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1. Uvod

Razdvajanje, skladiStenje i uklanjanje plinovitih vrsta glavne su teme posljednjih nekoliko
desetljeca, kako u industriji tako i u znanosti. Tijekom godina znanstvenici su uspjesno
proucavali razli¢ite vrste Cvrstih materijala, kao Sto su MOF-ovi, organski porozni
materijali 1 prirodni materijali koji selektivno vezu razli¢ite plinovite vrste. S obzirom na
ovu vrstu primjene materijala, stvorio se velik interes za makrocikle koji tvore otvorene
cjevaste strukture i potom vezu plinovite vrste. Takoder, uvodenje nekih drugih funkcijskih
skupina moze promijeniti prirodu odredenih praznina, a time i selektivnost materijala
prema odredenim plinovitim vrstama. Obecavaju¢e molekule za pripremu makrocikla
trajnog oblika (eng. shape persistent macrocycles) su makrociklicke Schiffove baze koje se
mogu relativno lako sintetizirati jednostavnim reakcijama kondenzacije prikladnih

formilnih 1 amino prekursora. [1]

Cilj ovog rada je na temelju literaturnih pregleda istraziti porozne materijale, inkluzijske
spojeve 1 metodu rendgenske difrakcije te rjeSavanje i uto¢njavanje kristalne strukture
makrociklicke Schiffove baze (1,6,20,25-tetraaza 2,5:8,9:17,18: 21,24:27,28:36,37-
heksabenzo-10,16,29,35-tetraoksa-ciklooktatriakonta-1,6,20,25-tetraen) (1) s inkludiranim
plinovima (ugljikov dioksid, amonijak, klor, sumporov(IV) oksid i sumporovodik). Za

rjeSavanje struktura i strukturnu karakterizaciju koristeni su programi Mercury i Olex’.



2. Literaturni pregled

2.1. Porozni materijali

Porozni materijali postoje svuda oko nas i igraju veliku ulogu u mnogim aspektima
svakodnevnog zivota. Tijekom posljednjih trideset godina brzo su se razvili. Ovakvi
materijali su lagani materijali 1 posjeduju korisne karakteristike poput male gustoce, velike
specificne povrsine, niske toplinske vodljivosti, dobre prohodnosti, upravljanje energijom,
mehanicko prigusivanje, toplinske izolacije, suzbijanje vibracija i buke, apsorpcije zvuka
te filtriranje tekucina. Imaju relativno visoku strukturnu krutost i malu gustocu, stoga sluze
kao strukturna tijela u prirodi, kao $to su drvo 1 kosti. Unato¢ tome, porozni se materijali
koriste vise funkcionalno, nego strukturno. Kao §to i samo ime govori, porozni materijali
sadrze mnogo pora. Porozne krute tvari izradene su od kontinuirano krute faze koja tvori
osnovni porozni okvir i1 teku¢e faze koja tvori pore u krutini. Mogu se sastojati od plina,
tada se u porama nalazi plinoviti medij, ili od tekuéine, kada se u porama nalazi tekuci

medij.

Takozvani porozni materijali moraju imati dvije bitne karakteristike: jedna je ta da
materijal sadrzi mnogo pora, a druga je da su pore dizajnirane posebno za postizanje
ocekivanog indeksa performansi materijala. Stoga se pora poroznih materijala moze
smatrati funkcionalnom fazom za koju se dizajneri odnosno korisnici nadaju da ¢e se

pojaviti unutar materijala, a ona pruza optimizacijsku akciju za izvedbu materijala. [2]

2.1.1. Glavne skupine poroznih materijala

Broj pora tj. poroznost varira za razliCite porozne materijale. Tako se porozni materijali
mogu klasificirati kao niskoporozni, srednjeporozni ili porozni na temelju broja pora.
Op¢enito, porozni materijali male i srednje poroznosti imaju zatvorene pore (Slika 1) koje
se ponasaju poput faze necisto¢a. Kod poroznih materijala visoke poroznosti (Slike 2-4)
postoje dva razlicita slucaja, prema razli¢itim morfologijama pore i kontinuiranim krutim
fazama. U prvom slucaju, kontinuirani ¢vrsti materijal konstruira dvodimenzionalni niz
poligona gdje je pora izolirana u prostoru zauzimajuéi u skladu s tim poligonalne kolone.
Oblik presjeka pora obi¢no je trokut, Cetverokut ili Sesterokut (Slika 2). Prikazana

struktura izgleda slicno Sesterokutnoj celiji saca, a takvi se dvodimenzionalni porozni



materijali nazivaju materijali sliéni medu. Porozni materijali s usmjerenim porama, koji se
nazivaju porozni materijali tipa lotosa, imaju sli¢nu strukturu kao materijali u obliku saca,
ali oblik presjeka pora tih materijala je kruzni ili eliptiéni gdje pore Cesto ne mogu
prolaziti, Sto rezultira manjom jednolikoS¢u raspodjele 1 manjom gustoom niza. U drugom
slucaju, kontinuirana krutina predstavlja trodimenzionalnu mrezastu strukturu (Slika 3).
Takvi se porozni materijali mogu nazvati trodimenzionalni mrezasti pjenasti materijali.
Takvi materijali imaju vezivne pore tipicne otvorene stani¢ne strukture. U treCem slucaju,
kontinuirana ¢vrsta supstanca pokazuje strukturu stani¢nog zida pora sferi¢nosti, elipticne
sfernosti ili oblika poliedra (Slika 4), a takvi trodimenzionalni porozni materijali nazivaju
se 1 pjenusavim materijalima. Unutar takvih materijala stani¢ni zid odvaja mnogo
izoliranih zatvorenih pora ili stanica, formiraju¢i pjenastu tvar zatvorene stanice, poput
mjehurica (Slika 4.a). Stani¢ni zid takoder moze Ciniti otvoreni stanini pjenasti materijal

poput mjehurica (Slika 4.b). [2]

