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Zadatak diplomskog rada je pripremiti koordinacijske polimere kobalta(ll) s
mijeSanim ligandima: 6-bromnikotinskom kiselinom (6-BrnicH) ili
6-klornikotinskom kiselinom (6-ClnicH) te 1,2-bis(4-piridil)etanom (1,2-bpetan) ili
1,2-bis(4-pirdil)etenom (1,2-bpeten) u N,N-dimetilformamidu (DMF) kao otapalu.
Dobiveni su koordinacijski polimeri [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n, [Co(6-BrnicH)2(1,2-
bpeten)]n i [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n. Dobiveni spojevi karakteriziraju se IR
spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom (TGA) te diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC). Takoder je odredena molekulska i kristalna struktura spojeva

difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalu.



SAZETAK

Pripravljeni su koordinacijski polimeri kobaltovog(ll) iona s mijeSanim ligandima -
derivatima nikotinske kiseline (6-bromnikotinska kiselina (6-BrnicH) i 6-klornikotinska
kiselina (6-ClnicH)) te bispiridilnim ligandima 1,2-bis(4-piridil)etanom (1,2-bpetan) i
1,2-bis(4-piridil)etenom (1,2-bpeten).
Kao otapalo koristen je N,N-dimetilformamid, DMF. Dobiveni su koordinacijski
polimeri:  [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n, [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n i [Co(6-
ClnicH)2(1,2-bpeten)]n.

U [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n, kobaltov(Il) ion je oktaedarski koordiniran s O1 i O2
atomima karboksilata iz O,0 -kelatiraju¢eg 6-bromnikotinatnog liganda, s O3 i O4
atomima iz dva razli¢ita O,0 -premosc¢ujuca 6-bromnikotinatna liganda te s piridinskim
N3 i N4 atomima iz dvije razli¢ite molekule 1,2-bis(4-piridil)etana. U [Co(6-
BrnicH)2(1,2-bpeten)]n, kobaltov (1) ion je oktaedarski koordiniran s O3 i O4 atomima
karboksilata iz 0,0 -kelatiraju¢eg 6-bromnikotinatnog liganda, s O1 i O2 atomima iz dva
razli¢ita O,0 -premoscujuca 6-bromnikotintna liganda te s piridinskim N3 i N4 atomima
iz dvije razli¢ite molekule 1,2-bis(4-pirdil)etena. U [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n,
kobaltov(ll) ion je oktaedarski koordiniran s O3 i O4 atomima karboksilata iz 0,0 -
kelatiraju¢eg 6-klornikotinatnog liganda, s O1 i O2 atomima iz dva razli¢ita O,0’-
premoscujuca 6-klornikotinatna liganda te s piridinskim N3 i N4 atomima iz dvije
razli¢ite molekule 1,2-bis(4-piridil)etena. Molekule 1,2-bpetana i 1,2-bpetena
premosc¢uju kobaltove(Il) ione dajuéi beskonacni jednodimenzijski polimerni lanac.
Spojevi su karakterizirani IR spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom (TGA) te
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Kristalne strukture navedenih

spojeva odredene su metodom difrakcije rentgenskog zra¢enja na monokristalu.

Klju¢éne rijeci: koordinacijski polimeri, kobalt(ll), 6-bromnikotinska kiselina, 6-
klornikotinska kiselina, 1,2-bis(4-piridil)etan, 1,2-bis(4-piridil)eten, IR spektroskopija,
termogravimetrijska analiza (TGA), rentgenska strukturna analiza na monokristalu



SUMMARY

Cobalt(11) coordination polymers with nicotinic acid derivates (6-bromonicotinic
(6-BrnicH) and 6-chloronicotinic acid (6-ClnicH)) and 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (1,2-
bpethane) and 1,2-bis(4-pyridyl)ethene (1,2-bpethene) were prepared. The solvent used
was N,N-dimethylformamide, DMF. The obtained coordination polymers were
[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpethane)]n [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpethene)]n  and [Co(6-
ClnicH)2(1,2-bpethene)]n. In [Co(6-Br-nicH)2(1,2-bpethane)]n, the cobalt(ll) ion is
octahedrally coordinated by O1 and O2 carboxylate atoms of the O,0O'-chelating 6-
bromonicotinate ligand, by O3 and O4 atoms from two different O,0'-bridging 6-
bromonicotinate ligand and by pyridine N3 and N4 atoms from two different molecules
of 1,2-bis(4-pyridil)ethane. In [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpethene)]n, the cobalt(ll) ion is
octahedrally coordinated by O3 and O4 carboxylate atoms of the O,O'-chelating 6-
bromonicotinate ligand, by O1 and O2 atoms from two different O,0-bridging 6-
bromonicotinate ligand and by pyridine N3 and N4 atoms from two different molecules
of 1,2-bis(4-pyridil)ethene. In [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpethene)]n the cobalt(ll) ion is
octahedrally coordinated by O3 and O4 carboxylate atoms of the O,O'-chelating 6-
chloronicotinate ligand, by O1 and O2 atoms from two different O,0'-bridging 6-
chloronicotinate ligand and by pyridine N3 and N4 atoms from two different molecules
of 1,2-bis(4-pyridil)ethene. The bridging 1,2-bpethane and 1,2-bpethene ligands connect
cobalt(ll) ions into infinite one-dimensional polymeric chains. The compounds were
characterized by IR spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC). The crystal structures of these compounds were determined
by the single-crystal X-ray structural analysis.

Key words: coordination polymers, cobalt(ll), 6-bromonicotinic acid, 6-chloronicotinic
acid, 1,2-bis(4-pyridyl)ethane, 1,2-bis(4-pyridyl)ethene, IR spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA), single-crystal X-ray diffraction
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UuvoD

Koordinacijski polimeri postaju sve znac¢ajniji dio kemijskog inZenjeringa kako zbog
svojih svojstava tako i zbog toga $to imaju jako Siroku primjenu [1].

Koordinacijski polimeri definiraju se kao beskona¢ni nizovi metalnih iona koji se
ligandima povezuju u lance, mreze ili u trodimenzijske strukture [2,3].

Obzirom na organizaciju gradevnih jedinica mogu se podijeliti na:

1) Jednodimenzijske (1D) polimere u kojima je metalni ion koordiniran s dvije

molekule liganda te dolazi do stvaranja beskonac¢nih lanaca,

2) Dvodimenzijske (2D) polimeri u kojima je metalni ion koordiniran s tri ili ¢etiri

molekule liganda, a polimer se Siri u ravnini;

3) Trodimenzijske (3D) polimeri u kojima metalni ioni imaju vece koordinacijske

brojeve, a polimer se Siri u tri dimenzije [4].

Mogu se koristiti u katalizi, skladiStenju plina i energije, odvajanju plinova, kao
magnetski i luminescencijski materijali, kao molekulski senzori i u biomedicinskom
snimanju. lako su koordinacija metalnih iona i odgovaraju¢a geometrijska i elektronska
svojstva liganda ve¢ proucavana, jo$ uvijek nije sve u potpunosti objasnjeno. Takoder se
istrazuje i supramolekulsko povezivanje spomenutih polimera kako bi se Sto viSe shvatile
slabe interakcije medu njima kao $to su vodikove veze, halogenske veze ili -t interakcije
[1].

Kako bi se dobili koordinacijski polimeri Zeljenih svojstava i Zeljene strukture
potrebno je odabrati idealne eksperimentalne parametre: pogodno otapalo, prikladni
metalni ion, prikladne ligande, temperaturu, hidrotermalne uvjete, pH reakcijske smjese
itd [1].

Piridinkarboksilne kiseline (pirdin-2-karboksilna, piridin-3-karboksilna i piridin-4-
karboksilna kiselina) i njihovi derivati s elektron-doniraju¢im i elektron-akceptorskim
skupinama (2-kloronikotinati, 6-kloronikotinati, 6-fluoronikotinati i 5-bromonikotinati)
su ¢esto koristeni ligandi u sintezi novih koordinacijskih polimera te nude razlicite, ali i

slicne nacine koordinacije metalnog iona [5].



1. Kobalt(ll)

Kobalt(Il) gradi velik broj razli¢itih, jednostavnih spojeva. Reagira sa sva cCetiri

poznata halogenida.
Kobaltov(ll) fluorid dobiva se reakcijom bezvodnog CoCl2 s HF pri 570 K. Ruzicaste

je boje, slabo topljiv, sa strukturom rutila (slika 1).

Slika 1. Struktura rutila (atomi metala prikazani su sivom bojom, a nemetala crvenom
bojom) [6].

Kobaltov(II) klorid dobiva se izravnom reakcijom izmedu kobalta i klora. Plave je boje i

ima reSetkastu strukturu koja nalikuje strukturi Cdl2 (slika 2).

Slika 2. Dijelovi dvaju slojeva Cdl2 (atomi metala prikazani su bijelom bojom, a

nemetala zlathom bojom) [6].



