa doslo do pada aktivnosti (Slika 55). Nakon treceg ciklusa snimljen je IC spektar

jedinjenja 10 i spektar je bio skoro identican onom pre prvog ciklusa (Slika 56).
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Slika 55. Fotodegradacija boje MB9 nakon tri uzastopna ciklusa uz koris¢enje fotokatalizatora 10.
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Slika 56. IC spektar sintetisanog 10 (crna boja) i iste supstance nakon tre¢eg fotokatalitiCkog
ciklusa (crvena boja).
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5.11. Fotofizicka svojstva

Ispitivana su fotofizicka svojstva serije koordinacionih polimera 3 i 6-10 u ¢vrstom
agregatnom stanju. Budu¢i da 6-8 sadrze ko-ligande, kao takvi predstavljaju dobre kandidate za
ispitivanje fotofizickih svojstava, dok je koordinacioni polimer 3 odabran kao predstavnik
izostrukturnih koordinacionih polimera koji ne sadrze ko-ligand. Zbog svoje osetljivosti na svetlost,
11 2 nisu uzeti u razmatranje za ispitivanje fotofizickih svojstava. Koordinacioni polimeri 3, 6,91 10
ne ispoljavaju emisiona svojstva u ¢vrstom agregatnom stanju na sobnoj temperaturi i 77 K. S druge
strane, 7 1 8 ispoljavaju luminescentnu emisiju u ¢vrstom stanju kada su ozraceni UV svetloscu.
Koordinacioni polimer 7 nije luminescentan na sobnoj temperaturi, ali jeste na 77 K (Slika 57A) sa
emisionim maksimumom na 522 nm (Aeks. = 340 nm). Nasuprot tome, 8 ispoljava emisiona svojstva
i na sobnoj temperaturi sa maksimumom emisije na 430 nm (Aeks. = 330 nm). Kada se temperatura

sistema snizi na 77 K, deSava se vrlo sli¢na emisija bez ikakvog primetnog energetskog pomaka (Slika
57B).
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Slika 57. (A) Ekscitacioni i emisioni spektri 7 u ¢vrstom stanju na 77 K; (B) Ekscitacioni i emisioni

spektri 8 u ¢vrstom stanju na 77 K (krive crvene boje) i sobnoj temperaturi (krive crne boje).

Vreme Zivota ekscitovanih vrsta dobijeno za emisiju 7 na 77 K je 8 ns, dok u slu¢aju 8 vreme
zivota ekscitovanih vrsta iznosi 7 i 8 ns na sobnoj temperaturi i 77 K, redom. Dobijene vrednosti
vremena zivota ekscitovanih vrsta ukazuju na to da eksperimentalno dobijene emisije potic¢u od

singletnih elektronskih prelaza. Zapravo, ekscitacioni i apsorpcioni spektri snimljeni za 7 i 8 u
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¢vrstom stanju (Slika 58) sugerisSu da se radi o dozvoljenim prelazima koji su povezani sa procesima

fluorescencije ovih jedinjenja.

Slika
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58. Apsorpcioni (crna boja) 1 ekscitacioni (plava boja) spektri 7 (A) i 8 (B) u ¢vrstom stanju.

Racunarska analiza porekla fotoluminescentnih svojstava 7i 8

DFT i TD-DFT proracuni su uradeni kako bi se razjasnilo poreklo luminiscentnih svojstava 7

i 8. Konstruisani su tetranuklearni model sistemi (Slika 59) na osnovu eksperimentalnih podataka

dobijenih metodom difrakcije X-zraka, uz zadrzavanje fiksnih rastojanja i uglova.

Slika 59. Model sistemi 7 (A) i 8 (B).
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DFT prorac¢uni u jednoj tacki omogucavaju analizu elektronske strukture ovih jedinjenja.

Slike 60 1 61 pokazuju najvaznije izraCunate granicne molekulske orbitale (MO).

T
i %
N

HOMO-4 HOMO-5

Slika 60. Molekulske orbitale za model sistem 7.
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HOMO-8 HOMO-9