Slika 1. Porozna kompozitna oksidna keramika, koja je materijal male poroznosti (slika

presjeka). [2]
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Slika 2. Dvodimenzionalni materijali saca: (a) provodljiva saca TiC keramika s
kvazikvadratnim porama; (b) termoakumulacija sacaste keramike s kvadratnim porama
(dimenzija 100 mm x 100mm x 100 mm, debljina stanicnog zida 1 mm i duljina stranice

kvadratnih pora 2,5 mm). [2]

Slika 3. Trodimenzionalni mreZasti pjenasti materijali: (a) nikal pjena; (b) Zeljezna pjena.

2]



Slika 4. Mjehuricasti pjenasti materijali: (a) pjenasti materijali poput aluminijske pjene
zatvorenih stanica, poput zatvorenih mjehurica; (b) pjenasti materijal od Zeljeznih pjena

nalik na otvorene mjehurice. [2]

Porozne krutine ukljucuju dvije vrste poroznih materijala (prirodne i umjetne). Prirodne
porozne krutine mogu se naci svuda, kao $to su kosti koje podupiru tijela i udove Zivotinja
i ljudi (Slika 5), lis¢e biljaka, drvo, spuzva, koralj (Slika 6), plavac (Slika 7), i lava (Slika
8). Lava je vrsta prirodnog poroznog materijala koji se moZe koristiti u gradnji ili za
stvaranje umjetnickih djela (Slika 9). Kada govorimo o prirodnim, poroznim krutinama
zivotinjskih kostiju 1 stabala drveéa nije ih tono nazvati "prirodnim poroznim
materijalima", no medutim, kada se drvo posjece kako bi se koristili materijalom za izradu
stvari poput namjestaja, ono postaje prirodni porozni materijal. Tekuca faza sadrzana u
porama liS¢a biljaka 1 zivih stabala uvijek se sastoji od tekucine, dok je ona unutar
umjetnih poroznih materijala uglavnom plin. Umjetni porozni materijali mogu se dalje

klasificirati na porozne metale, poroznu keramiku i polimerne pjene. [2]



Slika 6. Opticka fotografija koja prikazuje poroznu morfologiju koralja. [2]



Slika 7. Slika koja prikazuje poroznu morfologiju plavca. [2]

Slika 8. Prikaz presjeka porozne morfologije lave. [2]



Slika 9. Vaza od lave. [2]

2.1.1.1. Porozni organski materijali

U posljednje vrijeme poroznoj gradi organskih materijala pridaje se sve veca paZnja.
Pokazuje veliki potencijal u raznim primjenama, kao Sto su skladiStenja i odvajanja
plinova, kemijske osjetljivosti, katalize, itd. U proslosti su razvijene dvije vrste organskih
poroznih materijala, diskretne porozne organske molekule i beskona¢ne porozne organske
polimerne mreze (kristalni COF-ovi, PIM-ovi, CTF-ovi, PAF-ovi, PPN-ovi, CMP-ovi 1
OCF-ovi, itd). Obje vrste materijala izradene su od laganih elemenata jakom kovalentnom
vezom. Ti materijali opc¢enito posjeduju nisku gustocu mase, trajnu poroznost, sinteticku
diverzifikaciju i visoku fizikalno-kemijsku stabilnost, a to ih ¢ini vrlo konkurentnima u
skladistenju i odvajanju plina. Iako je postignut znacajan napredak na podruc¢ju organskih
poroznih materijala, istraZene su samo ograni¢ene dimenzije, povezanost mreZa i
topologije ovih obecavaju¢ih materijala. Osim toga, joS je uvijek pozeljno bolje
razumijevanje ucinka znacajki gradevinskih blokova na ciljane strukture mreZa 1 svojstva.
Nastavljajuc¢i napor u potrazi za organskim poroznim materijalima visokih performansi,
razvijene su sinteze s visokim prinosima niza poroznih polimernih mreza (PPF) putem
reakcija kondenzacije imina, koje pokazuju visok kapacitet skladistenja za Hz, CO2, CHas 1
C>H, kao i1 dobru selektivnost adsorpcije CO2/N2 i CO2/CHs. Odnos struktura-svojstvo

proucavan je pomocu razli¢itih gradevnih blokova razliCite veli¢ine i1 funkcionalnosti.