CoCl: stajanjem na zraku u prisutnosti vlage poprima ruzicastu boju. 1z vodene otopine
CoCl2 mogu se iskristalizirati brojni hidrati. Hidrati tamnoruzicaste boje koriste se kao
polazni spojevi u mnogim reakcijama s Co(ll), ali i u komercijalne svrhe. CoCl2-6H20
sadrzi trans-[CoCl2-(H20)4] i dvije molekule vode povezane vodikovim vezama.
CoCl2-4H20 sadrzi molekule [CoCl2(H20)4] povezane takoder vodikovim vezama, dok

CoCl2-2H20 ima oktaedarsku strukturu i povezuje se u lanac (slika 3).

OH, OH,
_"C]”u | \“\Cl"”: | --1"
) 'Co S Co™__
+a” | ~o” | -
OH> OH;

L 4 n

Slika 3. Hidrat CoCl2-2H20 povezan u lanac [6].

Kobaltov(II) bromid dobiva se izravnom reakcijom izmedu kobalta i broma pri povisenim
temperaturama. Zelene je boje i ima reSetkastu strukturu koja nalikuje na strukturu Cdl2
(slika 2) ili CdCl2. CoBr2 je dimorfni spoj, topljiv u vodi, a moZe se kristalizirati kao
dihidrat ljubicasto-plave boje ili kao heksahidrat crvene boje.

Kobaltov(II) jodid nastaje reakcijom izmedu Co i HI uz zagrijavanje. Plavo-crne je boje
i ima  strukturu koja nalikuje na slojevitu strukturu Cdlo.
| CoBr2-6H20 i Col2-6H20 sadrze oktaedarski koordinirani Co(ll) i to upravo u obliku
[Co(H20)6]*" [6].

Kobaltov(ll) oksid dobiva se izravnom reakcijom metala s kisikom uz poviSenu
temperaturu. MoZe se dobiti i pirolizom karbonata ili nitrata. Maslinasto-zelene je boje,
slabo topljiv i aniferomagneti¢an pri sobnoj temperaturi [7]. CoO ima strukturu koja
nalikuje na strukturu NaCl. Komercijalno se Kkoristi kao pigment u industriji stakla i
keramike [6]. Kada se zagrije na temperaturu od 400-500°C prelazi u Co304, oksid koji
sadrzi i ione Co(II) i ione Co(III) te nije zabiljeZeno postojanje ¢istog Co3Oa4 [7].
Kobaltov(II) hidroksid jedan je od najpoznatijih spojeva kobalta(Il). Ruzicaste je ili plave
boje, ovisno o uvjetima, a ruzicasti oblik je stabilniji. Stajanjem na zraku plavi Co(OH)2
prelazi u ruzicasti. Smatra se da je to posljedica promjene koordinacije sredisnjeg Co(II)
atoma. Co(OH):2 je amfoteran i otapa se samo u vru¢im koncentriranim bazama dajuci
[Co(OH)4]? (slika 4) [6].
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Slika 4. Struktura iona [Co(OH)4]? [6].

Kobaltov(ll) sulfid dobiva se dodavanjem sulfidnih iona ili H2S u otopinu kobaltovih(ll)

iona. CoS je krutina crne boje. Dobro je topljiv, ali stajanjem na zraku smanjuje mu se
topljivost u kiselinama i oksidira u oblik Co(OH)S [7].



1.1. Koordinacijski spojevi kobalta(ll)

Kobalt(IT) gradi veliki broj kompleksa s razli¢itim strukturama, a najcesce su
oktaedarska i tetraedarska struktura [7].
Primjeri nekih geometrija molekula :
* Linerana: [Co{N(SiMe3)2}2]
* Trigonska planarna: [Co{N(SiMes)2}2(PPh3)], [Co{N(SiMes)2}s]
* Tetraedarska: [Co(OH)4]*, [CoCls]*, [CoBrs]*, [Cola]*, [Co(NCS-N)4)%,
[CoCl3(NCMe)]
* Kvadratna planarna: [Co(CN)4]%, [Co(pc)]
* Trigonska bipiramidalna: [Co{N(CH2CH2PPh2)3}(SMe)]*
* Kvadratna piramidalna: [Co(CN)s]*
* Oktaedar: [Co(H20)s]?*, [Co(NH3)6]**, [Co(en)s]*
* Pentagonalna bipiramidalna: [Co(15-kruna-5)L2]?* (L = H20 ili MeCN)
* Dodekaedar: [Co(NO3-0,0%)4]* [6],
gdje je:
Me = metilna skupina
Ph = fenil, CeHs
en = 1,2-etandiamin

pc = ftalocijanin

U tablici 1 prikazana su sva oksidacijska stanja kobalta, kao i1 najceS¢e geometrijske

strukture [7].



Tablica 1. Oksidacijska stanja i stereokemija kobalta [7].
Oksidacijsko Koordinacijski

stanje
Co(-1)

Co (0)

Co(l), d ®

Co(Il), d”’

Co(lln), d 8

Co(IV), o
Co(V), d*

gdje je:
Me = metilna skupina

broj
4

4

5a

4

63

R = alklina ili arilna skupina

bipy = bipiridin

Geometrija

Tetraedar
Tetraedar
Tetraedar
Trigonska
bipiramida
Oktaedar

Linearna
Tetraedar
Trigonska
bipiramida
Kvadratna

piramida

Oktaedar
Dodekaedar
Tetraedar

Oktaedar

Oktaedar

Tetraedar

tren = tris-(2-aminoetil)amin, N(CH2CH2NH2)3

Ph = fenil, CsHs

en = etilendiamin, H2NCH2CH2NH:

2 NajcCeSca stanja

b CoP4 tvori gotovo pravilan tetraedar

Primjer

[Co(Co)4], Co(CO)sNO
K4[Co(CN)4], Co(PMe3)4
COBI’(PRs)s

[Co(NCR)s]",
[CO(CO)s(PRs)zT,
HCO(PF3)4b

[Co(bipy)s]*
CO[N(SiMe3)2]2 [8]

[COCIQ]Z-, CoBr;(PR3)2,
CO(”) u C0304
[Co(Megtren)Br]*

[Co(ClO4)(MePh,AsO)4]*

CoCly, [CO(NHg)s]ZJr
(Ph4As)2[Co(NO3)4]
u 12-heteropolivolframati

[Co(en)2Cl.]", [Cr(CN)s]*,
ZnC0204, COF3, [COFG]}
[COFG]Z_

K3C004



Zbog male razlike u energiji stabilizacije izmedu oktaedarskih i tetraedarskih kompleksa
Cesto se javljaju dva spoja koja imaju iste ligande, a razli¢ite geometrije kobalta(Il) i u
ravnoteZi su [5]. Tako npr. vodene otopine soli sadrze oktaedarski koordinirani ion
[Co(H20)6]?* koji je u ravnotezi s tetraedarski koordiniranim ionom [Co(H20)4]%*.
[Co(H20)6]*" je dominantni ion.

[Co(H20)6]* <« [Co(H20)4]** + 2H20

oktaedar tetraedar

Dok je [Co(H20)6]?* stabilan, ion [Co(NH3)s]%* lako oksidira.

Co* g + & 2 C0? () E°=+192V

[Co(NH3)6]*" + e 2 [Co(NH3)s]** E°=+0.11V

Isto je i s amino kompleksima.

[Co(en)s]?* moZe se dobiti iz otopine [Co(H20)6]?* iona u inertnoj atmosferi. lon
[Co(bpy)3]?" je stabilan i moZe se izolirati u velikom broju soli. Naj¢eséa je sol
[Co(bpy)3]Cl2-2H20-EtOH, narancaste boje. Difrakcijom rentgenskog zracenja na
monokristalu utvrdena je duljina veze izmedu kobalta i duSika i iznosi 213 pm.

Stabilne tetraedarske komplekse [CoX4]™ kobalt(l1) formira s monodentantnim ligandima
(X) kao sto su Cl, Br, I. Npr. dodatkom koncentrirane HCI u ruziCastu otopinu
[Co(H20)6]?* nastaje [CoCl4]? intenzivno plave boje. Poznate su mnoge soli [CoCl4]?.
Najpoznatiji je CszCoCls, koji je zapravo Cs3[CoCls]Cl i ne sadrZi [CoCls]*.

I [Co(H20)6]%" i [CoCl4]?su visokospinski kompleksi s velikim magnetskim momentom
kao 1 ve¢ina kompleksa koji sadrze Co(II). ueff za oktaedarske komplekse je izmedu 4.3-
5.2 us, a za tetraedarske komplekse izmedu 4.2-4.8 us.

Klor moZe premostit dva kobaltova atoma u dinuklearnim spojevima kao $to je [Co2Cle]*
(slika 5), ali i u viSenuklearnim spojevima kao §to je ve¢ spomenuti polimer

kobaltovog(Il) klorida dihidrata.
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Slika 5. Struktura kompleksa [C02Cls]*" (odredena rentgenskom difrakcijom) i
pripadajuéeg kationa u soli [Co(15-kruna-5)(NCMe2)][Co2Cls] (atomi kobalta su

prikazani Zutom, a klora zelenom bojom) [6].