Slika 61. Molekulske orbitale za model sistem 8.
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Analizom rezultata dobijenih za elektronsku strukturu model sistema 7 primeéeno je da se
HOMO, HOMO-1 i HOMO-4 orbitale pretezno nalaze na H2BTEC?*™ ko-ligandu (na aromati¢nom
prstenu i karboksilnim grupama), uz odredeni doprinos centralnih jona metala. HOMO-5 orbitala se
pretezno nalazi na ligandu L1 uz manji doprinos Ag-centara. S druge strane, najniZze slobodne
molekulske orbitale (LUMO do LUMO+2) se nalaze na H2BTEC?™ ko-ligandima bez doprinosa Ag-
centara. U slucaju model sistema 8 prora¢nom su dobijeni slicni rezultati. Naime, uglavnom se
pojavljuju molekulske orbitale od HOMO do HOMO-9, koje su pretezno locirane na aromati¢nom
prstenu 1 —SOs3 funkcionalnoj grupi H25SSA™ ko-liganda, uz mali doprinos Ag-centara povezanih sa
—S0; grupom. Sto se ti¢e najnizih slobodnih molekulskih orbitala, orbitale od LUMO do LUMO+3
se nalaze na aromaticnom prstenu H25SSSA™ ko-liganda uz mali doprinos karboksilne i hidroksilne
grupe vezane za aromaticni prsten ko-liganda. U ovim praznim orbitalama nije detektovan doprinos

Ag-centara ni L1.

TD-DFT proracuni prvih 25 singlet-singlet elektronskih ekscitacija obezbeduju iste
informacije o poreklu fluorescentnih svojstava 7 1 8. U Tabeli 18 su prikazane informacije o talasnoj
duzini, snazi oscilatora i doprinosa molekulskih orbitala odgovaraju¢im elektronskim prelazima. U
slucaju model sistema 7 postoji pet elektronskih prelaza velike vrednosti jacine oscilatora (izmedu
360 i 424 nm). Izracunate vrednosti talasne duzine se dobro slazu sa odgovaraju¢im ekscitacionim
spektrom 7, pokazujuc¢i maksimum na 330 nm sa repom koji se proteZze do 430 nm. Glavni doprinos
ovim elektronskim prelazima ukljucuje pomenute molekulske orbitale, §to ukazuje na to da bi se
poreklo luminiscentnih svojstava 7 moglo povezati sa metal-izmeSanim intraligand prelazima. U
sluc¢aju koordinacionog polimera 8, proracunima se dolazi do sli¢nih rezultata. Najintenzivniji
elektronski prelazi pojavljuju se na priblizno 296 nm, dok se manje intenzivni prelazi pojavljuju na
priblizno 310 nm. Ovaj rezultat je takode u saglasnosti sa ekscitacionim spektrima 8, u intervalu od
275 do 350 nm, pri ¢emu je dobijen maksimum na 330 nm. Analiza orbitala ukljucenih u elektronske
prelaze pokazuje metal-izmeSane intraligand prelaze ¢ime se objasnjava poreklo emisionih svojstava

ovog jedinjenja.
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Tabela 18. TD-DFT singlet-singlet ekscitacije izracunate za model sisteme 7 1 8

7
Prelaz A (nm) Snaga oscilatora Doprinos
So-S1 424,1 0,0772 HOMO—LUMO2 (95%)
So-S2 316,0 0,0404 HOMO—LUMO (54%)
HOMO-1-LUMO+1 (31%)
So-Ss 390,9 0,0111 HOMO—LUMO (35%)
HOMO-4—LUMO (30%)
HOMO-1-LUMO+1 (16%)
So-S7 368,4 0,0233 HOMO-5—LUMO (40%)
HOMO-6—LUMO+1 (25%)
So-Sio 360,3 0,0152 HOMO-5—LUMO+2 (50%)
HOMO-4—LUMO+2 (41%)
8
So-S4 2989 0,0155 HOMO—LUMO3 (46%)
HOMO-1-LUMO+2 (38%)
So-S7 296,4 0,133 HOMO-8—LUMO (40%)
HOMO-7—LUMO+1 (18%)
HOMO-9—LUMO+1 (18%)
So-Ssg 2957 0,124 HOMO-2—LUMO+3 (46%)

HOMO-3—-LUMO+2 (37%)
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6. ZAKLJUCCI

Sintetisano je i detaljno strukturno okarakterisano devet novih 1-3D Ag(I) koordinacionih
polimera (2—10) i jedno diskretno koordinaciono jedinjenje (1). Kao ligandi su koris¢eni derivati
piridina, piperazina i tiomorfolina, dok su u slucaju koordinacionih polimera 6-8 dodatno koris¢eni
komercijalno dostupni ko-ligandi na bazi polioksokiselina.

Nakon ispitivanja razlicitih uslova sinteze (rastvaraci, molski odnos reaktanata, temperatura
reakcione smese i sl.) pokazalo se da se najveci prinosi dobijaju pri molskom odnosu reaktanata
Ag(D) : ligand =1 : 2, tj. Ag(]) : ligand : ko-ligand =1 : 1 : 1 i refluktovanjem reakcione smese u
trajanju od 1 h uz obavezno kori$¢enje balona od tamnog stakla radi sprecavanja fotodegradacije.