Udvostrucenjem veli¢ine aldehidnog gradevnog bloka nastao je PPF c¢ija je povrSina
smanjena za 75 %. Otkriveno je da modifikacija mreza PPF-1 elektrondoniraju¢im
skupinama znacajno povecava apsorpciju CoHz, s 9,4 na 17,9 % mase, Sto je najveci
kapacitet CoH> do sada zabiljeZzen za organske porozne materijale, usporediv ili superioran

u odnosu na MOF. [3]

2.1.1.1.1. Metalo organske mreze

Metalno-organske mreze (MOF), koji se nazivaju i porozni koordinacijski polimeri, klasa
su kristalnih materijala koji obi¢no pokazuju izuzetno velike pristupacne povrsine i
volumen pora. Kljuéni aspekt kemije MOF-a je da njithova modularna konstrukcija, od
organskih veza 1 metalnih ¢vorova, koja omogucéuje kontrolu kemije pora, metrike
strukture i topologiju mreze. U skladu s tim, MOF arhitekture mogu se posebno dizajnirati
za primjenu na podruc¢jima kao §to su kataliza, skladistenje plina, dostava lijekova, optika i
separacija molekula. Vazan korak prema potpunom spoznavanju potencijala MOF-a u
naprednim tehnologijama je razvoj metoda izrade koje omogucuju prijenos strukture s
pojedinacnih kristala na kontinuirane filmove dimenzija centimetra. Opcenito, prerada
poroznih materijala u filmove na takvim mjerilima bitna je za njihovu integraciju u
funkcionalne uredaje. Heteroepitaksijalni mehanizam rasta moZe se upotrijebiti za
pripremu dvodimenzionalnih (2D) i1 trodimenzionalnih (3D) kristalnih MOF filmova
izravno i1z anorganske podloge, Cu(OH)z, poravnanih u centimetarskim razmjerima. Ovaj
pristup dovodi do strukturne orijentacije kontinuiranog MOF filma u ravnini (a 1 b osi) 1
izvan ravnine (¢ osi) smjera koji daje orijentiranu polikristalnu morfologiju. Takvo
precizno poravnanje, duz svih osi, jako je poZeljno za opticke, senzorske 1
mikroelektronicke aplikacije gdje je potrebna kontrola poloZaja i orijentacije funkcionalnih

gradevnih blokova unutar arhitekture mreze. [4]

2.1.1.2. Porozni anorganski materijali

Anorganski porozni materijali brzo su se razvili u posljednjih pola stoljeéa. Cvrsti
anorganski porozni materijali mogu biti kristalni i amorfni, a koriste se kao katalizatori,

adsorbenti, ionski izmjenjivaci, energetski materijali, materijali okoliSa, nano-materijali 1



drugo. Imaju otvorenu strukturu i porozni su materijali velike povrSine (unutarnja i vanjska
povrsina) te imaju velike katalitiCke 1 adsorpcijske sposobnosti. U anorganske porozne
materijale ukljuCuju se prirodni zeoliti, sinteticki zeoliti (od nisko-kremenog zeolita do
visoko-silicijevog zeolita), Cisto molekularno sito silicijevog dioksida, mikroporozni
fosfatni oksidi (AIPO4, GeO2) i organsko-anorganski hibridni materijali, poput metalo
organskih mreza (MOF). [5]

2.1.1.3. Porozni hibridni (anorgansko-organski) materijali

Organsko-anorganska hibridizacija zeolita klasificira se u dvije obitelji, na one s
terminalnim organskim skupinama i one koje sadrze organske mreze. Jones 1 suradnici
uveli su organosililne skupine u beta-zeolitne mreze pomocu razlicitih terminalnih
organskih skupina. Kao izvor silicija koriSteni su organosilani poput fenetiltrimetoksisilana
1 3-merkaptopropiltrimetoksisilana. Ovom hibridizacijom, zeolitnom materijalu dodaje se

nova funkcija.

Yamamoto 1 suradnici razvili su niz ZOL (zeolita s reSetkama u kojima su organske
skupine) materijala iz sintetiCkog sustava koji sadrzi organosilan kao S§to je
bis(trietoksisilil)metan (BTESM). U toj sintezi, metilenske skupine premos¢uju dva atoma
silicija (Si-CH2-Si1) kako bi zamijenile dio atoma kisika (Si-O-Si) u mreZi zeolita. ZOL
razli¢itih struktura moZe se sintetizirati pod sintetskim uvjetima sliénim onima za
konvencionalne zeolite, a analizama poput M MAS NMR dokazuje se prisutnost
metilena. ZOL takoder pokazuje vecu hidrofobnost zbog prisutnosti organske skupine
mreza. Organski dijelovi u ZOL materijalima dovoljno su termicki stabilni da se mogu

zadrZzati 1 nakon kalcinacije.

Slojeviti organsko-anorganski zeolitski materijali sintetizirani su dvodimenzionalnim
prekursorom IPC-1P pripremljenim iz zeolita UTL. Porozni materijali sadrze organske
povezivace ili poliedarski oligomerni siloksan kovalentno vezan za slojeve zeolita u
meduslojnom prostoru. Porozni hibridi dobiveni interkalacijom sa silseskvioksanom imaju

slojevitu morfologiju te sadrze velike kristalne domene. [5]
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2.1.1.4. Zeoliti

Mikroporozni materijali, ukljucujuéi i aluminofosfate i zeolite, pripadaju najfascinantnijoj
skupini materijala, sa Sirokim rasponom vaznih primjena u ionskoj izmjeni, katalizi te
separaciji plina. Osim toga, u posljednjih deset godina, istrazivanja su prosirena otkri¢em

mezoporoznih materijala.

Zeoliti su kristalni mikroporozni minerali vulkanskog porijekla, Siroko rasprostranjeni u
prirodi. Tijekom milijuna godina, slojevi vulkanskog pepela pretrpjeli su fizicke i kemijske
promjene pri izlaganju visokim temperaturama 1 tlaku, Sto je rezultiralo stvaranjem
raznolikih skupina zeolita. Poznati su gotovo 250 godina. Upravo je Svedski mineralog
Axel Fredrick Cronsted 1756. imao privilegiju otkriti takozvane stilbite. Uocio je da je pri
zagrijavanju ovog materijala dobivena velika koli¢ina pare. Stoga je ovaj materijal dobio
naziv "zeolit", §to potjece iz klasicnog grckog, gdje {ew (zeo) znac¢i "kuhati", a Ajfog

(lithos) znaci "kamen".

