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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Halogenska veza u kristalnom inZenjerstvu

kristalnom inZenjerstvu i supramolekulskoj kemiji.* 1ako prvo pojavljivanje halogenske veze u
literaturi seze jo$ u 19. stoljece, podrucje ove medumolekulske interakcije je stagniralo sve do
kraja dvadesetog stoljeCa kada s istrazivanjima predvodenima Legonom, Metrangolom i
Resnatijem dolazi do pravog procvata podrudja.?® Halogenska veza je nekovalentna interakcija
koja se moze objasniti s prisutnos$¢u podrucja pozitivnog elektrostatskog potencijala, takozvane
o-Supljine s vanjske strane halogenog atoma. Rijec je o vrlo usmjerenoj interakciji, posto se o-
Supljina nalazi na samo uskom podrucju atoma u produzetku kovalentne veze sa susjednim
atomom koji onda moze stupiti u interakciju s Lewisovom bazom.* Zbog svojstava kao §to su
usmjerenost, lako ugadanje jakosti interakcije, hidrofobnost te velikog radijusa donorskog
atoma, halogenska veza pruza niz zanimljivih moguénosti za kristalno inzenjerstvo. U
posljednih nekoliko godina, s boljim razumijevanjem prirode i svojstava interakcije,
halogenska veza je postala jedan od standardnih "alata" za dizajn viSekomponentnih
supramolekulskih sustava. IstraZivanja halogenske veze koja su primarno bila rezervirana samo
za organske sustave, pocinju se $iriti i u druge smjerove, pa tako i na metaloorganske materijale

povezane halogenskim vezama.®
1.1.1. Halogenska veza

Halogenska veza je po prirodi nekovalentna, elektrostatska interakcija u kojoj halogeni atomi
sudjeluju kao elektrofilne vrste. Atomi halogena su vrlo ¢esto smjesteni na periferiji organskih
molekula te posjeduju idealan stericki polozaj za sudjelovanje u medumolekulskim
interakcijama. Nadalje, halogenska veza se definira kao medumolekulska interakcija koja se
opisuje shemom R—X:--Y (slika 1), a u kojoj se X odnosi na pozitivno polarizirani atom
halogena (donor halogenske veze, Lewisova kiselina), a Y na donor elektronske gustoce
(akceptor halogenske veze, Lewisova baza). Halogeni atom X naj¢e$¢e je vezan na atom

ugljika, dusika ili drugi atom halogena (slika 1).°
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§1. Uvod 2

RAE ) — (R X

R= C, N, F, Cl, Br, |
=1, Br,Cl, F
=N,Q,S,Se, Cl,Br, I, I, Br,Cl, F

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze

Halogenska veza je vrlo usmjerena interakcija $to je posljedica anizotropne raspodjele
elektronske gustoce oko halogenog atoma. Anizotropna raspodjela elektronske gustoce se javlja
zbog o elektron-odvlaceceg efekta koji utjeCe na stvaranje parcijalnog pozitivnog naboja u
dijelu valentne sfere halogenog atoma suprotno od kovalentne veze R—X. To podrucje
pozitivnog elektrostatskog potencijala naziva se o-Supljinom.* Na prisutnost i jakost c-supljine
najviSe utjeCu: polarizabilnost, elektronegativnost i akceptorska mo¢ atoma halogena. Kada je
halogeni atom polarizabilniji ili posjeduje manju elektronegativnost, potencijal o-Supljine moze
postati pozitivniji. Tako smjesten pozitivni elektrostatski potencijal na atomu halogena direktno
utjeCe 1 na geometriju halogenskih veza. Iz tog razloga halogeni atom (donor halogenske veze)
stupa u interakciju s molekulama koje sadrze donore elektronske gusto¢e pod kutom bliskim
180°. Jakost donora halogenske veze najvise ovisi o polarizaciji halogenog atoma te prisustvu
elektron-odvlaée¢ih skupina kemijske vrste na koju je vezan. Shodno tome, ja¢ina halogenske
veze raste poveéanjem radijusa halogenog atoma (slika 2).’