Elementalnom analizom je potvrden stehiometrijski sastav i Cistoca sintetisanih jedinjenja.
Sva sintetisana jedinjenja Ag(I) su dobijena u obliku monokristala zadovoljavajuceg kvaliteta i
njihova struktura u ¢vrstom agregatnom stanju je reSena primenom rendgenske strukturne analize
monokristala. Rendgenskom strukturnom analizom prahova, dobijenih mlevenjem monokristala,
potvrdena je fazna Cistoca sintetisanih jedinjenja Ag(I). Rendgenska strukturna analiza je dala uvid u
molekulske i kristalne strukture. Budu¢i da je u slucaju 1 i 2 koriséen isti ligand (L), pokazano je da
priroda anjona polazne soli diktira dimenzionalnost, pa je 1 diskretan kompleks koordinacionog broja
3, dok je 2 1D koordinacioni polimer koordinacionog broja 4. U slu¢aju liganda L1 bez prisustva
drugih ko-liganada, dobijaju se 2D izostrukturni koordinacioni polimeri 3-5 distorgovane
tetraedarske geometrije. Rendgenskom strukturnom analizom 6-8 je utvrdeno da dodatak ko-liganda
diktira i geometriju i dimenzionalnost. Tako je 6 1D koordinacioni polimer koordinacionog broja 3,
7 je 1D koordinacioni polimer koordinacionog broja 4, dok je 8 2D koordinacioni polimer,
koordinacionog broja 4. Nacin koordinacije L1 je isti u koordinacionim polimerima 3—8. U sluc¢aju 9
110, koji sadrze L2 koji umesto atoma sumpora (u odnosu na L.1) ima N-CN fragment, pretpostavilo
se da se mogu dobiti izostrukturni koordinacioni polimeri, kao u slucaju 3—5. Medutim, ligatorska
priroda atoma azota nitrilne grupe, kao i uticaj anjona polazne soli kori§¢ene u sintezi, doveo je do
formiranja 3D koordinacionih polimera. Razlika izmedu 9 i 10 je ta §to 9 sadrzi molekule kristalne
vode, §to ukazuje na ve¢e dimenzije pora u poredenju sa 10. To je u korelaciji sa rezultatima topoloske
analize ¢ime je pokazano da 9 sadrzi pet, a 10 Sest interpenetriraju¢ih mreza.

Racunarskim metodama konstrukcije Hirsfildovih povrSina i dvodimenzionalnih grafikona
otisaka prstiju analizirani su tipovi nekovalentnih interakcija u ¢vrstom agregatnom stanju. Za

izostrukturne 2D koordinacione polimere 3-5 je utvrdeno da, bez obzira na identi¢an kompleksni

103



katjon, priroda anjona ima veliki uticaj na distribuciju intermolekulskih interakcija. Tako su kod
koordinacionog polimera 3 najdominantnije N--H interakcije, kod koordinacionog polimera 4
dominiraju O--H interakcije, a kod 5 su dominantne S--H interakcije. U slucaju koordinacionih
polimera 6—8 pokazano je da priroda ko-liganada ima direktan uticaj na distribuciju intermolekulskih
interakcija, pri ¢emu su u svim strukturama najdominantnije O---H interakcije.

Rezultati odredivanja energetske distribucije intermolekulskih interakcija koordinacionih
polimera u ¢vrstom agregatnom stanju primenom DFT kvantnomehanickih proracuna su pokazali da
sukod 3, 71 8 najzastupljenije disperzione interakcije, dok su kod 4-6 najzastupljenije elektrostaticke
interakcije.

Rezultati termogravimetrijske analize su pokazali da su koordinacioni polimeri 3—10 stabilni
do 150 °C. Termalna stabilnost 3—10, data njihovim pocetnim temperaturama dekompozicije,
pokazuje da je najstabilniji koordinacioni polimer 10, dok je najmanje stabilan koordinacioni polimer
4. Termalna dekompozicija sintetisanih koordinacionih polimera predstavlja slozen proces, pri ¢emu
su rezultati dobijeni ovom analizom u korelaciji sa rezultatima dobijenim rendgenskom strukturnom
analizom.