Kristalni su aluminosilikati s otvorenim 3D strukturama izgradenim od SiO4 1 AlO4
tetraedra medusobno povezanih dijeljenjem svih atoma kisika u pravilne unutarkristalne
Supljine i kanale molekularnih dimenzija. Mreze zeolita, sastavljeni od Cetiri koordinirana
atoma, tvore tetraedre koji su povezani odredenim kutovima. Ova znacajka ¢ini bogatu
raznolikost struktura zeolita. MreZna struktura zeolita sadrZi kaveze, kanale 1 Supljine koji
su povezani 1 dovoljno veliki da omogucuju lagano prenoSenje iona i molekula u strukturu
1 izvan nje. Mala specificna gustoca zeolita rezultat je sustava velikih Supljina, koje su
medusobno povezane i1 tvore dugacke Siroke kanale razli€itih veli¢ina, ovisno o kojem je
spoju rijec. Ta sposobnost svrstava zeolite u klasu materijala poznatih kao "molekularna

sita".

Svojstva poroznih materijala ovise o strukturama pora i kemijskim svojstvima mreZa
(Slika 10). Rastu¢a potreba za materijalima s vrlo specificnim fizikalnim 1 kemijskim
svojstvima kao Sto su zeoliti nadahnula je znanstvenike za izradu novih materijala
jedinstvenih struktura te visoke poroznosti. Mnogi zeoliti prirodno se pojavljuju kao
minerali, ali vecina njih je sintetizirana. Neki su napravljeni za komercijalnu uporabu, dok
su druge stvorili znanstvenici kako bi proucavali njithovu kemiju. Trenuta¢no je
identificirana 191 jedinstvena mreZa zeolita, a preko 40 prirodnih mineralnih mreza
priznati su ¢lanovi grupe zeolita (Analcime Family, Chabazite Family, Gismondine Family,

Harmotome Family, Heulandite Family, Natrolite Family i Stilbite Family).
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Structure of Zeolite

Slika 10. Struktura zeolita. [6]

Struktura zeolita obi¢no zapocinje opisom vrste mreze u smislu veli¢ine otvora pora i
dimenzionalnosti sustava kanala. Otvaranje pora karakterizira veli¢ina prstena koji definira
pore. Prsten se oznaCava kao n-prsten, gdje je n broj T-atoma u prstenu, a T je svaki
tetraedarski koordinirani kation (atom aluminija ili silicija). Smatra se da je 8-prsten mali
otvor pora, 10-prsten srednji otvor, a 12-prsten veliki otvor, sa slobodnim promjerom
(izradunato uz pomo¢ radijusa kisika od 1,35 A) od priblizno 4,1, 5,51 7,4 A. S obzirom na
to da se prstenovi mogu znatno iskriviti, ovi se brojevi koriste kao okvirni vodi¢. Zeoliti
koji sadrze vece prstenove, ioni i molekule mogu uéi u unutarkristalni prostor. Za
prstenove koji sadrze 6 T-atoma (SesteroClani prstenovi ili 6-prstena) ili manje, veli¢ina
otvora je ~ 2 A, a kretanje vrsta kroz prstene je ograni¢eno. Ioni ili molekule mogu biti

zarobljeni u kavezima vezanim prstenovima ove veli¢ine ili manjim (5-, 4- ili 3-prstena).

Jedinstveno svojstvo zeolita je da su oni jedan od rijetkih "negativno nabijenih" minerala
koji se nalaze u prirodi. Aluminosilikatni okvir negativno je nabijen 1 privlaci pozitivne
katione koji se nalaze u kavezima, kao $to su natrij (Na), kalij (K"), kalcij (Ca™) i
magnezij (Mg*?), kako bi kompenzirali negativni nabojni okvir. Za razliku od veéine
tektosilikata, zeoliti u svojoj strukturi imaju vece kaveze. Toplinska stabilnost zeolita
varira u velikom temperaturnom rasponu. Temperatura raspada za nisko-silicijeve okside
(Omjer Si/Al = 1) je ~ 700 °C, dok je potpuno kremeni zeolit (silikalit) stabilan do 1300
°C. Zeoliti niskog udjela silicija nestabilni su u kiselini, dok su zeoliti visokog udjela
silicija (kada je omjer Si/Al > 10) stabilni u vrelim mineralnim kiselinama, iako su
nestabilne osnovne otopine. Zeoliti s niskim silicijevim dioksidom obi¢no imaju strukture
koje sadrze 4-, 6- 1 8-prstenove, dok viSe kremenasti zeoliti sadrze strukturu s 5-prstena.
Zeoliti s niskim silicijevim dioksidom su hidrofilni, dok su zeoliti s visokim dioksidom

hidrofobni.
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Zeoliti su prili¢no slozene strukture, stoga je sama klasifikacija sloZzena. Svi se zeoliti
mogu klasificirati u tri skupine: vlaknasti, ravni (lamelarni) i kubi¢ni (robusni) zeoliti. Ova
je klasifikacija kasnije proSirena tako da ukljuci i druge prirodne zeolite. Umyjesto fizickih
svojstava, klasifikacijski temelj bila je prisutnost slozene strukturne jedinice tetraedra koja
je razmatrana kako bi €inila osnovnu jedinicu karakteristinu za svaku skupinu ili obitelj.
Neke manje varijacije u tim jedinicama smatrale su se prihvatljivima, dopustajuci
kategorizaciju viSe topologija zeolita u samo nekoliko skupina. Tako su zabiljeZene
sljedece kategorije zeolita: lanCani ili vlaknasti zeoliti, pojedinacno povezani lanci s 4
prstena, dvostruko povezani lanci s 4 prstena, zeoliti sa 6 prstena, Sesterokutni listovi s
ruckama i skupina heulandita koja ukljucuje heulandit, klinop-tilolit, stilbit i njegove

varijante te brewsterit. [6]