CF, CF,Cl

CF,Br CF,l

Slika 2. Elektrostatski potencijal mapiran na molekulama perhalogeniranih metana. Crvenom bojom oznaceno je

podrugje pozitivnijeg elektrostatskog potencijala (s-Supljina).’
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§ 1. Uvod 3

Kako bi halogeni atom postao S§to bolji donor halogenske veze, potrebno je povecati
elektrostatski potencijal na podrucju o-Supljine. Stoga su molekule u kojima je halogeni atom
vezan na drugi elektronegativniji atom (kisik, dusik ili drugi halogen) potencijalno najbolji
donori halogenske veze. Tako su se u brojnim istrazivanjim kao donori halogenske veze
koristile molekule kao $to su interhalogeni ili N-halogenoimidi.2® Medutim, takve molekule su
vrlo reaktivne (Cesto se koriste kao sredstva za halogeniranje u organskoj sintezi) te je zbog
toga s njima tesko rukovati i koristiti ih kao pouzdane gradevne jedinice u supramolekulskoj
sintezi. 1z toga razloga, Resnati i Metrangolo u kasnim 90-im godinama proslog stoljec¢a kao
donore halogenske uvode stabilnije i manje reaktivne molekule.'® Rije¢ je o perfluoriranim
ugljikovodicima koji sadrze atome joda ili broma kao donorske atome. Elektron-odvlacec¢i efekt
atoma fluora na okosnici perfluorirane molekule znac¢ajno povecava pozitivni naboj na atomima
joda ili broma, ¢ineé¢i ih tako odlicnim donorima halogenske veze. Tako su u novijim
istrazivanjima za sintezu kokristala najcesce koristene sljedece perfluorirane molekule donora:
jodpentafluorbenzen (ipfb), tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen
(13tfib), tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib), oktafluor-
1,4-dijobutan (ofib) i 1,4-dibromtetrafluorbenzen (14tfbb). (slika 3).

F F F F
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Slika 3. Strukturne formule najcesée koristenih perhalogeniranih donora halogenske veze®
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8 1. Uvod 4

1.1.2. Kokristali, ionski kokristali i soli

Kokristali su krutine sastavljene od dvije ili viSe razli¢itih molekulskih komponenta u
odredenom stehiometrijskom odnosu, a koje sastavom ne odgovaraju solvatima ili
jednostavnim solima.'! Pojam "kokristal" u kemiju &vrstog stanja uveli su M. C. Etter i njeni
suradnici 90-ih godina za opis molekulskih kristala koji sadrzavaju vise od jedne kemijske
vrste.!2 Kokristali predstavljaju zanimljivo podru¢je za izucavanje jer omoguéuju ugadanje
zeljenih svojstava spojeva kao §to su topljivost, termiCka stabilnost, opti¢ka, elektri¢na i
magnetska svojstva. Najjednostavnija podjela kokristala je s obzirom na vrstu koformera (slika
4). Tako se razlikuju molekulski i ionski kokristali. Molekulski kokristali sastavljeni su od dvije
ili viSe vrsta neutralnih molekula s definiranom stehiometrijom, a koje su medusobno povezane
medumolekulskim interakcijama, najceS¢e vodikovom ili halogenskom vezom. Pojam ionski
kokristal prvi uvodi D. Braga 2010. godine.*® lonski kokristali su visekomponentni sustavi u
kojima je barem jedna komponenta (molekula koformera) ionski spoj, odnosno sol. lonski
kokristali su vrlo zanimljivi za proucavanje poSto vrlo Cesto mogu pokazivati drugacija
fizikalna svojstva od polaznih molekula koje sadrze u sastavu.

Sljede¢a vrsta viSekomponentnih sustava koja je znaCajno zastupljena u podrucju
kristalnog inZenjerstva su soli. Sinteza soli za poboljSanje fizikalno-kemijskih svojstava
molekula je dobro ustaljen princip, osobito u farmaceutskoj industriji. Uspjesnost i stabilnost
nastanka soli ovisi o relativnoj jakosti kiseline ili baze te 0 konstantama kiselosti ili bazi¢nosti
uklju¢enih molekulskih wvrsta. Soli farmakoloskih aktivnih tvari vrlo su ulestale u
farmaceutskoj industriji jer Cesto pokazuju bolju topljivost i bioloSku raspolozivost od

neutralnih molekula.!