Jo$ jedan poznati tetraedarski kompleks je [Co(NCS-N)4]? (slika 6). On se moZe izolirati
kao plavi [MesN]2[Co(NCS)4] (uetf = 4.40 ug) ili kao K2[Co(NCS-N)4]-4H20 (ueft =
4.38 us). [Co(NCS-N)4]* reagira i sa zivom(II) dajuéi netopljivu sol koja se koristi kao
standard za mjerenje magnetske susceptibilnosti. Navedeni ion takoder moze s kationom

na slici 5 dati sol crvene boje.

/A
N N
/J \—/ \_\
H,N NH,

Slika 6. lon s kojim [Co(NCS-N)4]? daje sol crvene boje [6].

Kompleks [CoCl2(py)2] se moze javiti u dva oblika (slika 7). U prvom Co(ll) je
tetraedarski koordiniran (plavo obojen). Drugi oblik je polimer u kojem je Co(ll)

oktaedarski koordiniran (ljubi¢asto obojen).

o py py Py
| a,, | WwCl,, (Ijm (L
.‘;CO\ iy O fr 40.‘
_Cougy ‘“*CI"l "Cl"’ '""Cl"’l ~~
Py py Py Py
Cl - .

Slika 7. Dva oblika kompleksa [CoCl2(py)2] (py = piridin) [6].

mn



Stajanjem na zraku naveden oblici mogu prelaziti jedan u drugi kao Sto je prikazano u

jednadzbi:

CoCl, + 2py — [CoCly(py),] [CoCl, (py)2ln

polimerizacija, 4, 390K

Refluksiranjem otopine CoCl. i THF-a nastaje tamnoplavi tetranuklearni

[Co4Cl2(u-Cl)s(THF)s] kompleks (slika 8). U ovom kompleksu dva su atoma kobalta

koordinirana tetraedarski, a dva oktaedarski.

o
° o

Slika 8. Kompleks [Co4Cl2(u-Cl)s(THF)s] (atomi vodika su izostavljeni, a atomi
kobalta su prikazani zutom, klora zelenom, ugljika sivom, a kisika crvenom bojom) [6].

Klor je primjer liganda koji moZe biti terminalan ili premosc¢ujuéi. Primjer takvog
kompleksa je [Co(acac)2]. Nastaje reakcijom izmedu CoCl2, acetilacetona i Na[O2CMe]

u metanolu. U ¢vrstom stanju, ova bezvodna sol je tetramer plave boje koji strukturom

podsjeca na trimer [ {Ni(acac)2}3] (slika 9).



Slika 9. Struktura [{Ni(acac)2}3] ( atomi nikla prikazani su zelenom, ugljika sivom, a

kisika crvenom bojom) [6].

Kobalt s cijanidnim ionima gradi komplekse koji imaju kvadratno piramidalnu geometriju
ili kvadratno planarnu geometriju. Dodatkom [CN] iona u vodenu otopinu Co?* iona u
suvidku nastaje [Co(CN)s]>. Ovaj se kompleks javlja ¢esée od [Co(CN)s]* koji i nije
izoliran.

Interesantne soli kobalta i cijanida su smedi K3[Co(CN)s] koji je paramagneti¢an i
ljubicasti K6[C02(CN)10] koji je dijamagneti¢an. [Co2(CN)10]® ion sadrZi jednostruku
Co—Co vezu (slika 10).

_ 16—
ON 4§
NC (ca Co CN
NC {~
cN CON ON

Slika 10. lon [Co2(CN)10]% s jednostrukom Co-Co vezom [6].
Poznat je i kompleks [Co(CN4)?] (slika 11). On ima kvadratno planarnu strukturu. Rijetki

je primjer kompleksa s kobaltom(II) u kojem geometriju molekule ne namece sam ligand,

ve¢ centralni metalni ion. Gradi soli s velikim kationima kao $to je [(PhaP)2N]".

10



om
116pm

Slika 11. Struktura kompleksa [Co(CN4)?] (odredena rentgenskom difrakcijom) u soli
[(Ph3P)2N]2[Co(CN)4]-4DMF (atom kobalta je prikazan zutom, dusika plavom, a

ugljika sivom bojom) [6].

Najvec¢i koordinacijski brojevi Co(Il) su 7 1 8. Obzirom da su makrociklicki ligandi

koordinacijski ograni¢eni, uzrokuju stvaranje pentagonalne piramidalne strukture s

koordinacijskim brojem 7. Primjeri takvih kompleksa su [Co(15-kruna-5)(NCMe)2]?*
(slika 12) i [Co(15-kruna-5)(H20)2]*".

NCMe

o Ty

CH‘"‘" a—"°
0'{ | \0

N

|
NCMe

1 2+

Slika 12. Kompleks [Co(15-kruna-5)(NCMe)2]%* [6].
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U kompleksu [Co(12-kruna-4)(NOs3)4] kobalt ima koordinacijski broj 7 (slika 13).

Slika 13. Kompleks [Co(12-kruna-4)(NOs)4] (atom kobalta je prikazan zutom, dusika

plavom, ugljika sivom, a kisika crvenom bojom) [6].

U kompleksu [Co(NO3)4]*, donorski atomi su dodekaedarski rasporedeni (slika 14).
Svaki [NO3] ligand je asimetri¢no vezan s jednim kisikom pri ¢emu je s jednim vezan
mnogo jace nego s drugim [6].

203 pm

Slika 14. Kompleks [Co(NO3)4]* (atom kobalta je prikazan Zutom, duika plavom, a

kisika crvenom bojom) [6].
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1.2. Koordinacijski polimeri

Koordinacijski polimeri se mogu definirati kao beskonac¢ni nizovi metalnih iona koji
su povezani ligandima (uglavnom organskim) u beskonacni lanac (1D struktura), mrezu
(2D struktura) ili 3D strukturu. Koordinacijski se polimeri naj¢esce prikazuju kao skupina
tocki, odnosno ¢vorova koji predstavljaju molekulu ili ion, a isti se opisuju obzirom na
povezivanje s drugim ¢vorovima. Povezivanjem ¢vorovi daju mreze s razli¢itim oblicima
I topologijama. Da bi se opisala neka mreza potrebno je odrediti najmanju petlju u mrezi
(ona kojom se dolazi od jednog ¢vora i natrag do istog) i to prema nomenklaturi (n, p;
n - najkraca petlja, p -povezanost svakog ¢vora s drugim. Odredivanje topologije je
osnova opisa mrezZe u odnosu na geometriju obzirom da dvije mreze mogu izgledati skroz

razlicito, a da su ¢vorovi jednako povezani [2,3].

[9].
Metalni ioni koji imaju kvadratnu ili oktaedarsku koordinaciju u cis poloZaju mogu imati:
1) cik-cak strukturu
2) spiralnu strukturu
3) strukturu ljestvi
Najcesca je cik-cak struktura, dok je spiralna struktura rjeda i uvijek kiralna cak i kada
njene komponente nisu.
Kod polimera s 2D strukturom u kojima metalni ioni imaju planarnu geometriju ili su
oktaedarski koordinirani, najceS¢a je kvadratna mreza cija se topologija opisuje
nomenklaturom (4,4).
U koordinacijskim polimerima s 3D strukturom metali (¢vorovi) koji su tetraedarski
koordinirani s linearnim ligandima daju polimere dijamantne strukture, dok oktaedarski
koordinirani metali (¢vorovi) s linearnim ligandima uglavnom daju tzv. a-Po strukture.
U vecini koordinacijskih polimera kao ¢vorovi se koriste prijelazni metali jer imaju
dobro poznatu geometriju, dok se za povezivanje ¢vorova koriste uglavnom organski
ligandi. Prilikom sinteze polimera jako je vazna veli¢ina i oblik spomenutih liganada. Oni
mogu biti kratki (OH", CN" i halogenidi), srednje dugi ( bipiridini i aromatski karboksilati)

ili dugi (sintetiziraju se pomoc¢u nitrilnih, piridinskih i karboksilatnih grupa) ligandi [2,3].
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1.3. Pregled koordinacijskih polimera s nikotinatnim ligandima

Do sada je sintetiziran velik broj koordinacijskih polimera s nikotinatnim ligandima
koji kao sredisnji metalni ion sadrze niklove(ll) i kobaltove(ll) ione.

Koordinacijski polimer niklovog(Il) iona sa 6-klornikotinatom i 4,4 -bipiridinom kao
ligandima, pripremljen je reakcijom niklovog(ll) sulfata heptahidrata, 6-klornikotinske
kiseline i 4,4 -bipirdina u smjesi vode i etanola. Spoj koji nastaje sadrzi jednodimenzijski
polimerni {[Ni(4,4 -bpy)(H20)4]**]}n kation, dva 6-kloronikotinatna liganda i &etiri
kristalizacijske molekule vode u jednoj ponavljaju¢oj polimernoj jedinici. Niklov(II) ion
u polimernom kationu oktaedarski je koordiniran s Cetiri atoma kisika iz molekula vode 1
s dva dusikova atoma koja potjecu iz 4,4 -bipiridina (slika 15).