2.2. Inkluzijski spojevi

Nakon otkri¢a ferocena sintetiziran je veliki broj organometalnih kompleksa s jedinstvenim
strukturama 1 svojstvima. Veliku pozornost privlace kompleksi u kojima su dvije ili viSe
molekula slabo vezane nekovalentnim vezama zbog karakteristicnih kemijskih i fizickih
svojstava u odnosu na funkcije bioloSki vaznih tvari. Mnogo su proucavani molekularni
kompleksi s organskim i anorganskim spojevima, dok su manje prou¢avani molekularni
kompleksi s organometalnim kompleksima. U posljednje vrijeme broj radova o toj temi
raste. Proucavani su inkluzijski spojevi kompleksa organometalnih spojeva s prijelaznim
metalima i krunskim eterima i kriptandima. U tim slu¢ajevima njihovi kompleksi bili su
kompleksi s protonskim ligandima, kao §to su amini, voda ili acetonitrilni ligand u prvoj
koordinacijskoj sferi, a samo je dio liganda bio u interakciji s domacinima. Protonirani
poli-amonijevi makrocikli prema kompleksima prijelaznih metala koji nose cijanidne
anione u svojoj prvoj koordinacijskoj sferi djeluju kao ucinkoviti domacini. Podaci o
inkluzijskim spojevima neutralnih kompleksa prijelaznih metala bez protonskih liganda
(metalocen 1 m-arenski kompleks sa sintetickim makrociklima) pojavili su se tek nedavno.
Ovakav nacin koordinacije mogu¢ je samo kada molekula domacina ima hidrofobnu

Supljinu.
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Inkluzijski spojevi ne mogu biti dobiveni ko-kristalizacijom iz vodene otopine, zbog toga
Sto su feroceni gotovo netopljivi u vodi. Stoga su Harada i suradnici, za pripravu

inkluzijskih spojeva CD(ciklodestrin/cikloamiloze)-ferocena, testirali sljede¢e metode.

Metoda A: Vodena otopina ciklodekstrina dodana je u alkoholnu otopinu ferocena uz

mijesanje 1 zagrijavanje.

Metoda B: Vodena alkoholna otopina (40 % etanol) CD-a pomijeSana je s vodenom
alkoholnom otopinom (60 % etanola) ferocena, a zatim je dodana voda i/ili etanol

djelomic¢no uklonjena isparavanjem.

Metoda C: Fini kristali ferocena dodani su u vodenu otopinu CD-a na 60 ° C uz mijesanje.
Dobiveni produkt temeljito se ispire vodom kako bi se uklonio preostali ciklodekstrin, te
tetrahidrofuranom kako bi se uklonile ukljuc¢ene molekule, a zatim slijedi prekristaliziacija

iz vode ili vodenog alkohola.

Od ove tri metode, metoda C smatra se najboljom i daje kvantitativho spojeve za
ukljucivanje S-CD-ferocena. Metoda A daje manji prinos, dok metoda B daje vece prinose,

ali je sadrzaj Fe u kompleksu relativno nizak. [7]

2.2.1. Inkluzija plinova Stetnih po okoli$

Plinovi se u velikim koli¢inama koriste u industrijskim postrojenjima, a predstavljaju
stalnu opasnost za okoli§ 1 stanovniStvo. U procesima prociS¢avanja plina, ucinkovito
hvatanje SO> od velike je vaznosti, ukljuuju¢i odsumporavanje dimnih plinova 1

prociS¢avanje prirodnog plina.

Brzi gospodarski rast u cijelom svijetu rezultirao je prekomjernom potro$njom energije,
tako 1 povecanjem optere¢enja okoliSa. Emisija sumporova dioksida (SO2) jedan je od
najozbiljnijih ekoloskih problema, uzrokovan koristenjem fosilnih goriva. Osim izravne
Stete za okoli§ 1 zdravlje ljudi, SO zna€ajno inaktivira adsorbense pri uklanjanju CO; iz
dimnih plinova, iako je koncentracija SO> u dimnim plinovima vrlo niska (2000 ppm). U
reakcijama kao $to su selektivna kataliticka redukcija NOx 1 kataliticko izgaranje CHa, ¢ak
1 koli¢ina SO; u tragovima moze ,,otrovati“ katalizatore te je ta deaktivacija nepovratna.