Polazna Molekula ‘ Protuion
molekula koformera

\ + VY

) -
ads %%;
Sol Kokristal lonski kokristal

Slika 4. Shematski prikaz strukture soli, kokristala i ionskih kokristala
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8 2. Prikaz odabrane teme 5

§ 2. STRATEGIJE U KRISTALNOM INZENJERSTVU
VISEKOMPONENTNIH METALOORGANSKIH
KRUTINA

lako su u kristalnom inZenjerstvu viSekomponentnih materijala povezanih halogenskim vezama
vecina sintetiziranih sustava kokristali organskih molekula, koordinacijski spojevi metala kao
gradevne jedinice pocinju dobivati sve ve¢i znacaj. Razlozi za koriStenje metalnih kompleksa
u dizajnu viSekomponentnih sustava su mnogobrojni; od zanimljivih magnetskih, elektri¢nih i
optickih svojstava, pa do moguénosti primjene takvih sustava u procesu katalize.1*!> Metalni
koordinacijski spojevi posebno su zna¢ajni u vidu dizajna viSekomponentnih sustava, jer mogu
pruziti Sirok raspon razli¢itih geometrija koje nisu dostupne jednostavnim organskim
molekulama (primjerice: oktaedarska, kvadratno planarna, trigonsko-bipiramidalna itd.). Na taj
nacin se prosiruje raspon supramolekulskih arhitektura koje se mogu ostvariti povezivanjem
halogenskim vezama. Metalni koordinacijski spojevi se mogu vrlo lako modificirati izmjenom
metalnog centra ili promjenom liganada vezanih na metal. Uz to, moguce je modificirati
periferiju liganda, dodavajuc¢i akceptorske ili donorske atome te na taj nafin omoguciti

specifi¢ne interakcije izmedu koordinacijskog spoja i njegove okoline.

a’ y :>‘<‘ b) ;% o : :
. 3 I

Slika 5. Shematski prikaz geometrija koordinacijskih spojeva: a) tetraedarska/ kvadratno-planarna,

b) trigonsko-bipiramidalna/ piramidalna

Dizajn kokristala s metalnim koordinacijskim spojevima kao gradivnim komponentama
predstavlja izazovan zadatak. Veze izmedu metala i liganda su Cesto slabije od kovalentnih veza
prisutnih u organskim molekulama, $to u otopini moZe dovesti do reakcija kao Sto su
supstitucija liganda ili izomerizacija, zbog Cega je tesko kontrolirati to¢an oblik koordinacijske

vrste koja ¢e se pojaviti u sintetiziranoj krutini. Uz to, geometrije mnogih metalnih kompleksa
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8 2. Prikaz odabrane teme 6

su Cesto vrlo fleksibilne zbog malih energetskih barijera za razliite oblike geometrija
(tetraedarska/ kvadratno-planarna, piramidalna/ trigonsko-bipiramidalna) §to omogucava cak i
slabim medumolekulskim interakcijama da kontroliraju kona¢nu konfiguraciju kompleksa
(slika 5). Dodatan problem stvaraju i ligandi koji su Lewisove baze te se vezu na metalni centar
stvarajuci koordinacijske veze, ali koji mogu istovremeno posluziti i kao akceptori, odnosno
vezna mjesta za donore halogenske veze. Ta Cinjenica stvara poteSkoCe pri planiranju
supramolekulske sinteze, jer ¢e dodatak akceptorskih atoma na periferiju liganda potencijalno
kompetirati s koordiniraju¢im atomima liganda koji se vezu na metalni centar. Medutim, kako
svaki problem predstavlja potencijalnu priliku za istrazivanje, prije spomenute poteskoce koje
su karakteristi¢ne za metalne komplekse daju zanimljivu podlogu za stvaranje strategija koje

¢e omoguéiti §to pouzdaniju sintezu visSekomponentnih metaloorganskih sustava.®

2.1. Pregled osnovnih strategija

Za dizajn metaloorganskih materijala povezanih halogenskim vezama najvaznije je uzeti u
obzir sljedece Cinjenice: 1) stabilnost metaloorganskog koordinacijskog spoja 1 i1) njegovu
sposobnost da sudjeluje u interakcijama kao donor ili akceptor halogenske veze. Na stabilnost
koordinacijskog spoja najlakse je utjecati odabirom metalnog iona, primjerice onog koji tvori
inertne komplekse ili odabirom liganda koji ¢e se snazno vezati na metalni ion i tako formirati
stabilan kompleks. Osim toga, na stabilnost koordinacijskog spoja moze se utjecati i
promjenom reakcijskih uvjeta. Koordinacijski spoj moze biti stabiliziran (ili destabiliziran)
promjenom svojstva otapala kao $to su polarnost, proticnost ili bazi¢nost. Odabir otapala je
vrlo vazan, jer molekule otapala s nepodjeljenim elektronskim parom mogu kompetirati s
ligandima za metalni centar, $to onda moze dovesti do djelomicne ili potpune supstitucije
liganada. Prilikom sinteze viSekomponentnih metaloorganskih materijala iz otopine, javlja se i
dodatan problem zbog razlike u interakcijama izmedu molekula komponenta i otapala, te
razli¢ite topljivosti komponenata.®> Taj problem se moZe rijesiti koristenjem metoda koje ne
ukljucuju otapalo, primjerice; (ko)sublimacijom, kristalizacijom iz taline, mehanokemijskom
sintezom ili starenjem (slika 6). 1®1 Osobito korisna se pokazala mehanokemijska sinteza,
posto je takva sinteza relativno najbrza, cesto daje veca iskoristenja te koristi znacajno manje