4,4 -bipiridin ligandi premos¢uju niklove(II) ione u beskona¢ni 1D polimerni lanac koji

se proteze duz kristalografske osi b (slika 16) [10].

Slika 15. Molekulska struktura koordinacijskog polimera koji sadrzi
{[Ni(4,4 -bpy)(H20)4]?*1}n kation, 6-klornikotinatni anion i kristalizacijske molekule
vode [10].
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Slika 16. Beskonaéni 1D polimerni lanac {[Ni(4,4 -bpy)(H20)4]**]}n Kkationa koji se
proteze duz kristalografske osi b [10].

Jednodimenzionalni  koordinacijski polimer nikla(ll) sa 6-fluornikotinskom
Kiselinom i 4,4 -bipiridinom kao ligandima, molekulske formule {[Ni(6-Fnic)2(4,4 -
bpy)(H20)2]-3H20}n pripremljen je reakcijom niklova(ll) sulfata heptahidrata, 6-
fluornikotinske kiseline (CeH4FNO2) i 4,4 -bipiridina (C10HsN2) u smjesi vode i etanola.
Niklov(Il) ion je oktaedarski koordiniran s atomima kisika iz dvije molekule vode, dva
atoma kisika iz O-monodentantno vezanih 6-fluornikotinskih liganada i s dva dusikova
atoma iz premosc¢ujucih 4,4 -bipiridinskih liganada, formirajuéi trans izomer (slika 17).
4,4 -bipiridin ligandi premosc¢uju niklove(II) ione u beskonaéni 1D polimerni lanac koji

se proteZe duz smjera [1-1-0] (slika 18) [11].
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Slikal7. Ponavljaju¢a polimerna jedinica koordinacijskog polimera {[Ni(6-Fnic)2(4,4 -
bpy)(H20)2]-3H20}n [11].

Slika 18. Beskonac¢ni 1D polimerni lanac koordinacijskog polimera
{[Ni(6-Fnic)2(4,4"-bpy)(H20)2]-3H20}n [11].
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Tetraakvabis(6-kloropiridin-3-karboksilato-xO)niklov(ll) tetrahidrat pripremljen
je dodatkom reakcijske smjese niklovog(ll) sulfata heksahidrata i 6-klornikotinske
kiseline u 20 mL vode sa 20 kapi otopine natrijevog hidroksida (0,1 mol/L) uz jednosatno
mijeSanje. Na kraju se iznad pripremljene otopine pazljivo doda sloj 95% etanola.
Dobiveni su zeleni kristali. Asimetri¢na jedinica navedenog kompleksa sadrzi polovicu
niklovog(ll) iona koji leZi na centru simetrije, 6-klorpiridin-3-karboksilatni anion, dvije
koordinirane molekule vode i dvije kristalizacijske molekule vode. Niklov(ll) ion je

oktaedarski koordiniran s dva kisikova atoma iz dvije molekule 6-klorpiridin-3-

karboksilatnog liganda u aksijalnom poloZaju [Ni—O = 2,0335(12) A] i &etiri molekule
vode u ekvatorijalnoj ravnini [Ni-O = 2,0742(16) A i 2,0814(12) A] (slika 19). Vezni

kutovi oko centralnog niklovog(ll) iona nalaze se u rasponu od 88,8° do 91,2° [12].

owso—*

CIA/

Cl
ClA

OWfil

Slika 19. Molekulska struktura tetraakvabis(6-kloropiridin-3-karboksilato-
xO)niklovog(Il) tetrahidrata; simetrijski operator (A) -x, -y, 1 - z [12].

6-kloropiridin-3-karboksilatni ligandi su na niklov(ll) ion vezani monodentantno preko
karboksilatnih kisikovih atoma.

Stvaraju se jake intramolekulske vodikove veze tipa O-H:--O izmedu koordiniranih O2
atoma vode i nekoordiniranih karboksilatnih O2 atoma, kao i Sest jakih intermolekulskih
vodikovih veza tipa O-H:--O i O-H---N tvore¢i trodimenzionalnu supramolekulsku
strukturu (slika 20) [12].
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Slika 20. Trodimenzionalna supramolekulska struktura tetraakvabis(6-kloropiridin-3-
karboksilato-xO)niklovog(ll) tetrahidrata. Svi su atomi prikazani kao izotropne kugle
proizvoljne veli¢ine. H atomi vezani za C atome izostavljeni su radi jasnoce, a vodikove

veze prikazane su zutim isprekidanim linijama [12].

Tetraakvabis(6-kloropiridin-3-karboksilato-xO)kobaltov(11) tetrahidrat
pripremljen je dodatkom reakcijske smjese kobaltovog acetata tetrahidrata i 6-
klornikotinske kiseline u 20 mL vode s 8 kapi otopine natrijevog hidroksida (0,1 mol/L)
uz mijeSanje od 30 minuta. Na kraju se iznad pripremljene otopine pazljivo doda sloj
95%-tnog etanola. Dobiveni su veliki ruzi¢asti kristali. U navedenom kristalu kobaltov(II)
ion ima blago iskrivljenu oktaedarsku geometriju i smjesten je na centru simetrije. Cetiri
atoma kisika iz Cetiri koordinacijske molekule vode odreduju ekvatorijalnu ravninu, dok
dva atoma kisika iz dvije molekule 6-kloropiridin-3-karboksilatna liganda odreduju
aksijalni polozaj (slika 21). Duljine Co-O veze nalaze se u rasponu 2,0723(14)-
2,1162(15) A. O-Co-0 vezni kutovi nalaze se u rasponu 87,98(6)-92,02(6)°.
6-kloropiridin-3-karboksilatni ligandi su monodentantno vezani na kobaltov(Il) ion preko
karboksilatnog O atoma [13].
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Slika 21. Molekulska struktura tetraakvabis(6-kloropiridin-3-karboksilato-
xO)kobaltovog(ll) tetrahidrata; simetrijski operator (A) 1-x, -y, 1-z [13].

Trodimenzijsku supramolekulsku strukturu formira Sest jakih intermolekulskih O-H---O

i O-H---N vodikovih veza i dodatne intramolekulske O-H---O vodikove veze (slika 22).

S
o ﬁ’%&‘ ‘ w

Slika 22. Trodimenzionalna supramolekulska struktura tetraakvabis(6-kloropiridin-3-
karboksilato-xO)kobaltovog(ll) tetrahidrata. Svi su atomi prikazani kao izotropne kugle
proizvoljne veli¢ine. H atomi vezani za C atome izostavljeni su radi jasnoce, a vodikove

veze prikazane su Zutim isprekidanim linijama [13].
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Koordinacijski polimeri kobaltovog(ll) i niklovog(ll) iona sa 6-oksonikotinatom i 4,4 -
bipiridinom kao ligandima molekulskih  formula {[Co(4,4 -bpy)(H20)4](6-
Onic)2:2H20}n (a) i {[Ni(4,4 -bpy)(H20)4](6-Onic)2-2H20}n (b) pripremljeni su
reakcijom kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata, odnosno niklovog(ll) nitrata heksahidrata,
6-hidroksinikotinatne kiseline i 4,4 -bipiridina u smjesi etanola i vode pod
hidrotermalnim uvjetima. U oba slu¢aja asimetri¢na jedinica sadrzi polovicu metalnog
iona, dvije koordinirane molekule vode, 6-oksonikotinatni anion, polovicu 4,4 -bipiridina
I kristalizacijsku molekulu vode. Molekulske strukture sadrze jednodimenzijske
polimerne Kkatione: {[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*"}n kation za prvi spoj i {[Ni(4,4 -
bpy)(H20)4]**}n za drugi spoj. Po ponavljajuéoj polimernoj jedinici oba spoja sadrze
dvije kristalizacijske molekule vode i dva 6-oksonikotinatna aniona u keto-tautomernom

obliku (s protoniranim piridinskim dusikom) (slika 23) [1].

Slika 23. Molekulska struktura koordinacijskih polimera {[Co(4,4 -bpy)(H20)4](6-
Onic)2:2H20}n (a) i {[Ni(4,4 -bpy)(H20)4](6-Onic)2:2H20}n (b). Simetrijski operator
(1): -x+1,y, -z+3/2 [1].

Preklapanjem molekula moZe se vidjeti da su spojevi a) i b) izostrukturni (slika 24).

Stovise, oba spoja kristaliziraju u istoj prostornoj grupi (C2/c) s istim parametrima

jedini¢ne Celije.
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Slika 24. Preklopljene molekulske strukture polimera
{[Co(4,4 -bpy)(H20)4](6-Onic)2-2H20}n (a) i {[Ni(4,4 -bpy)(H20)4](6-
Onic)2:2H20}n (b) [1].