Snimljeni su UV/Vis spektri u c¢vrstom agregatnom stanju u cilju izucavanja
poluprovodnickih svojstava sintetisanih koordinacionih polimera, ¢ime je pokazano da 3-10
predstavljaju poluprovodnike Sirokog opsega. Budu¢i da su nerastvorni u vodi predstavljaju dobre
kandidate za heterogene fotokatalizatore. Ispitivanje fotokatalitickih svojstava 3—-10 UV/Vis
spektroskopskim odredivanjem kinetike procesa degradacije uklanjanja model sistema azo-boje
MB9, je pokazalo da nisu svi koordinacioni polimeri podjednako aktivni. Najaktivniji su 6 i 10 i
utvrdeno je da se njihova fotokataliticka aktivnost bazira na degradacionom mehanizmu
indukovanom fotoekscitovanim elektronima u sluc¢aju 10, dok se u slu¢aju koordinacionog polimera
6 stvara superoksidni jon kao reaktivna vrsta. Eksperiment ispitivanja mogucnosti ponovne upotrebe
10, kao najaktivnijeg koordinacionog polimera, u sukcesivnim reakcijama fotokatalize je pokazao da
se 10 moze koristiti i regenerisati tokom tri fotokataliticka ciklusa, pri ¢emu nakon tre¢eg ciklusa
dolazi do pada fotokataliticke aktivnosti uz zadrzavanje strukture fotokatalizatora. Pad fotokataliticke
aktivnosti stoga nije povezan sa procesom raspada fotokatalizatora, ve¢ na to najverovatnije ima
uticaj gubitak fotokatalizatora tokom procesa odvajanja iz reakcione smese.

Ispitivanje fotoluminescentnih svojstava koordinacionih polimera na sobnoj i sniZzenoj

temperaturi je pokazalo da od svih ispitivanih samo 7 pokazuje emisiona svojstva na 77 K, a 8 na
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sobnoj temperaturi i na 77 K. Prorac¢unima je utvrdeno da su za poreklo luminescentnih svojstava 7 i
8 odgovorni metal izmeSani intraligand prelazi, §to je u saglasnosti sa ekscitacionim spektrima 7 i 8.

Rezultati dobijeni izradom ove doktorske disertacije su od znacaja buduci da je sintetisana i
potpuno strukturno okarakterisana serija od deset novih jedinjenja, od kojih osam pokazuje uporedivu
ili visu fotokataliticku aktivnost od standarda, a dva jedinjenja pokazuju fotoluminescentna svojstva.
Ova istrazivanja doprinose resavanju aktuelne problematike u zastiti zivotne sredine i dizajnu novih
OLED materijala. Ostvareni rezultati mogu da posluze kao osnova daljih istrazivanja koja
podrazumevaju dizajn novih liganada i koordinacionih polimera u cilju povecanja njihove

fotokataliti¢ke 1 fotoluminescentne aktivnosti.
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Tabela P1. Osnovni kristalografski podaci za jedinjenja 11 2

1

2

Hemijska formula

C12HsAgNs03S2

Ci2HsAgCIN4O4S2

Fw 44222 479,66
Temperatura (K) 293(2) 173(2)
Kristalni sistem Ortorombican Triklini¢an
Prostorna grupa Pbca P-1

a(A) 13,8940(9) 7,7822(3)

b (A) 9,2116(3) 8,2177(3)
c(A) 24,2131(8) 14,1789(5)
a(®) 90 104,7850(10)
L) 90 91,7410(10)
7(°) 90 112,0350(10)
0 izr.(Mg/m?) 1,896 1,980

V(A% 3098,9(2) 804,61(5)

Z 8 2

u (mm™) 1,591 1,704

F (000) 1744 472

Velicina kristala (mm)

0,804x0,188x0,089

0,250x0,200x0,180

Kompletiranost do 8= 25°

99,9%

99,8%

Korekcija apsorpcije Analiticka Multi-scan
Timin, Tmax 0,755; 0,875 0,988; 1,000
Prikupljeno refleksija 7510 20903
Nezavisne refleksije 2719 [R(int) = 0,0220] 5566 [R(int) = 0,0203]
6 vrednosti (°) ax = 24,996 max = 31,992
Omin = 2,783 Omin = 1,500

R [F? > 26(F?%)], wR2

0,0347; 0,0674

0,0251; 0,0593

R [svi podaci], wR2

0,0488; 0,0726

0,0314; 0,0617

Faktor slaganja (S) 1,128 1,034

Broj parametara 208 217

Broj ogranic¢enja 0 0

Apmax, Apmin (e A73) 0,568; —0,373 0,810; —0,779
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Tabela P2. Osnovni kristalografski podaci za jedinjenja 3, 6, 71 8

3

6

7

8

Hemijska formula

2(C5H3Ago,50st) 'BF4

Ca3H19AgN>012S

C30H30Ag3N6012S3
x 5H,0

Ci2H13AgN>06S:

Mr 451,07 655,33 1176,47 453,23

Temperatura (K) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 173 (2)