koli¢ine otapala §to je ekoloski prihvatljivije. 8
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

a) b) <)
Q
vakuum 4 \
5 o ~z!
d |
uzorak i w
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Slika 6. Neke od metoda za sintezu visekomponentnih metaloorganskih materijala: a) sublimacija,

b) elektrokristalizacija, ¢) mehanokemijska sinteza

Za odabir kineticki inertnih koordinacijskih spojeva s obzirom na supstituciju liganada,
najlaksi je pristup odabir metalnih centara koji omogucavaju takvo svojstvo (Cr'"', Co'', Rh!"!,
Pd", Pt'""). Na navedenim metalnim centrima, supstitucija liganda je vrlo spora §to omoguéuje
izolaciju razli¢itih izomera i termodinamicki nestabilnih kompleksa. Medutim, kako je takav
pristup limitiran na mali broj metalnih centara, puno je bolji pristup odabir pogodnih liganda
koji ¢e omoguciti da metaloorganski spojevi tijekom daljnje supramolekulske sinteze ostanu
nepromijenjeni. Ligandi koji se najcesce koriste za sintezu koordinacijskih spojeva mogu se
podijeliti u tri osnovne kategorije. Prva kategorija se odnosi na inertne ligande. To su ligandi
koji se ¢vrsto vezu za metalni ion te se zbog toga obi¢no ne supstiruiraju tijekom kristalizacije
ili otapanja koordinacijskog spoja u otopalima koja mogu takoder kompetirati za metalni centar.
U tu skupinu liganda se ubrajaju kelatni te anionski ligandi, primjerice organske molekule kao
Sto su Schiffove baze ili B-diketoni. Ako je takva vrsta liganada potrebna kao akceptor ili donor
halogenske veze u dizajnu strategije za sintezu viSekomponentnih sustava, oni Se mogu
modificirati s odgovaraju¢im funcionalnim skupinama, prije pripreme samog metalnog
kompleksa. Druga kategorija liganada se odnosni na takozvane "labilne™ ligande. To su ligandi
koji su slabo vezani na metalni ion, te zbog toga mogu sudjelovati u reakcijama adicije,
eliminacije ili supstitucije u otapalu ili prilikom kristalizacije. Rije¢ je obi¢no o monodentatnim
neutralnim ligandima, a to mogu biti organske molekule (amini, alkoholi, ketoni, heterocikli¢ki
spojevi) ili anorganske molekule (voda, amonijak). Posljednja skupina liganada odnosi se na
monovalentne (anorganske) anione, kao Sto su halogenidi, pseudohalogenidi, oksidi, sulfidi i
slicno. Taj tip liganada je sliCan inertnim ligandima jer nece sudjelovati u reakcijama

supstitucije, medutim ovi ligandi se ne mogu dodatno funcionalizirati. U sljede¢im poglavljima,
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8 2. Prikaz odabrane teme 8

detaljnije ¢e se opisati strategije za sintezu viSekomponentih metaloorganskih Kkrutina,

ukljuéujuéi soli, kokristale i ionske kokristale koordinacijskih spojeva.®
2.2. Metaloorganske soli