Oba metalna iona u polimernim {[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*}n i {[Ni(4,4"-bpy)(H20)4]**}n
kationima oktaedarski su koordinirana s &etiri atoma O iz molekula vode (01, 02, O1' i
02') te s dva atoma N iz dvije molekule 4,4 -bipiridina (N1 i N2) u trans polozaju (N1-
M-N2 =180°); (M= Co, Ni).

Beskona¢ni jednodimenzijski lanac koji se proteze duz [0-1-0] osi nastaje
premos¢ivanjem metalnih(IT) iona premoscujuc¢im 4,4 -bipiridinskim ligandima (slika
25) [1].

V‘Cﬁ/‘“’ ¥ ~\/ —
rala s o 0n 02 080,
Slika 25. Beskonaéni 1D {[Co(4,4"-bpy)(H20)4]**}n koji se proteze duz osi [0-1-0] [1].

Takoder, pripremljena su i dva strukturno razli¢ita koordinacijska polimera
kobalta(ll) s 4,4 -bipiridinom i 2-klornikotinatom, odnosno 5-bromnikotinatom kao
ligandima, pod istim eksperimentalnim uvjetima. Cilj je bio odrediti utjeCe li izbor
halogenog elemenata (klor ili brom), kao i njihov poloZaj na aromatskom prstenu
nikotinatnih liganda, na strukturne razlike polimera i samu koordinaciju metalnog iona.
Dobiveni su koordinacijski polimeri molekulskih formula:
{[Co(2-CI-nic)2(4,4"-bpy)(H20)2]-4H20}n (c) i {[Co(4,4 -bpy)(H20)4 [Co(5-Br-
nic)a(H20)2]-4,4"-bpy-2H20}n (d) [5].
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U prvom koordinacijskom polimeru (c) kobaltov(l1) ion je oktaedarski koordiniran s dva
O-monodentantno vezana kisikova atoma (O1 i O1') iz dvije molekule 2-klornikotinatna
liganda, dva atoma kisika (O3 i O3') iz dvije molekule vode te s dva dusikova atoma (N2
i N3™) iz dvije molekule 4,4 -bipiridina (slika 26); simetrijski operator (i) -x+1, y, -z+3/2;
(i) x, y+1, z.

Slika 26. Molekulska struktura koordinacijskog polimera
{[Co(2-Cl-nic)2(4,4 -bpy)(H20)2]-4H20}n (c). Simetrijski operator (i) -x+1, y, -z+3/2;
(i) x, y+1, z [5].

4,4 -bipiridinski ligandi premoscuju kobaltove(I) ione u beskona¢ni jednodimenzijski

polimerni lanac koji se proteze duz smjera (slika 27) [0-1-0].
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Slika 27. Beskona¢ni 1D lanac
{[Co(2-Cl-nic)2(4,4 -bpy)(H20)2]-4H20}n (c) koji se proteze duz smjera [0-1-0] [5].

Drugi  koordinacijski  polimer  (d) sadrzi  jednodimenzijskii  polimerni
{[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*"}n kation, [Co(5-Br-nic)4(H20)2]> anion, jednu kristalizacijsku
molekulu 4,4 -bipiridina i dvije kristalizacijske molekule vode po polimernoj jedinici.

Kobaltov(ll) ion je u polimernom {[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*"}n kationu oktaedarski
koordiniran s ¢etiri kisikova atoma (06, O7, 06" i O7"V) iz &etiri molekule vode i s dva
dudikova atoma (N3 i N3V) u trans polozaju. U [Co(5-Br-nic)s(H20)2]* anionu,
kobalt(ll) je oktaedarski koordiniran s dva O-monodentantno vezana karboksilatna
kisikova atoma (O1 i O1'"), dva N-monodentantno vezana piridinska dusikova atoma (N2
i N2') iz &etiri molekule 5-bromnikotinatna liganda te s dva kisikova atoma (O5 i O5')

iz dvije molekule vode (slika 28); simetrijski operator (iii) -x, -y+1, -z+1 i (iv) -x, -y, -z.

Slika 28. Molekulska struktura koordinacijskog polimera
{[Co(4,4"-bpy)(H20)4 [Co(5-Br-nic)4(H20)2]-4,4"-bpy-H20}n (d);
Simetrijski operator (iii) -x, -y+1, -z+1 i (iv) -x, -y, -z [5].
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4,4 -bipiridinski ligandi premosc¢uju kobaltove(ll) ione, u {[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*}n
kationu, u beskonaéni jednodimenzijski polimerni lanac koji se proteze duz smjera
[0-1-0] (slika 29).

[}_ﬁ—\ —\‘[;Q ’\l {,‘Q_\_\P\

Slika 29. Beskonaéni 1D lanaca {[Co(4,4 -bpy)(H20)4]*"}n kationa u {[Co(4,4 -
bpy)(H20)4 [Co(5-Br-nic)4(H20)2]-4,4 -bpy-2H20}n (d) koji se proteZe duz smjera
[0-1-0] [5].

Na temelju ovog rada moze se zakljuciti da na strukturne karakteristike koordinacijskih
polimera ne utjeCe izbor halogenog elementa (klor ili brom), ve¢ njihov polozaj na

aromatskom prstenu nikotinatnog liganda [5].
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Reakcije kobalta(ll) sa 6-BrnicH, 6-ClnicH, 1,2-bpetanom i 1,2-
bpetenom u DMF-u

Kemikalije, proizvodaca Sigma-Aldrich, koriStene za dobivanje koordinacijskih
polimera nisu proc¢is¢ene prije upotrebe.

2.1.1. Dobivanje  koordinacijskog polimera [Co(6-BrnicH)2(1,2-

bpetan)]n

6-BrnicH (0,1008 g, 0,4965 mmol) otopi se u 2 mL DMF, 1,2-bpetan
(0,0465 ¢, 0,2524 mmol) otopi se u 2 mL DMF i kobaltov(ll) nitrat
heksahidrat (0,0684 g, 0,2351 mmol) otopi se u 2 mL DMF. Prvo se
pomijeSaju otopine dvaju liganada te se potom smjesa liganada polako dodaje
u otopinu koblatovog(ll) nitrata heksahidrata uz mijeSanje. Dobivena
reakcijska smjesa se ostavi da polako isparava na sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku 25 dana. Dobiveni ruzicasti kristali se filtriraju vakuum
filtracijom, ispiru mati¢nicom te suSe na zraku. Nakon suSenja produkt se
vaze. Prinos: 0,0346 g (23%).
2.1.2. Dobivanje  koordinacijskog polimera [Co(6-BrnicH)2(1,2-

bpeten)]n

6-BrnicH (0,1005 g, 0,4950 mmol) otopi se u 2 mL DMF, 1,2-bpeten
(0,0454 ¢, 0,2491 mmol) otopi se u 2 mL DMF i kobaltov(ll) nitrat
heksahidrat (0,0699 g, 0,2402 mmol) otopi se u 2 mL DMF. Prvo se
pomijeSaju otopine dvaju liganada te se potom smjesa liganada polako dodaje
u otopinu kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata uz mijeSanje. Dobivena
reakcijska smjesa se ostavi da polako isparava na sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku 25 dana. Dobiveni bezbojni kristali se filtriraju vakuum
filtracijom, a preostala roza mati¢na otopina se ponovno ostavi da polako
isparava joS 13 dana. Nastaju ruzicasti kristali Zeljenog produkta uz popratne
bezbojne kristale. Tako dobiveni kristali se filtriraju vakuum filtracijom,
ispiru mati¢nicom te suse na zraku. Kontaminirajuéi bezbojni kristali ru¢no se

uklone, a Zeljeni produkt se vaze. Prinos: 0,0042 g (3%).
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2.1.3. Dobivanje  koordinacijskog polimera  [Co(6-ClnicH)2(1,2-

bpeten)]n

6-ClnicH (0,1022 g, 0,6487 mmol) otopi se u 2 mL DMF, 1,2-bpeten
(0,0583 g, 0,3199 mmol) otopi se u 2 mL DMF i kobaltov(ll) nitrat
heksahidrat (0,0934 g, 0,3210 mmol) otopi se u 2 mL DMF. Prvo se
pomijeSaju otopine dvaju liganada te se potom smjesa liganda polako dodaje
u otopinu kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata uz mijeSanje. Dobivena
reakcijska smjesa se ostavi da polako ispara na sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku 25 dana. Dobiveni svjetlo ruzicasti kristali se filtriraju
vakuum filtracijom, ispiru mati¢nicom te suse na zraku. Nakon suSenja

produkt se vaze. Prinos: 0,0319g (17,94%).

2.2. ldentifikacija i karakterizacija pripravljenih spojeva

IR spektri snimljeni su na instrumentu Shimadzu (IR Prestige-21, FTIR-8400S),
tehnikom KBr pastile u intervalu 4000-400 cm™™.

TGA/DSC krivulje snimljene su na instrumentu Mettler-Toledo TGA/DSC 3+, u
temperaturnom intervalu 25-1000 °C u atmosferi duSika uz brzinu zagrijavanja od 5
°C/min i protok plina od 50 mL min™. Masa uzoraka je bila oko 2-5 mg, a koritene su
posudice od aluminijevog oksida.