Kristalni sistem Tetragonalni Triclini¢ni Monoklini¢ni Monoklini¢ni

Prostorna grupa P-42\m P-1 P2i/n P2i/n

a(A) 13,1613 (6) 9,6126 (5) 9,8212 (10) 12,8066 (4)

b(A) 13,1613 (6) 11,9927 (8) 26,3006 (4) 8,7191 (3)

c(A) 4,4326 (6) 12,1218 (6) 16,2293 (3) 13,4239 (6)

a(®) 90 67,755 (6) 90 90

B(® 90 78,686 (5) 93,666 (10) 97,048 (3)

v (©) 90 68,517 (6) 90 90

0 i-r. (Mg/m?) 1,951 1,812 1,868 2,024

V(A3 767,81 (13) 1200,86 (14) 4183,51 (11) 1487,61 (10)

Z 2 2 4 4

p (mm™h 13,49 8,20 13,24 1,67

Velicina kristala 0,28 x 0,08 x 0,07 0,13 x 0,10 x 0,09 0,37 x 0,16 x 0,07 0,40 x 0,20 x

(mm) 0,15

Korekcija apsorpeije | Analiticka Analiticka Analiticka Multi-scan

Trminy Tmax 0,178; 0,466 0,487; 0,606 0,094; 0,482 0,651; 0,746

Prikupljeno 3187 7362 16229 29703

refleksija

Nezavisne refleksije | 799 4504 7963 5109

0 vrednosti (°) Omax = 72,8 Omax = 72,0, Omax =717 Omax = 32,0
emin = 498 0min = 490 emin = 372 gmin = 2:1

R [F?>20(F?)], 0,0373; 0,0955 0,0326; 0,0828 0,0326; 0,0786 0,0222; 0,0525

WR(F?)

R [svi podaci], wR2 | 0,0410; 0,0998 0,0375; 0,0865 0,0393; 0,0823 0,0276; 0,0567

Faktor slaganja (S) 1,058 1,025 1,031 1,086

Broj parametara 59 357 574 216

Broj ogranicenja 0 0 136 0

Apiax> Apmin (€ A7) 1 0,48; -0,39 0,48;-0,39 0,76; —0,73 0,52;-0,51
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Tabela P3. Osnovni kristalografski podaci za jedinjenja 4, 5,91 10

4

5

9

10

Hemijska formula

2(C5H3Ago,5oNQS)'NO3

2(CsHsAgo.50N2S)-ClOy4

Ci2Hi18AgNoOy4

C 1 2H16AgC1N804

M;

426,27

463,71

460,22

479,65

Temperatura (K) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 293 (2)
Kristalni sistem Tetragonalni Tetragonalni Triklini¢an Ortorombican,
Pnnn

Prostorna grupa P-42im P42im P-1 Pnnn

a(A) 13,1512(5) 13,1198(3) 6,6706(4) 12,6128(3)
b (A) 13,1512(5) 13,1198(3) 10,5894(9) 13,1579(3)
c(A) 4,3773(3) 4,6860(2) 13,5484(11) 16,1737(3)
a(®) 90 90 91,104(7) 90

B () 90 90 99,965(5) 90
v (©) 90 90 103,416(6) 90
pizr.(Mg/m?) 1,870 1,909 1,670 1,780

V(A% 757,07(8) 806,60(5) 915,10(12) 2684,15(10)
A 2 2 2 6

p (mm™h 1,62 14,18 1,14 10,76
Velicina kristala 0,72 x 0,14 x 0,10 0,29 x 0,08 x 0,07 0,52 x 0,13 x 0,70 x 0,38 x 0,27
(mm) 0,06

Korekcija apsorpcije | Analiticka Gausijan Analiticka Gausijan
Train, Trnax 0,858; 0,963 0,161; 0,462 0,765; 0,940 0,036; 0,200
Prikupljeno refleksija | 1705 1211 6839 16023
Nezavisne refleksije | 837 711 6839 2641

0 vrednosti (°) Omax = 29,0 Omax = 71,7 Omax = 29,1 Oimax = 72,0

Omin = 3.5 Omin = 4,8 Omin=3,1 Omin =4,3

R [F? > 20(F?)], wR(F?)

0,0284; 0,0532

0,0250; 0,0617

0,0425; 0,0978

0,0301; 0,0873

R [svi podaci], wR2

0,0373; 0,0580

0,0287; 0,0641

0,0528; 0,1048

0,0368; 0,0961

Uocene refleksije 730 654 5792 2088
[/>20(D)]

Rint 0,022 0,025 0,020 0,028
Utacnjavanje

R [F*>20(F?)], 0,0284; 0,0532 0,0250, 0,0617 0,0425; 0,0978 0,0301; 0,0873
wR(F?)