Metaloorganske soli povezane halogenskim vezama su visekomponentni sustavi U kojima su
kation ili anion (ili oboje) koordinacijski spojevi, te je barem jedna komponenta donor
halogenske veze. Za dizajn metaloorganskih soli uvrijeZeno je nekoliko generalnih strategija
(slika 7). Ako je ion metaloorganskog koordinacijskog spoja donor halogenske veze, to je
obi¢no postignuto koristenjem halogenidnih liganada. U tu svrhu se koriste atomi joda ili
broma, koji su jo§ dodatno aktivirani tako da se nalaze u blizini neke elektron-odvlacece
skupine (atomi flora, viSestruke veze) ili preko ukupnog naboja iona, ako je rije¢ o kationu.
Kada je donor halogenske veze organski protuion, uglavnom je rije¢ o kationu koji potjece iz
halogeniranih heterociklickih molekula. Akceptorska mjesta na ionskim metalo-organskim
spojevima mogu biti: koordinirani anioni (halogenidi, pseudohalogenidi — strategije 1a,c i d,
slika 7), donorski atomi organskih liganada (strategija 1f, slika 7) ili podru¢ja bogata

elektronima smjestena na na periferiji organskih liganada (strategija 1g, slika 7).°

1. Metalo-organske soli

1a) - 1b)
X
~ e 1. X
SO 1X=(M)—X X—(m)-x| *
I T
X X +
1c) +/- +-
B +/-
Fa X IPRE
FORIN O
& 4
X
1d) P 1e) Y
" O P ‘ +- ﬁ = inertni = labilni
0] E( KMB I:KM }] Y ligand ligand
- ®=1,Br,Cl @ =N,0,S, Se, |, Br, Cl etc.
n ﬁ = 19) . M= prijelazni metal
s | &@QE X =Cl, Br,1, SCN, CN, O, S etc.
M - Y = protuion «... = halogenska veza

Slika 7. Pregled strategija za dizajn metalo-organskih soli povezanih halogenskim vezama®
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8 2. Prikaz odabrane teme 9

Najvise upotrebljavana strategija za dizajn metaloorganskih soli je strategija 1a, koja ukljucuje
polihalogenometalate, pseudohalogenometalate i oksometalate kao akceptore halogenske veze.
Najvise je objavljenih radova koji se fokusiraju na polihalogenometalate i
pseudohalogenometalate, koji stupaju u interakciju s halogeniranim fulvalenima ili
halogeniranim anilinskim i piridinskim derivatima kao donorima halogenske veze. Strategija
la je najviSe razvijena u istrazivanjima na molekularnim vodi¢ima koji se baziraju na
halogeniranim tiafulvalenskim radikalskim kationima.®> Pozitivan naboj na jodiranim
tiafulvalenskim radikalskim kationima dovodi do povecanja pozitivnog elektrostatskog
potencijala u podru¢ju o-Supljine, Sto ih ¢ini ja¢im donorima halogenske veze. Formiqué i
suradnici istrazivali su elektri¢nu vodljivost soli halogeniranih tetrathiafulvalena konstruiranih
pomo¢u polimernih lanaca [Cd(SCN)s].~.2° Za sintezu soli koristili su elektrokristalizaciju koja
se provodila u ¢lanku s dvije platinske elektrode u prisutnosti polimernog elektrolita
[EtsN][Cd(SCN)s] otopljenog u smijesi otapala acetonitrila i 1,1,2-trikloretana (1:1).
Sintetizirali su dvije razli¢ite soli, jednu koja ukljucuje jodirane tetratiafulvalenske katione
(slika 8a) i jednu koja uklju¢uje bromirane (slika 8b). Zamjeéeno je da nastaju slojevite
strukture, koje se sastoje od polimernih anionskih mreza u kojima se nalaze molekule otapala
te koje su odjeljene slojem donorskih kationa halogeniranih tetratiafulvalena. U ranijim
istrazivanjima koja su proveli Kato i suradnici, opazeno je da neutralne molekule u anionskom
sloju povecavaju vodljivost materijala na nacin da stabiliziraju neobic¢na oksidacijska stanja
kationskim radikala.?® To je potvrdeno i na primjeru soli s bromiranim tiafulvaneskim
kationima, koje su pokazale ve¢u vodljivost od soli s jodiranim tiafulvalenskim kationima posto
u anionskim mreZzama sadrze molekule 1,1,2-trikloretana, koje se ve¢e od molekula acetonitirila
te samim time viSe smanjuju negativan naboj u anionskom sloju.

a)

Slika 8. Kristalne strukture soli halogeniranih tetrathiafulvalena sintetizirane u prisutnosti polimernog
elektrolita: a) sol s jodiranim tetrathiafulvalenskim kationima, b) s bromiranim tetrathiafulvalenskim

kationima®®
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8 2. Prikaz odabrane teme 10