Tradicionalni postupci odsumporavanja dimnih plinova (FGD), s vapnencem ili organskim
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otapalima kao adsorbensima, uklanjaju oko 90-95% SO., ali ove su FGD tehnologije

energetski vrlo intenzivne i nisu u potpunosti u¢inkovite za odsumporavanje. [8]

Sumporovodik (H2S) sastavni je dio naftne, plinske i prehrambene industrije, toksican je i
za ljude zbog njegove lakoce apsorbiranja u plu¢nom tkivu gdje dolazi do trovanja krvi.
Kao i SO2, HoS ima negativan ucinak na kataliticka svojstva te korozivno djeluje na
metalne cijevi. Uklanjanje sumporovodika, oslobodenog iz razli¢itih izvora, kljuc¢no je
zbog uzrokovanja korozije i Stete okoliSu cak i pri niskim koncentracijama. Porozni
materijali nude Siroku paletu kemijskih arhitektura s podesivom veli¢inom pora i velikom

povrsinom koje su vrlo obecavajuce za adsorpciju molekula H»S. [9]

2.3. Organski zeoliti

Organski zeoliti su negativno nabijeni, prirodni vulkanski minerali. Ne-silicijske su ¢vrste
tvari koje oponasaju fizikalno-kemijsko ponaSanje zeolita u odnosu na organske sorbate.
Drugim rijeima, najkra¢a definicija im je ,ne-silicijski mikroporozni sorbenti s
hidrofobnom porozno$¢u®. Molekule prvih "organskih zeolita" nisu bile uistinu organske

niti su po sastavu bile u srodstvu sa zeolitima.

Izraz ,,organski zeoliti* prvo se pojavio u Barrerovoj istrazivackoj skupini kao Zzargon koji
bi definirao bilo koju krutu tvar koja moze reverzibilno i selektivno apsorbirati veliku
koli¢inu hidrofobnih (organskih) vrsta, a pritom pokazati slabu tendenciju prema sorpciji
anorganskih spojeva. Odnosno, rije¢ ,,zeoliti bila je koriStena za oznaCavanje trajne
poroznosti nekih novih materijala (karakteristika pravih zeolita), dok je rijec ,,organska®

bila koriStena za naglaSavanje hidrofobnosti unutarnje povrsine pora.

Izraz se u kemiji pojavio tek 1980-ih i 1990-ih godina, a prvi znanstveni rad pod naslovom
,»Organski zeoliti“ pojavio se kao kratki pododjeljak u knjizi iz 1996. godine. Vecina
organskih zeolita trenutno je podijeljena u jednu od tri glavne skupine: staklasti ili
polukristalinicni organski polimeri, kristalni organski materijali 1 kristalno porozni
koordinacijski polimeri nazvani jo§ i metalo-organske mreze (MOF). Vrlo opseZan pregled
metalo-organskih zeolitskih materijala napravili su Kitagawa i suradnici, te je sve veci broj
znanstvenih radova koji izvjeS¢uju o otkri¢ima 1 pokuSajima racionalnog dizajniranja

organskih zeolita. [10]
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2.4. Schiffove baze

Schiffove baze su spojevi slicni aldehidima ili ketonima gdje je karbonilna skupina
zamijenjena iminskom ili azometinskom skupinom. Koriste se ve¢inom u industrijske
svrhe, a takoder pokazuju i biolosku aktivnost. Nazvane su po Hugu Schiffu, a nastaju
reakcijom primarnih amina s aldehidom ili ketonom u odredenim uvjetima. Struktura
schiffove baze (Slika 11) je dusikov analog aldehida ili ketona gdje je karbonilna skupina
(C,0) zamijenjena iminskom ili azometinskom skupinom. Najc¢e$¢i su koristeni organski
spojevi, a koriste se kao katalizatori, meduprodukti u organskoj sintezi, polimerni
stabilizatori, pigmenti i boje. Takoder, pokazuju Sirok raspon bioloskih aktivnosti,
ukljucujuéi antibakterijska, antimalarijska, antiproliferativna, protuupalna, protugljivi¢na,
antivirusna i antipiretska svojstva. Iminske ili azometinske skupine prisutne su u mnogim
prirodnim i neprirodnim spojevima, a pokazalo se da je iminska skupina, prisutna u takvim

spojevima, kriti¢na za njihovu biolosku aktivnost.

R' R?, i#ili R® = alkililiaril

Slika 11. Struktura Schiffove baze. [11]

Prvu pripremu imina izveo je Schiff 1864. godine. Od tada su opisani razli€iti postupci za
sintezu imina. Klasi¢na sinteza koju je Schiff napravio ukljucuje kondenzaciju karbonilnog
spoja s aminom pod azeotropnom destilacijom. Za potpuno uklanjanje vode nastale u
sustavu koriste se molekularna sita. Devedesetih godina proslog stoljeca razvijena je
metoda in situ za uklanjanje vode, gdje su koriStena dehidracijska otapala poput tetrametil
ortosilikata ili trimetil ortoformata. 2004. godine Chakraborti i1 suradnici su pokazali da
ucinkovitost ovih metoda ovisi o upotrebi visoko elektrofilnih karbonilnih spojeva i jako
nukleofilnih amina. Kao alternativu su predlozili uporabu tvari koje funkcioniraju kao
Lewisova kiselina za aktiviranje karbonilne skupine aldehida, kataliziranje nukleofilnog
napada od strane amina, dehidraciju sustava te kao posljednji korak eliminiranje vode.