Intenziteti difrakcijskin  maksimuma prikupljeni su pomocu cetverokruznog
difraktometra XtaLAB Synergy-S Dualflex s PhotonJet (Mo) mikrofokusnim izvorom
rentgenskog zracenja i HyPix-6000HE area detektorom, pri temperaturi od 170(2) K uz
koristenje molibdenskog zratenja MoKa (4=0,71073 A). Mijerenja su kontrolirana i
izvedena pomocu programa CrysAlisPRO [14], a redukcija podataka je napravljena istim
programom. Iz dobivenih eksperimentalnih podataka odredeni su parametri jedini¢ne
¢elije, a kristalne strukture su rijeSene pomoc¢u programa SHELXT [15], a utoc¢njene
pomoc¢u programa SHELXL [16]. Prikazi kristalnih struktura su napravljeni pomocu
programa MERCURY [17].

Osnovni kristalografski parametri i podaci o snimanju, rjesavanju i uto¢njavanju

kristalnih struktura su prikazani u tablicama 2, 5 i 8.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Priprava i

karakterizacija  koordinacijskog  polimera

[Co(6-Br-nic)2(1,2-bpetan)]n (1)

Reakcijom kobalta(ll) sa 6-BrnicH i 1,2-bpetanom, u molarnom omjeru 1:2:1, u

DMF-u kao otapalu dolazi do nastajanja koordinacijskog polimera molekulske formule

[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n (slika 30) (1).

Tablica 2. Eksperimentalni podaci.

Kemijska formula

My

Kristalni sustav, prostorna grupa
a, b, c (A

a py (%)

V (A3)

YA

Temperatura (K)

Gustoca (g/cmq)
Apsorpcijski koeficijent
Valna duljina zragenja, A (A)
Tip zracenja

R[1>2c()]

WR [svi podaci]

[Co(6-BrnicH)2 (1,2-bpetan)]n
645,105

Monoklinski, P21/c
11,6250(4), 15,4993(5), 13,6672(5)
90, 106,553(4), 90
2360,49(15)

4

170(2)

1,815

4,153

0,71073

Mo Ko

0,0556

0,0823
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Slika 30. Molekulska struktura [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetana)]n (1); simetrijski operatori:
(i) -x+2, -y, -z+2; (i) X, y, z-1.

Asimetri¢na jedinica sadrzi kobaltov(Il) ion, dva 6-BrnicH liganda i jednu
molekulu 1,2-bpetana. Kobaltov(ll) ion je oktaedarski koordiniran s O1 i O2 atomima
karboksilata (iz 0,0 ’-kelatirajuéeg 6-bromnikotinatnog liganda), s O3 i O4' atomima (iz
dva razli¢ita O,0 "-premosc¢ujuca 6-bromnikotinatna liganda) u ekvatorijalnoj ravnini te
s piridinskim N3 i N4' atomima (iz dvije razli¢ite molekule 1,2-bpetana koje premoséuju

atome kobalta) koji su smjesteni u aksijalnim polozajima (N4"-Co-N3, 176,84(12)°).
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Geometrijski parametri (duljine veza i kutovi oko centralnog koblatovog(ll) iona dani su

u tablicama 3 i 4; simetrijski operatori: (i) -x+2, -y, -z+2; (ii) X, y, z-1.

Tablica 3. Geometrijski parametri — duljine veza oko centralnog kobaltovog(Il) iona (A).

Col1-01 2,167(3)
Co1-02 2,201(3)
Co1-03 2,052(3)
Col-04' 2,016(3)
Col-N3 2,156(3)
Col-N4i 2,148(3)

Simetrijski operatori: (i) -x+2, -y, -z+2; (ii) X, y, z-1

Tablica 4. Geometrijski parametri — kutovi oko centralnog kobaltovog(ll) iona (°).

04'-Co1-03 104,91(11)
04-Co1-N4" 88,91(11)
03-Co1-N4' 92,08(11)
04'-Co1-N3 91,41(11)
03-Co1-N3 90,87(11)
N41-Co1-N3 176,84(12)
04'-Co1-01 96,91(11)
03-Co1-01 158,16(11)
N4-Co1-01 87,34(11)
N3-Co1-01 89,50(11)
04'-Co1-02 157,04(11)
03-Co01-02 97,83(10)
N4'-Co01-02 87,14(10)
N3-Co01-02 91,36(11)
01-Co1-02 60,33(10)

Simetrijski operatori: (i) -x+2, -y, -z+2; (ii) X, y, z-1
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Slika 31. Beskonac¢ni dvostruki 1D polimerni lanac spoja

[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n (1).

Kobaltovi(Il) ioni su naizmjeni¢no povezani premoséuju¢im ligandima
1,2-bpetana duz [001] smjera, dok su susjedni kobaltovi(ll) ioni povezani duZz [010]
smjera preko O,0 "-premoscujuca 6-bromnikotinatna liganda dajuci beskonac¢ni dvostruki
1D polimerni lanac u smjeru [001]. Unutar spomenutog polimernog lanca postoje dvije
vrste centrosimetricnih prstenova. Jedan je osmeroclani prsten koji nastaje izmedu dva
kobaltova(ll) iona i dva O,0’ -premoscujuca 6-bromnikotinatna liganda. Drugi je
makrociklicki trideseteroclani prsten koji nastaje izmedu cetiri kobaltova(Il) iona, dva
0,0 ’-premoscujuca 6-bromnikotinatna liganda i dva premosc¢ujuca liganda 1,2-bpetana
(slika 31). Ovaj se lanac u 3D strukturu povezuje slabim n-mr interakcijama izmedu 6-

bromnikotinatnih piridinskih prstenova.
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3.2. Priprava i

karakterizacija

koordinacijskog  polimera

[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (2)

Reakcijom kobalta(ll) sa 6-BrnicH i 1,2-bpetena, u molarnom omjeru 1:2:1, u DMF-

u kao otapalu dolazi do nastajanja koordinacijskog polimera molekulske formule

[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (slika 32) (2).

Tablica 5. Eksperimentalni podaci.
Kemijska formula
My
Kristalni sustav, prostorna grupa
a, b, c (A
a By ()
V (A%
Z
Temperatura (K)
Gustoca (g/cmd)
Apsorpcijski koeficijent
Valna duljina zradenja, A (A)
Tip zracenja
R[1>2c()]

WR [svi podaci]

[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n
643,10

Monoklinski, P21/c
11,1134(4), 16,1731(6), 13,7057(5)
90, 105,363(4), 90
2375,41(16)

4

170(2)

1,798

4,126

0,71073

Mo Ko

0,0369

0,0838
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Slika 32. Molekulska struktura [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (2); simetrijski operatori:
(i) -x, -y+1, -z; (ii) X, y, z-1.

Asimetri¢na jedinica sadrzi kobaltov(Il) ion, dva 6-BrnicH liganda i jednu
molekulu 1,2-bpetena. Kobaltov(ll) ion je oktaedarski koordiniran s O3 i O4 atomima
karboksilata (iz 0,0 -kelatirajuéeg 6-bromnikotinskog liganda), s O1 i 02" atomima (iz
dva razli¢ita O, O’ -premosc¢ujuca 6-bromnikotinskog liganda) u ekvatorijalnoj ravnini te
s piridinskim N3 i N4'" atomima (iz dvije razli¢ite molekule 1,2-bpetena koje premoséuju
atome kobalta) koji su smjesteni u aksijalnim polozajima (N3—-Co-N4", 177.42(10)°).
Geometrijski parametri (duljine veza i kutovi oko centralnog koblatovog(ll) iona dani su

u tablicama 6 i 7; simetrijski operatori: (i) -x, -y+1, -z; (ii) X, y, z-1.
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Tablica 6. Geometrijski parametri — duljine veza oko centralnog kobaltovog (11) iona (A).

Col-01 2,010(2)
Col1-02! 2,037(2)
Col1-03 2,184(2)
Col-04 2,182(2)
Col-N3 2,157(3)
Col-N4' 2,170(3)

Simetrijski operatori: (i) -x, -y+1, -z; (ii) X, y, z-1

Tablica 7. Geometrijski parametri — kutovi oko centralnog kobaltovog (11) iona (°).

01-Co1-02! 111,96(10)
01-Co1-N3 89,16(10)
02'-Co1-N3 91,36(10)
01-Co1-N4' 92,31(10)
02'-Co1-N4' 90,05(10)
N3-Col1-N4" 177,42(10)
01-Co1-04 155,15(10)
02'-Co1-04 92,69(9)
N3-Co1-04 87,08(9)
N4'-Co01-04 90,69(10)
01-Co1-03 95,06(10)
02'-Co1-03 152,96(9)
N3-Co01-03 87,81(10)
N4-Co01-03 89,94(10)
04-Co01-03 60,27(9)

Simetrijski operatori: (i) -x, -y+1, -z; (ii) X, y, z-1
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Slika 33. Beskonacni dvostruki 1D polimerni lanac spoja
[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (2).