2.3. Metaloorganski kokristali

Dizajn vec¢ine metaloorganskih kokristala povezanih halogenskim vezama temelji se na
strategijama koje uklju¢uju neutralne metalne komplekse kao akceptore halogenske veze i
neutralne organske molekule kao donore. Akceptorska mjesta se na metaloorganske
koordinacijske spojeve uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne i okso ligande (strategija
2a, slika 9), dodatkom akceptorskih funkcionalnih skupina na periferiju kelatirajuc¢eg liganda
(strategija 2b, slika 9) ili dodatkom labilnih liganada (strategija 2c, slika 9). Mnogi metalni
kompleksi mogu biti akceptori halogenske veze i bez uvodenja dodatnih funcionalnih skupina,
primjerice kroz implementaciju kelatiraju¢ih akceptorskih atoma ili ¢ak samih metalnih iona

kao akceptorskih mjesta. U ovom radu bit ¢e detaljnije opisane samo neke od strategija.®

2. Metalo-organski kokristali

Slika 9. Pregled strategija za dizajn metalo-organskih kokristala povezanih halogenskim vezama®

Strategija 2a, koja ukljucuje halogenidne ligande kao akceptore halogenske veze, pokazala se
vrlo pouzdanom metodom za sintezu metaloorganskih kokristala. Kada u metaloorganskom
spoju postoje 1 druga akceptorska mjesta, halogenska veza se gotovo iskljuc¢ivo ostvaruje s

koordiniranim halogenidnim ionima. Torubaev i suradnici sintetizirali su niz kokristala s 14tfib
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8 2. Prikaz odabrane teme 11

i Zeljezovim koordinacijskim spojem s ciklopenatandienilnim prstenom [Fe(Cp)(CO)2Br] koji
uz halogenidne, posjeduje i karbonilne ligande. Utvrdeno je da bez obzira na prisutnost
karbonilne skupine, halogenska veza se ostvaruje samo s halogenidima (slika 10a).2! Isto je
pokazano i na rutenijevom kompleksu s klorido ligadnima. Utvrdeno je da kada postoji
kompeticija izmedu cijano skupine i halogenida, halogenska veza nastaje iskljucivo s

halogenidom (slika 10b).?

a)

Slika 10. Motivi povezivanja halogenskim vezama u strukturi s: a) Zeljezovim koordinacijskim spojem

[Fe(Cp)(C0)2Br], b) rutenijevim koordinacijskim spojem?%22

Vrlo iznenadujuca i zanimljiva strategija za dizajn metaloorganskih kokristala jest strategija 2e,
koja ukljucuje metalni centar kao akceptor halogenske veze. Nastajanje halogenske veze s
metalnim kationom ¢ini se kontraintuitivno, jer bi zahtjevalo vezanje pozitivno nabijenog
metalnog centra s podruc¢jem pozitivnog elektrostatskog potencijala, o-Supljinom. Medutim,
istrazivanjima je pokazano da prijelazni metali, osobito Pt(II) pokazuju akceptorska svojstva
pri nastajanju halogenske veze. Nastajanje halogenske veze s metalom, prvi puta su opisali
Kukushkin i suradnici 2016. godine.?® Provodenjem sistematskih istrazivanja na trans-dikloro
i dibromo platina(ll) kompleksima s dialkilcijanidamidnim ligandima i jodoformom kao
donorom halogenske veze, uz ocekivanu halogensku vezu C-1---X uo¢ili su i halogensku vezu

na metalni centar, koja je potvrdena i kvantno-kemijskim izra¢unima (slika 11a).

a) . [Q f\ | b) M
f\} 7.06 @ & @
;\' - )—2 = /‘/P MEBXID
o X vl ) ) ;“gb
{:} 235 C'\\,'r @@ “ /f

N
\rf \o \Iv)//Nl |
v 000 233 466  7.00 &'\f“*“‘l"\k‘f
5680 T

—4.5 kcal/mol

Slika 11. Ostvarivanje halogenskih veza s metalnim centrom u strukturi. a) koordinacijskog spoja Pt(ll),

b) koordinacijskog spoja Ni(I1)%%24
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8 2. Prikaz odabrane teme 12

Osim platine(ll), otkriveno je da i nikal(Il) moze sudjelovati kao akceptorska vrsta pri
nastajanju halogenske veze. Odredena je struktura kokristala nitrozogvanidinnikla(II) s 135tfib,
te je kvantno-kemijskim izra¢unima pokazano da nikal sa svojim d;? orbitalnim elektronima
sudjeluje u interakciji halogen---metal (slika 11b).%*