Primjeri Lewisove kiseline koje se koriste za sintezu Schiffovih baza ukljucuju ZnClo,
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TiCls, MgSO4-PPTS, Ti(OR)4, glinicu, H2SO4, NaHCO3, MgS04, Mg(ClO4)2, H3CCOOH,
Er(OTf)3, P2Os/AlO3, HCL. [11]

2.4.1. Porozne Schiffove baze

Porozni polimeri s nano-poroznosc¢u privlate ogromnu pozornost zbog svojih poroznih
svojstava povezanih s njihovim istaknutim fizikalnim svojstvima kao i potencijalnom
primjenom. Nekoliko klasa mikro- i mezoporoznih polimera uspjesno je razvijeno, kao §to
su hiperpovezani polimeri (HCP), polimeri unutarnje mikroporoznosti (PIM) te kovalentne
organske mreze (COF). Prema strukturnim konformacijama klasificiraju se na amorfne
(HCP 1 PIM) i kristalne (COF). Medu najpopularnijim izborima za izgradnju poroznih
organskih materijala nalaze se Schiffove baze, poput poroznih organskih kaveza, kristalnih
COF-ova, i amorfnih organskih mreza, zbog toga Sto sinteticki protokol ne zahtijeva skupe

katalizatore te je sama sinteza ,,samoispravljajuca“. [12]

Kovalentne organske mreze (COF) su nova klasa poroznih i uredenih materijala koji
nastaju reakcijom kondenzacije organskih molekula. Za sintezu COF-a istrazivana je
Schiff-ova kemija ili dinamicka kemija imina. Glavni razlog istrazivanja temelji se na
njihovoj visokoj kemijskoj stabilnosti, poroznosti i kristalinicnosti u usporedbi s na¢inom
prethodno prijavljenih COF -ova. Obuhvac¢aju novu klasu materijala koja se temelji na
atomski preciznoj organizaciji organskih podjedinica u dvodimenzionalne 1
trodimenzionalne porozne kristalne strukture koje su povezane jakim kovalentnim vezama
te imaju predvidljivu kontrolu sastava, topologije 1 poroznosti. [ako su prvi put istrazeni za
primjene povezane s adsorpcijom i skladiStenjem plina, ugradnjom prikladnih novih
funkcionalnih gradevnih blokova otvorili su se novi potencijali za napredne materijale,
ukljucujuéi njihovu primjenu u katalizi, kao ultraosjetljivi senzori, u proizvodnji kolektora

solarne energije i1 optoelektronickih uredaja te u aplikacijama ciste energije. [13]

2.4.2. Primjer Kkristalne strukture Schiffove baze

Kristalne strukture spojeva koje mogu apsorbirati plinovite vrste, od velike su vaznosti
posljednjih desetljeca. Razlicite plinovite vrste mogu vezati kruti materijali poput MOF-a 1

organskih poroznih materijala. Kod sinteze organskih poroznih materijala najviSe se koristi
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Schiffova kemija. Za povezivanje gradevnih blokova odabire se reakcija kondenzacije
imina zbog toga $to proces ne zahtijeva skupe katalizatore, zbog reverzibilnosti reakcije
kojom se mogu ispravljati greske, §to dovodi do proizvodnje visoko uredenih kristalnih

materijala kojima je moguce uvesti iminske veze u strukturu te potaknuti vezanje CO».

Poznato je da trodimenzionalne mreze pruzaju veéu povrSinu u usporedbi na
dvodimenzionalne mreze, stoga je istrazivanje temeljeno na proucavanju vrlo simetri¢ne
ctn topoloske strukture, koja se moze izgraditi od tritopskih i tetratopskih gradivnih
blokova (Shema 1a). Kao tetratopski gradivni blok koristen je tetra-4-anililmetan, kako bi
se istrazio odnos struktura-svojstvo, za tritopske gradevne blokove koristeni su trialdehidi
(spojevi 2, 3, 4 1 5) razli¢itih veli¢ina (udaljenost izmedu dva aldehidna dijela u rasponu od
4,99 A do 12,37 A) (Shema 1b). Istrazivanjem je pokazano da pokusaji poveéanja pora
topoloski identiénih MOF-ova upotrebom vecih organskih povezivaca obicno dovode do
medusobnog prodiranja (interpretacije), ¢ime se poroznost smanjuje. Cilj istraZivanja bio je
utjecaj geometrijskih znacajki gradivnih blokova na veli¢inu pora. Distribucija i povrSina
ovih organskih mreza s motivom [3 + 4]. 1,3,5-triformilfloroglucinol sintetiziran je kao
analog aldehida 2 za proucavanje utjecaja hidroksilnih supstituenata na svojstva adsorpcije

plina.

CcHO
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Shema 1. (a) ctn Topoloska struktura od trigonalnih gradevnih blokova i ¢etverokutnih

gradevnih blokova, (b) gradevni blokovi za PPF-ove. [3]
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Niz mikroporoznih polimernih mreza s [3 + 4] stupnjem kondenzacije uspjesno su
sintetizirani iminskom kondenzacijom. BET povrSina PPF-ova pri atmosferskom tlaku
iznosi do 1740 m’g!, te zbog uske raspodjele veli¢ina pora i povrSine pora bogate
elektronima, PPF-ovi pokazuju izuzetno visoku apsorpciju Hz od 2,75 wt %, unos C>H» od
17,9 wt % 1 COz unos od 26,7 wt %. PPF-ovi takoder pokazuju dobru selektivnost
adsorpcije CO2/N> (do 20,4/1), kao i selektivnost CO2/CHas (do 11,0/1), pri atmosferskom
tlaku. Svojstva adsorpcije plina najvise ovise o funkcionalnosti 1 veli¢ini gradevnog bloka,
tako je pri udvostruc¢enju velicine gradevnog bloka aldehida uoceno smanjenje povrsine od
75%. Uvodenjem hidroksilne funkcionalne skupine u gradevinski blok dolazi do povecanja
unosa C2H» u mrezu. Karakteristike i veli¢ina pora ovise o funkcionalnoj skupini polimera,
a velika proizvodnja ovih poroznih polimera, uz relativno niske troSkove, ostvaruje
moguénost prilagodavanja svojstava i pripreme organskih poroznih polimera koji su vrlo

konkurentni u aplikacijama skladiStenja i odvajanja plina. [3]