Kobaltovi(Il) ioni su naizmjeni¢no povezani premoScuju¢im ligandima 1,2-

bpetena duz [001] smjera, dok su susjedni kobaltovi(ll) ioni povezani duz [010] smjera
preko O,0° -premoscujuc¢a 6-bromnikotinatna liganda dajuéi beskonaéni dvostruki 1D
polimerni lanac u smjeru [001]. Unutar spomenutog polimernog lanca postoje dvije vrste
centrosimetriénih prstenova. Jedan je osmeroclani prsten koji nastaje izmedu dva
kobaltova(ll) iona i dva  O,0° -premosc¢ujuca 6-bromnikotinatna liganda. Drugi je
makrocikli¢ki trideseteroclani prsten koji nastaje izmedu cCetiri kobaltova(Il) iona, dva
0,0 -premosc¢ujuca 6-bromnikotinatna liganda i dva premosc¢ujuca liganda 1,2-bpetena
(slika 33). Ovaj se lanac u 3D strukturu povezuje slabim vezama, specificnim n-n

interakcijama izmedu 6-bromnikotinskih piridinskih prstenova.
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3.3. Priprava i

karakterizacija  koordinacijskog  polimera

[Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]s (3)

Reakcijom kobalta(ll) sa 6-ClnicH i 1,2-bpetenom, u molarnom omjeru 1:2:1, u

DMF-u kao otapalu dolazi do nastajanja koordinacijskog polimera molekulske formule

[Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (slika 34) (3).

Tablica 8. Eksperimentalni podaci.

Kemijska formula

My

Kristalni sustav, prostorna grupa
a, b, c(A)

a, B, v (°)

V (A%

YA

Temperatura (K)

Gustoda (g/cmd)
Apsorpcijski koeficijent
Valna duljina zradenja, A (A)
Tip zraenja

R[I>2oc(])]

WR [svi podaci]

[Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten]n
554,253

Triklinski, P-1

10,1776(8), 11,1597(9), 11,1843(7)
87,640(6), 70,343(7), 79,285(7)
1175,10(16)

2

170(2)

1,566

0,997

0,71073

Mo Ka

0,1014

0,2915
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Slika 34. Molekulska struktura [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (3); simetrijski operatori:
(i) -x+1, -y+1, z; (ii) x-1, y+1, z.

Asimetri¢na jedinica sadrzi kobaltov(II) ion, dva 6-ClnicH liganda i jednu molekulu 1,2-
bpetena. Kobaltov(Il) ion je oktaedarski koordiniran s O3 i O4 atomima karboksilata (iz
0,0 -kelatirajuéeg 6-klornikotinatn a liganda), s O1 i O2' atomima (iz dva razligita 0,0
"-premoscujuca 6-klornikotinatna liganda) u ekvatorijalnoj ravnini te s piridinskim N3 i
N4'" atomima (iz dvije odvojene molekule 1,2-bpetena koje premoséuju atome kobalta)
koji su smijeSteni u aksijalnim polozajima (N4"-Co-N3, 177.21(2)°). Geometrijski
parametri (duljine veza i kutovi oko centralnog koblatovog(ll) iona dani su u tablicama 9

i 10; simetrijski operatori: (i) -x+1, -y+1, z; (ii) x-1, y+1, z.
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Tablica 9. Geometrijski parametri — duljine veza oko centralnog kobaltovog (11) iona (A).

Col-01
Col1-02!
Col1-03
Col-04
Col-N3
Col-N4'

2,040(6)
2,060(5)
2,162(6)
2,222(5)
2,153(6)
2,146(6)

Simetrijski operatori: (i) -x+1, -y+1, z; (ii) x-1, y+1, z

Tablica 10. Geometrijski parametri — kutovi oko centralnog kobaltovog (I1) iona (°).

01-Co01-02'
01-Co1-N4'
02-Co1-N4'
01-Co1-N3
02'-Co1-N3
N4"-01-N3
01-Co1-03
02'-Co1-03
N4'-Co01-03
N3-Co01-03
01-Co1-04
02'-C02-04
N4"-Co1-04
N3-Co1-04
03-Co01-04

122,2(2)
88,2(2)
88,8(2)
89,2(2)
91,9(2)
177,2(2)
89,7(2)
148(2)
91(2)
89,8(2)
148, 8(2)
88,8(2)
89,4(2)
93,4(2)
59,2(2)

Simetrijski operatori: (i) -x+1, -y+1, z; (ii) x-1, y+1, z
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Slika 35. Beskonacni dvostruki 1D polimerni lanac spoja

[Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)] (3).

Kobaltovi(ll) ioni su naizmjeni¢no povezani premoséujué¢im ligandima 1,2-bpetena duz
[001] smjera, dok su susjedni kobaltovi(ll) ioni povezani duz [010] smjera, preko
0,0’ -premoscujuca 6-klornikotinatna liganda dajuci beskonaéni dvostruki 1D polimerni
lanac u smjeru [001]. Unutar spomenutog polimernog lanca postoje dvije vrste
centrosimetri¢nih prstenova. Jedan je osmeroclani prsten koji nastaje izmedu dva
kobaltova(ll) iona i dva O,0" -premosc¢ujuca 6-klornikotinatna liganda. Drugi je
makrociklicki trideseteroclani prsten koji nastaje izmedu Cetiri kobaltova(Il) iona, dva
0,0’ -premoscujuca 6-klornikotinatna liganda i dva premoscujuca 1,2-bpetena (slika 35).
Ovaj se lanac u 3D strukturu povezuje slabim vezama odnosno n-n interakcijama izmedu

6-klornikotinatnih piridinskih prstenova.
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3.4. IR SPEKTRI | TGA/DSC KRIVULJE

3.4.1. Koordinacijski polimer [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n (1)

Na temelju IR spektra spoja mogu se potvrditi nacini vezanja 6-BrnicH liganada na
kobaltov(I1) ion. IR vrpce na 1616 cm™ i 1579 cm™ odgovaraju asimetri¢nom istezanju
karboksilata, dok IR vrpce na 1402 i 1352 cm™ odgovaraju simetricnom istezanju
karboksilata u spoju (1). Za nevezani 6-bromnikotinatni ligand, IR vrpce na 1679 i 1420
cm?  odgovaraju asimetriénom i simetriénom istezanju karboksilata. U 6-
bromnikotinatnom ligandu razlika asimetri¢nog i simetri¢nog istezanja iznosi 259 cm™,
dok u spoju razlike iznose 214 i 227 cm™. Obzirom da je za bidentante ligande koji su
kelatno vezani razlika A (asim.sim) manja od Asim.-sim) za nevezani spoj mozemo zakljuciti
da vrijednost od 214 cm™ odgovara kelatno vezanom 6-bromnikotinatnom ligandu. S
druge strane, za premosc¢ujuce bidentante ligande razlika A asim.-sim) ima vece vrijednosti
od kelatirajué¢ih liganda. Dakle vrijednost od 227 cm™ odgovara bidentanom
premoscujuc¢em 6-bromnikotinatnom ligandu [18].

IR vrpca na 1535 cm™ odgovara C=N istezanju unutar piridinskih prstenova koji se nalaze
u spoju 1, dok se za nevezane ligande 6-bromnikotinat i 1,2-bpetan nalaze na 1579,
odnosno 1596 cm™*. Buduéi da oba liganda imaju C=N istezanje ne moZe se znati na koji

se to¢no ligand odnosi IR vrpca u spoju (1) (tablica 11).

Tablica 11. Odabrane IR vrpce u [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan]a (1).

V_(Coo_asim,)/cm_l Z (Coo_sim,)/cm_l A[Z(COO-asim_)'z(coo_sim)]/cm_l Z(C:N)/Cm_l

Spoj 1 1616 1579 1402 1352 214 227 1535
6-BrnicH 1679 1420 259 1579
1,2-bpetan - - - 1596

Na temelju TGA/DSC krivulja moze se zakljuciti da se koordinacijski polimer
[Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n (1) raspada u dva koraka. U prvom koraku, koji se odvija
u temperaturnom intervalu 230-490 °C, spoj 1 gubi jednu molekulu 6-bromnikotinatog
liganda (teoretski gubitak mase 31,31%; eksperimentalni gubitak mase 28,37%). Ovom
koraku odgovara egzotermni pik na DSC krivulji pri 240 °C. U drugom koraku, koji se
odvija u temperaturnom intervalu 490-1003 °C, spoj gubi i drugu molekulu 6-
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bromnikotinatnog liganda (teoretski gubitak mase 31,31%; eksperimentalni gubitak mase
25,85%).
3.4.2. Koordinacijski polimer [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (2)

Na temelju IR spektra spoja mogu se potvrditi naini vezanja 6-bromnikotinatnih
liganada na kobaltov(l1) ion. IR vrpce na 1620 cm™ i 1607 cm™ odgovaraju asimetri¢nom
istezanju karboksilata, dok IR vrpce na 1407 i 1358 cm™ odgovaraju simetri¢cnom
istezanju karboksilata u spoju (2). Za nevezani 6-bromnikotinatni ligand, IR vrpce na
1679 i 1420 cm™ odgovaraju asimetri¢nom i simetri¢nom istezanju karboksilata. U 6-
bromnikotinatnom ligandu razlika asimetri¢nog i simetri¢nog istezanja iznosi 259 cm,
dok u spoju razlike iznose 213 i 249 cm™. Obzirom da je za bidentante ligande koji su
kelatno vezani razlika A asim.-sim) manja od A asim.-sim.) Za nevezani spoj, mozemo zakljuciti
da vrijednost od 213 cm™ odgovara kelatno vezanom 6-bromnikotinatnom ligandu. S
druge strane, za premosc¢ujucée bidentante ligande, razlika A asim.-sim) ima veée vrijednosti
od kelatirajuc¢ih liganda, ali blizu vrijednosti za nevezani ligand. Dakle vrijednost od 249
cm* odgovara bidentantnom premos$éujuéem 6-bromnikotinatnom ligandu [18].