R [svi podaci], wR2 0,0373; 0,0580 0,0287; 0,0641 0,0528; 0,1048 0,0368; 0,0961
Fator slaganja (S) 1,043 1,057 1,096 1,052

Broj parametara 77 60 308 196

Broj ograni¢enja 25 0 2 0

Apmaxs Apmin (€ A7) 0,30; —0,53 0,23; 0,49 0,56; —0,51 0,65; —0,49
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Tabela P4. Energije parova interakcija u kristalnim strukturama koordinacionih polimera 3—5

bazirane na B3LYP/ DGDZVP modelu energije*

R (A) Energija interakcija, kJ mol™!
E ele | E pol | E dis | E rep E tot

6,58 -5,8 -0,9 -26,2 22,9 -15,4

7,83 -2,3 —4,0 -8,2 6,3 -6,0
3 4,43 -31,7 | -16,3 | -165,5 | 143,6 -101

13,16 11,1 4,5 -12,1 7,2 2,3

13,89 6,52 2,2 -11,3 10,1 1,7

6,57 | =251,5 | —83,3 -19,8 53,9 -311,5

13,15 111,4 | -10,6 | 21,8 27,8 108,2
13,86 | 106,1 -9,2 —-14,5 13,9 101,4
4,38 136,9 | 28,7 | -181,2 | 156,1 62,2

! 801 | -177,2 | -23,6 —4,1 1,7 -207,4
7,79 | -173,4 | 333 —6,6 11,4 -206,7
6,59 | 2342 | -63,0 | 17,6 25,1 —294,0
8,02 | -197,1 | 33,5 —6,7 10,3 -232,7
6,56 | —235,5 | 55,3 | 27,0 35,1 —291,8

13,93 98,2 —6,6 -12,1 14,4 97,4

13,12 116,0 | —-10,5 | —19,6 11,5 104,9

4,69 151,5 | 24,9 | -133,2 | 81,3 76,0

5 818 | —183,1 | -27,9 -7,8 10,7 -214,4

6,56 | —230,7 | -55,3 | -26,9 35,1 —286,6

7,94 | -171,1 | 28,8 -8,0 11,0 -202,3

8,18 | -182,3 | 28,0 -7,8 10,7 -213,7

7,94 | -174,2 | 28,8 -8,0 11,7 —205,2

*Ukupna energija (£ tot) predstavlja sumu pojedina¢nih komponenti uz faktore skaliranja
(k_ele = 1,057; k_pol = 0,740; k_dis = 0,871; k_rep = 0,618), dok pojedinacne komponente nisu

skalirane.
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Tabela P5. Energije parova interakcija u u kristalnim strukturama koordinacionih polimera 6—8

bazirane na B3LYP/ DGDZVP modelu energije*

R (A) Energija interakcija, kJ mol™!
Ecele | Epol | E dis | Erep | E tot
1442 | -151,2 | -32,3 | —133 180,9 | —84,0
9,99 -8,4 2,7 -14,1 12,7 -15,3
6,72 -93,7 | 37,1 | —-158,5 | 160,7 | —165,3
9,36 | —-148,6 | -33,0 | —15,0 179,9 | 83,5
6 4,85 —28.,5 -7,3 =77 71,8 —58,2
9,24 -9,2 4.4 -20,7 18,5 -19,6
5,02 | -163,9 | 36,4 | —46,1 186,2 | —125,4
7,74 | —1484 | 374 | 38,1 175,6 | —109,3
16,60 33,3 4,5 -11,0 0,0 21,1
10,27 | —-14,6 | —14,7 | -102,9 | 45,3 -80,4
16,23 1,8 -0,1 -1,4 0,0 0,5
7 9,78 =322 | 34,1 | -1464 66,1 -133,4
16,56 | —10,7 -1,8 -2,9 0,0 7,1
16,26 | —13,8 -3,0 -3,2 0,0 -18,9
12,81 -20,9 -7,2 -20,6 8,6 —40,1
6,13 | -200,5 | -89,4 | -311,2 | 288,6 | —370,9
11,2 -11,2 -9,1 -83 56,7 -55,9
8 8,71 -52,3 —-19,3 —55,6 343 -96,7
8,99 3,5 -25,0 | —=152,1 | 183,1 =341
5,25 | —668,1 | -274,8 | -317,6 | 612,4 | —807,9

*Ukupna energija (£ tot) predstavlja sumu pojedinacnih komponenti uz faktore skaliranja
(k_ele = 1,057; k_pol = 0,740; k_dis = 0,871; k_rep = 0,618), dok pojedinacne komponente nisu

skalirane.
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H3jaBa 0 ayTOpPCTBY