Strategija 2a, uz halogenido ligande, ukljucuje i pseudohalogenido ligande kao akceptore
halogenske veze. lako su pseudohalogenidi znacajno manje istrazeni od halogenida, postoji
nekoliko istrazivanja s izotiocijanatnim ligandom kao akceptorom halogenske veze. Jedno od
koristi kao bojilo u bojom senzibiliziranim solarnim ¢éelijama [Ru(dcbpy)2(SCN).], dcbpy —
bipiridilkarboksilat.?® Tipi¢na, bojom senzibilizirana, solarna ¢elija sastoji se od dvije staklene
plohe, jedna ploha prekrivena je slojem nanostrukturnih mezoporoznih poluvodica koji je
senzibiliziran bojom, dok je druga prekrivena katalizatorom, koji djeluje kao protuelektroda.
Prostor izmedu elektroda ispunjen je elektrolitom, koji je obi¢no redoks par u organskom
otapalu, dok molekule boje imaju sposobnost apsorpcije vidljivog dijela spektra

elektromagnetskog zraéenja (slika 12a).2

) —N ) .
: TCO 12 1@
Xn Psi @ 052
(Ox), CS‘ elektrolit 4 14 13 é 4 13
I iy w1 52 P W he,
3\ : o f = e
[I:| VL /(Red) boja P " Ruby o ch) qu Q)g}co <
’ o oK A Vot Jh ™ o e
(on e ¢~ poluvodi¢ ‘ .%0 N S do . Do
TCO 7 i ¢ % o,
e s ot AR
svietost 1 1 1 \ v

e
Slika 12. a) Shematski prikaz bojom senzibilizirane solarne ¢elije, b) struktura kokristala s koordinacijskim
spojem Ru(I1)?2¢
Svrha senzibilizacije bojama je $to bolja upotreba sunceve svjetlosti za pretvaranje energije
fotona u elektri¢nu struju u ¢eliji. U procesu generiranja struje, boja se najprije oksidira, a zatim
reducira elektrolitom koji je najées¢e redoks par I7/l3~. U istrazivanju koje je ukljucivalo
rutenijev(ll) kompleks, jednu od cesto koristenih boja, uspjeSno je izoliran kokristal
[Ru(dcbpy)2(SCN)2] ---2I2--4(CH30H), koji pokazuje vezanje molekule joda na izotiocijantni
sumpor koji ima ulogu akceptora halogenske veze (slika 12b). Otkri¢e ovog meduprodukta
dovelo je do poboljsanja objasnjenja mehanizma regeneracije boje, te je otkriveno da kokristal
rutenijevog kompleksa zapravo ima vecu ulogu od samo kratkozivuc¢eg adukta u reakcijama u

solarnoj ¢eliji.?®
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8 2. Prikaz odabrane teme 13

2.4. Metaloorganski ionski kokristali

Metaloorganski ionski kokristali su viSekomponentni sustavi kod kojih je barem jedna
komponenta ionski spoj. Postoje brojni nacini za dizajn takvih viSekomponentnih sustava, jer
se strategije za dizajn metaloorganskih soli mogu kombinirati sa strategijama za dizajn
kokristala. Medutim, kako je u podrucju sinteze metaloorganskih ionskih kokristala napravljeno
vrlo malo istrazivanja (s obzirom na soli i kokristale), najvaznije je spomenuti 4 generalne
strategije koje su najvise izuCavane Rije¢ je o sljede¢im sustavima: ionski kokristali u kojima
se halogenska veza ostvaruje izmedu aniona i neutralne molekula donora, dok kation ne
sudjeluje u halogenskoj vezi (strategija 3a, slika 13); ionski kokristali kod kojih je neutralni
metaloorganski spoj smjeSten unutar mreze halogenskih veza koje se ostvaruju izmedu ionskih
donora i akceptora (strategija 3b, slika 13); ionski kokristali koji se sastoje od metalatnih aniona
koji se povezuju halogenskom vezom s neutralnim donorom halogenske veze, dok protuioni ne
sudjeluju u interakciji (strategija 3c, slika 13) i ionski kokristali u kojima u halogenskoj vezi s
anionom sudjeluju i neutralna molekula donora halogenske veze, ali i metalni kompleks —
kation (strategija 3d, slika 13).°