IR vrpca na 1579 cm™ odgovara C=N istezanju liganda 6-bromnikotinata u spoju (2)
(tablica 12).

Tablica 12. Odabrane IR vrpce u [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n (2).

V_(Coo_asim,)/cm_l z (Coo-sim,)/cm_l A[Z(Coo_asim,)'K(Coo_sim)]/cm_l Z(C:N)/Cm-l

Spoj 2 1620 1607 1407 1358 213 249 1579
6-BrnicH 1679 1420 259 1579
1,2-bpetan - - - 1617
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3.4.3. Koordinacijski polimer [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (3)

Na temelju IR spektra spoja mogu se potvrditi na¢ini vezanja 6-klornikotinatnih liganada
na kobaltov(I1) ion. IR vrpce na 1607 cm™ i 1593 cm™ odgovaraju asimetri¢nom istezanju
karboksilata, dok IR vrpce na 1415 i 1361 cm™ odgovaraju simetri¢nom istezanju
karboksilata u spoju (3). Za nevezani 6-klornikotinati ligand, IR vrpce na 1681 i 1420 cm-
! odgovaraju asimetriénom i simetri¢nom istezanju karboksilata. Za 6-klornikotinat
razlika asimetri¢nog i simetri¢nog istezanja iznosi 261 cm™, dok u spoju razlike iznose
192 i 232 cm™. Obzirom da je za bidentante ligande koji su kelatno vezani razlika A (asim.-
sim) manja od Asim.-sim) za nevezani spoj mozemo zakljugiti da vrijednost od 192 cm?
odgovara kelatno vezanom 6-klornikotinatnom ligandu. S druge strane, za premoscujucée
bidentante ligande razlika A(asim.-sim) ima vece vrijednosti od kelatiraju¢ih liganda, ali
blizu vrijednosti za nevezani ligand. Dakle vrijednost od 232 cm™ odgovara bidentantnom
premoséuju¢em 6-klornikotinatnom ligandu [18].

IR vrpca na 1500 cm™* odgovara C=N istezanju unutar piridinskih prstenova koji se nalaze
u spoju (3), dok se za nevezane ligande 6-klornikotinat i 1,2-bpeten nalaze na 1583,
odnosno 1617 cm™. Buduéi da oba liganda imaju C=N istezanje ne moZe se znati na koji
se to¢no ligand odnosi IR vrpca u spoju (3) (tablica 13).

Tablica 13. Odabrane IR vrpce u [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (3).

l(coo-asim,)/cm_l Z (Coo_sim,)/cm_l A[Z(COO-asim,)'z(coo_sim)]/cm_l K(CZN)/Cm_l

Spoj 3 1607 1593 1415 1361 192 232 1501
6-ClnicH 1681 1420 261 1583
1,2-bpetan - - - 1617

Na temelju TGA/DSC krivulje moZze se zakljuciti da do raspada koordinacijskog polimera
[Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (3) dolazi u temperaturnom intervalu 290-1000 °C. Pri
tome spoj gubi dvije molekule 6-klornikotinatnog liganda (teoretski gubitak mase
56,48%; eksperimentalni gubitak mase 57,44%). Ovom raspadu odgovaraju dva

egzotermna pika na DSC krivulji na temperaturama od 260 i 290 °C.
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4. ZAKLJUCAK

Prilikom koriStenja smjese DMF-a i vode nastaju samo bijeli kristali, dok trazeni
produkti: [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n, [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpeten)]n, te [Co(6-
ClnicH)2(1,2-bpeten)]n, nastaju kada se koristi samo ¢isti DMF.

Koordinacijski polimer nikla(ll) sa 6-fluornikotinatom i 4,4 -bipiridinom [11], kao i
koordinacijski polimer kobalta(ll) s 2-klornikotinatom i 4,4 -bipirdinom [5] su strukturno
najsliéniji spojevi dobivenim koordinacijskim polimerima. Oba koordinacijska polimera
daju beskonacéne jednostruke 1D polimerne lance u kojima su metalni ioni premosceni s
4,4 -bipridinskim ligandima i koordinirani s O-monodentantnim ligandima (6-
fluornikotinatom ili 2-klornikotinatom) te sadrze koordinirane molekule vode.
Koordinacijski polimeri dobiveni i1 opisani u ovom radu daju beskonacne dvostruke 1D
polimerne lance u kojima su kobaltovi(II) ioni naizmjeni¢no povezani premoscuju¢im
ligandima 1,2-bpetana, odnosno 1,2-bpetena dok su susjedni kobaltovi(ll) ioni povezani
0,0 -premosc¢uju¢im ligandima (6-bromnikotinatom ili 6-klornikotinatom).

Obzirom da je u svim navedenim kombinacijama dobiven isti strukturni tip polimera
moze se zaklju€iti da niti vrsta halogena u nikotinatu (brom ili klor), niti vrsta

bispiridilnog liganda ne utjecu na tip nastalog polimera.
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6.2. TGA/DSC krivulje

“exo OM_BMK_Co-Br-etan_25d01000-N2po5 v 15092022 14:11:29
(55 —
OM_BMK_Co-Bretan_25d 01000-N2po5, 1609.2022 14:02:56
Sample Weight Step 25,8473 %
OM_BMK_Co-Bretan_25d o1000-N2p o5, 6,9512 mg i -1,7967 mg
Residue 20,8440 %
1,4489 mg
Onset 543,69 °C
Endset 70368 °C
2 Left Limit 489,93 °C
Right Limit 1002,99 °C
mg Step -28,3651
-18717 mg
Residue 64,1320
44579 mg
Onset 286,26 °C
Endset 326,65°C
Left Limit 195,27 °C

RightLimit 487,97 °C

T
40 €0 80

OM_BMK_Co-Bretan_25d o1000-N2po5, 15.09.2022 14:02:56
Heat Flow
OM_BMK_Co-Br-etan_25d o1000-N2po5, 6,9512 mg

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 B840 860 880 900 920 940 960 980 °C

100
mW

4‘IJ Eb BIIJ 1I5IIJ 1'Ll’I] 14‘.IJ 160 150 ZIiU 22IIJ 24‘.!] ZIISIJ 2él] 360 EéU 34I.IJ 3éll 3HIIJ 460 42"0 44IIIJ 4éU 450 5IiU 52IIJ 54‘.!] 560 5éU EliU E'L;IJ EA‘!IJ Eél] EBIIJ TIIiU Télil Tlill TéU 7BIIJ BII‘IIJ SéU StIIIJ Béll BéU sﬁu 5";0 EAU Bélil BBIIJ “CI
WETTLER TOLEDO STAR= SW 16.40

Slika S8. [Co(6-BrnicH)2(1,2-bpetan)]n (1).
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15.00.202214:29.13

nexo OM_BMK_Co-Cheten_25da1000-N2pts_i2
OM_BMK_Co-Cleten_25do1000-N2po5, 15.09.2022 14:0323
Sample Weight
OM_BMK_Co-Cheten_25do1000-N2po5, 9,6764 mg
F—_
Step 16220%
. -0,1569 mg
Residue 91,3355 %
8,8380 mg o
Onset 282,38 °C Step 57,4351 %
Endset 287,94 °C ) 55577 mg
Left Limit 30,80 °C Residue 145%?0;@
5 Right Limit 291,97 C <191 mg
mg ghttimi - <1 \\ Onset 317,92°C
Endset 432,52°C
™~ LeftLimit  292,75°C
AN Right Limit  1000,94 °C
40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 GO0 620 640 GGO 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 °C
t
OM_BMK_Co-Cleten_25do1000-N2pob5, 15.09.2022 14:0323
HeatFlow
OM_BMK_Co-Cleten_25d01000-N2po5, 9,6764 mg
50
mwW
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 8OO 820 B840 860 880 900 920 940 960 980 °C
METTLER TOLEDO STAR®SW 16.40

Slika S9. [Co(6-ClnicH)2(1,2-bpeten)]n (3).
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