HMe u npesume aytopa lIpeapar Pucrtuh

Bpoj nnpekca J1X02/2018

U3jaB/byjeM
Jia je JOKTOPCKa JucepTalyja oj HacJI0BOM

Cunre3a, KapaKkTepusauuja, (OTOJYMHHECHEeHTHa W (OTOKATAIHTHYKA cBOjCTBA

KOOPAMHANMOHUX NojuMepa Ag(l) ca AMTONHUM JIMTaHAMMA Ha 6a3d MUPUIMHA, IUIIEPAa3UHA U
THOMOPp doInHA

e pe3yaTaT COICTBEHOT UCTPaAXKUBAYKOT paja;

-+ ja ArcepTalyja y LeJHHU HU Y [ieJIOBUMa HUje 6uJIa MpejJoXKeHa 3a CTHLakbe Jpyre
JIMIJIOME ITPeMa CTYAUjCKUM IporpaMuMa Ipyrux BUCOKOIIKOICKUX yCTaHOBA;

e Jla Cy pe3yJITaTh KOPEKTHO HaBe/leH! 1

- Ja HHCaM KpIIMO/Jia ayTOPCKa paBa U KOPUCTHO/ /1A UHTEJIEKTYaHy CBOjUHY APYTHUX
JIVLA.

MMoTnuc ayTopa
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HM3jaBa 0 HCTOBETHOCTH LITaMIIaHE U eJIEKTPOHCKe Bep3Hje JOKTOPCKOT
paja

Wme u npesume aytopa _Ilpeapar Puctuh

Bpoj uxgekca _J1X02/2018

Ctyzujcku nporpaM _Xemuja

Hacsnos pasga Cwunresa, kapakTepHu3anuja, poToyMHHECIIEHTHA U (POTOKATAIMTHYKA CBOjCTBA

KOOpPAMHAIMOHUX mojiuMepa Ag(l) ca TUTONHUM JIMraHIUMA HA §a3U MUPUIMHA, TUTIEPA3UHA H
THOMOPp(doITHHA

MenTtop ap Tamapa Toaoposuh, BaHpeanu npodecop YHuBep3uTeTa y Beorpaay -
XeMujckor ¢pakysiTeTa

WU3jaB/byjeM Ja je wwTaMnmaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOI pajla MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEp3ujuU Kojy caM Tpejao/ja paAM NoxXpawmHBamwa y JIMFUTA/JIHOM peno3uTOPHjyMy
Yuupepsurera y beorpaay.

Jlo3Bo/baBaM Ja ce o6jaBe MOjU JIMUHM MOJALM Be3aHH 3a Jobujarbe aKaZleMCKOT HasHBa
JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UMe U Ipe3ruMe, FojHa U MecTo pohema U aTyM 0A6paHe paja.

OBM JIMYHK [10JALK MOTY ce 06jaBUTH Ha MPEXHHUM CTPaHMIaMa JUruTasHe 6ubgnoTeKe, y
eJIeKTPOHCKOM KaTaJIory M y y6JIMKalijaMa YH1Bep3uTeTa y beorpany.

IMoTnMc ayTopa
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U3sjaBa o kopuuihemy

Osnawhyjem YHuBepsuTeTcky Gubanoreky ,CBeTosap MapkoBuh“ ga y JIMTHTaNHU
penosuTopujyMm YHuBepsutera y bBeorpajy yHece Mojy [OKTOpCKYy aMcepTauMjy mnop
HaCJIOBOM:

Cunresa, kapakTepusanuja, QOTOJIYMHHECUEHTHA U  (POTOKATAIUTHYKA CBOjcTBA
KOOPAMHALMOHMX NojnMepa Ag(l) ca AMTONHHUM JIMraHIMMa Ha 6a3u NMMPHWIMHA, IIMIIEPa3HHA
U THOMOP (oJinHA

Koja je Moje ayTOpPCKO JeJio.

Jlucepraumjy ca cBMM NpUJIO3MMa Mpejao/Ja caM y eJeKTPOHCKOM GOpMaTy MOTOAHOM 3a
TPajHO apxUBHpakbe.

Mojy nokTopcky aucepTauujy noxpaweHy y JUrHTaIHOM PENO3UTOPUjyMYy YHUBEP3UTETA Y
Beorpazy u focTynHy y 0TBOPEHOM NMPUCTYNY MOTY Ja KOPHUCTe CBU KOjH MOIUTY)y ojpense
cajpkaHe y ojabpaHoM Tuny JauleHle KpeaTuBHe 3ajegnune (Creative Commons) 3a Kojy
caM ce OJJIy4uo/na.