3. Metalo-organski ionski kokristali

3a) +
e VO
3¢) ) +/- )
+/- Y[
o x—@f:;v—x v 8 RGO

Slika 13. Pregled strategija za dizajn metaloorganskih ionskih kokristala povezanih halogenskim vezama®

Strategije za sintezu metaloorganskih ionskih kokristala koje su najviSe zastupljene u literaturi
su strategije 3a i 3c. Strategiju 3a su upotrijebili Pfunder i suradnici za sistemati¢no istrazivanje
kokristalizacije kloridnih i jodidnih soli niklovog(ll) kompleksa s fenantrolinom i
perhalogeniranim aromatskim donorima halogenske veze.?” U istraZivanju je otkriveno da je

mreZa halogenskih veza predvidljiva te da nastaje izmedu halogenidnih iona i molekula donora,
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8 2. Prikaz odabrane teme 14

dok metalni kompleks ne sudjeluje u interakciji ve¢ ima samo ulogu protuiona u strukturi (slika
14a). Ista grupa je napravila istrazivanje kokristalizacije jodidnih soli niklova(Il) kompleksa s
terpiridinskim ligandima i perhalogeniranim donorima, pri ¢emu su nastale mreze izmedu

donora i jodida, koje su dovoljno velike da se u njih smjesti protuion znacajne veli¢ine (Slika
14b).%8

a)

\
W ¥~ 80
S o v2 ek e 1Y

Slika 14. Mreze nastale povezivanjem halogenskim vezama u strukturi: a) nikovog koordinacijskog spoja s
fenantrolinom, b) niklovog koordinacijskog spoja s terpiridinskim ligandima?’28

Strategija 3c se rijetko upotrebljava za planirano dizajniranje metalo-organskih ionskih
kokristala, medutim mnoge strukture sa ovim tipom interakcija su dobivene slu¢ajno. Rosokha
1 suradnici su napravili sistematsko istrazivanje na donorima halogenske veze koji sadrze brom,
primarno tetrabrommetan. Istrazivanje je provedeno wu ionskim kokristalima s
halogenometalatnim i pesudohalogenometalatnim anionima (CuBrz-, ZnBrs?, CoBrs,
CdBr4%, Pt2Brg? i Zn(NCS)4?").2%3 Nakon $to su odredili strukture kokristala, utvrdili su da su
kokristali sastavljeni od mreza povezanih halogenskom vezom u kojima su anioni politopicni
akceptori halogenske veze. Autori su naveli da je za uspjeh ove strategije bilo klju¢no koriStenje
tetrapropilaamonijevih i tetrabutilamonijevih kationa kao templata koji su dovoljne veli¢ine da

se smjeste u Supljine nastalih mreza (slika 15).

a) b) c) 4
4 Br Brx . =
1 %\sp»«f‘%

AL

‘Qﬂ

X

Slika 15. Motivi povezivanja halogenskim vezama u strukturama s anionima:a) CuBrz-, b) ZnBrs2 i ¢) ZnBrs? °
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8 2. Prikaz odabrane teme 15

§ 3. ZAKLJUCAK

Halogenska veza je vrlo pouzdana medumolekulska interakcija te pruza mnostvo mogucnosti
u dizajnu visSekomponentnih metaloorganskih krutina. Zbog svojstava kao $to Su usmjerenost i
lako ugadanje jakosti interakcije moguce je Koristiti to¢no definirane strategije za dizajn
viSekomponentnih sustava. NajviSe proucavani viSekomponentni sustavi su metaloorganske
soli, kokristali te ionski kokristali. Istrazivanjima koja ukljucuju koordinacijske spojeve kao
temeljne gradivne jedinice, doslo je do novih zanimljivih saznanja o moguénostima halogenske
veze, primjerice 0 atomima metala kao akceptorskim vrstama. Osim fundamentalnih spoznaja
o mogucénostima halogenske veze, metaloorganski viSekomponentni sustavi pruzZaju i
potencijalnu primjenu u podrucju molekularnih vodica te su omogucili bolje razumijevanje rada
bojom senzibiliranih solarnih ¢elija. lako je je na ovakvim sustavima ve¢ napravljen znacajan
broj istrazivanja, jo§ su mnoga podrucja nedovoljna istrazena te ¢e se ovaj smjer istrazivanja

zasigurno nastaviti razvijati i u budu¢nosti.
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