1. Aytopctso (CC BY)
2. AytopcTBo - HekoMepuujaaHo (CC BY-NC)
@Ay‘ropCTBo - HeKoMepIHjasHo - 6e3 npepasa (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO - HEKOMEPIIHjaTHO ~ JIeJTUTH o4 ucTuM ycnoBuMa (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepaza (CC BY-ND)
6. AytopcTso - jgeautu noj uctum ycaosuma (CC BY-SA)

(MonwvMo a 3a0KpY>KUTeE caMo jeJJHY O LIeCT MOHyheHUX UL eHIIH.
Kpartak onuc JIMI|eHIH je cacTaBHU Jle0 OBe u3jaBe).

IloTnuc ayTopa
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1. AytopcTBo. /l03BOJ/baBaTe YMHOXKaBaibe, AUCTPUOYIU]Y W jaBHO caolllliTaBawbe Jiesa, U
npepajie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauyuH ofpeheH oj cTpaHe ayTopa WM JlaBaoua

JIULEeHIE, YaK U y KoMepiujaiHe cBpxe. OBO je Hajcs0601HU]ja 0] CBUX JIUIEHIH.

2. AyTopcTBO - HekoMepuujasHO. /[03BO/baBaTe YMHOXaBakbe, AUCTPUOYLHjY U jaBHO
caoliiTaBake Jlesia, U Mpepajie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HAa4yWMH ojapeheH o cTpaHe

ayTopa WJIM JaBaolia JuieHIie. OBa JiIleHIla He 03B0J/baBa KOMepIlUjaJHy yoTpeoy aea.

3. AyTOPCTBO - HEKOMEpPLUjaJaHo - 6e3 npepaja. /[o3Bos/baBaTe YMHOXaBakhe, JUCTPUOYIIH]Y
Y jaBHO caomIlTaBamwe JeJa, 6e3 MpoMeHa, MPeobJMKOBakha UIN YIIOTpebe Jlesia y CBOM ey,
aKo ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HAa4MH oJpeheH oJ cTpaHe ayTopa WM AaBaoua JuieHLe. OBa
JIML|eHI]a He [103B0J/baBa KOMepliMjasiHy yrnoTpeby zAesa. Y oJJHOCY Ha CBe oCTaJjie JIUIEHIIE,

OBOM JIMIIE€HIIOM C€ OTrpaHHW4YaBa HajBehH 00UM npaBa KOpI/II.LIheI-ba AeJia.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepUMja/JHO - JAeJUTH MoJ WMCTHM YycjJoBuMa. /lo3Bo/baBaTe
yMHOXaBamwe, JUCTPUOYLUjy U jaBHO CaolllTaBame JeJsa, U Npepaje, ako ce HaBeJe HMe
ayTopa Ha HauuH ojpebeH oJ cTpaHe ayTopa WJHM JaBaola JIMLEHLe U aKo ce INpepaja
JUCTPUOYHPA N0/, UCTOM WJIM CJIMYHOM JiMLeHIIoM. OBa JIML|eHIIa He 103B0/baBa KOMepLHjaIHy

ynoTpe6y AeJia ¥ npepaja.

5. AytopctBo - 6Ge3 mnpepapa. /lo3Bo/baBaTe yMHOXaBaibe, IUCTPUOYLHUjy W jaBHO
caolliTaBame /Jiesa, 6e3 MpoMeHa, NpeobJUKOBaka UM yIoTpebe Jiesia y CBOM Jiely, ako ce
HaBeJie UMe ayTopa Ha HauMH oZipeheH o/ cTpaHe ayTopa WU JjaBaola JuleHIe. OBa JuleHIa

/103B0/baBa KOMepliHja/IHy YIOTpeby Aesa.

6. AyTOpPCTBO - A€/JIUTH NOJ UCTUM yCJIOBUMA. /[03BO/baBaTEe YMHOXKaBakbe, JUCTPUOYLIU]Y U
jaBHO caomIITaBame Jiea, U Ipepasie, aKo ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HayuH ojpeheH of cTpaHe
ayTopa WJIM JlaBaolia JIMIEHIlE U aKo ce Mpepajia AUCTPUOyUpa IMOJ| UCTOM WU CAUYHOM
quueHnoM. OBa JIMIeHI]a ZI03B0/baBa KOMepLHja/lIHy yHoTpeOy Aesna U mpepaja. CiudhHa je

copTBEPCKUM JIMI[EHI[aMa, OJJHOCHO JIMI[eHI[aMa OTBOPEHOT Ko/ia.