2.5. Rendgentska difrakcija

Rendgenska difrakcija je nedestruktivna analiticka metoda koja odreduje strukturu kristala,
kemijski sastav 1 fizicku osobinu materijala pomocu ogiba rendgenskih zraka na kristalnoj
reSetci. U ispitivanju kristalne strukture, rendgenske zrake pocele su se primjenjivati 1912.
godine. Prolaskom rendgenske zrake kroz kristal dolazi do pobudivanja atoma kristala
odnosno emisije sekundarnih rendgenskih zraka, koje medusobno interferiraju zbog
periodi¢nosti reSetke 1 daju oStre maksimume ogibnih zraka, ¢iji smjer ovisi o geometriji
kristalne reSetke. Po tom smjeru odreduje se veliina elementarne celije u kristalu.
Mjerenjem gustoce kristala 1 poznavanjem relativne molekulske mase u elementarnoj ¢eliji
odreduje se broj molekula, a mjerenjem intenziteta ogibnih zraka i odredivanjem prostorne
grupe, kojoj kristal pripada, racuna se polozaj atoma i tako se moze utvrditi kristalna i

molekulska struktura. [14]

Slika 12. prikazuje usporedbu rada mikroskopa s difrakcijom x-zraka. Na slici 12. (a)
okvirno je prikazano na koji na¢in mikroskop radi, dok (b) prikazuje obris pokusa
difrakcije X-zraka. Mikroskop se koristi kada je uzorak premalen da bi se mogao vidjeti
golim okom. Gledanje takvog uzorka pod mikroskopom, svjetlost (izvor svjetlosti) prolazi

kroz uzorak te se rasprSuje. Kada rasprSena svjetlost dospije do le¢a mikroskopa, lece se
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lome i ponovno fokusiraju, a slika uzorka tada se moze vidjeti o€ima kroz le¢u (okular).
Tipi¢an eksperiment difrakcije X-zraka zahtijeva mali uzorak monokristala, obi¢no
veli¢ine nekoliko mikrometara. Uzorak kristala fizicki prekida protok rendgenskih zraka iz
izvora, uzrokuju¢i rasprSenje rendgenskih zraka (difrakcijski oblik rasprSenja).
Difrakcijske rendgenske zrake detektira luk. Nacin na koji se rentgenske zrake odbijaju od
odredenog kristala ovisi o strukturi kristala, tako da svaki kristal generira jedinstveni
uzorak difrakcije. Nakon S§to detektor prikupi difrakciju X-zraka, niz procesa odvija se u
racunalu kao obrada podataka. Proces se kulminira stvaranjem vizualne slike sadrzaja

(atom, molekula ili ion) kristalne reSetke.

'

| Slika kristalnog

i

| sadrfaja
Oko r."l : -
T 4
‘ Obrada podataka
Lece f j
k:— {,_ Detektor
44 A4
\\*'-Tif b\\ '.T,f‘
Uzorak Ej] Kristalni uzorak
Izvor svijetlosti Izvor rendgenskih zraka

(a) {b)

Slika 12. (a) Refrakcija svjetlosti iz mikroskopa, (b) difrakcija X-zraka u kristalografskom
pokusu. [15]

Bragg-ov zakon daje nam pojednostavljeno objaSnjenje o tome kako difrakcijske mrlje 1
uzorci nastaju od upadnog snopa X-zraka. Prema slici 13., u kristalnoj mrezi resetke i
ravnine (Millerovi indeksi) nalaze se na udaljenosti od d (d-razmak). Kada se upadne X-

zrake sudaraju s kristalnom reSetkom u odredenim toCkama, dolazi do reflektiranja ili
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odbijanja X-zraka od tih tocCaka stvaraju¢i difrakcijska mjesta. Put koji prelazi upadni i
odbijeni snop racuna se kao zbroj AY i YB i to je jednako valnoj duljini upadnog snopa X-
zraka, nA. Ako je kut pod kojim se zraka sudara s kristalom 0, tada moZemo izracunati

razliku puta u smislu d, 6 1 A.

Vrijedi sljedeca relacija:

AY +YB=n\
znamo da:
sinf = AY/d

preslagivanje jednadzbe:
AY =dsinf (AY=YB),
prema tome, razlika puta je:
2dsinf = n\

Ukratko, Braggov zakon govori da se difrakcijske tocke pojavljuju kada je 2dsinf = nA,
odnosno, upadna valna duljina rendgenskog zraCenja dva puta veca od d razmaka

pomnozenog sa sinusom kuta upadnog snopa. [15]

Shicame X-zrake Difrakcijske X-zrake

*

Linija refaths iz
Millsrovoz shups

Y

Slika 13. Difrakcija prema Braggovom zakonu. [15]
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Materijali i metode

Makrocikli¢na Schiffova baza (1,6,20,25-tetraaza2,5: 8,9: 17,18: 21,24: 27,28: 36,37-
heksabenzo-10,16,29,35-tetraoksa-ciklooktatriakonta-1,6,20,25-tetraen)(1) pripravljena je
reakcijom [2 + 2] ciklokondenzacije odgovaraju¢eg dialdehida i diamina. Kristalna i
molekulska struktura odredena je rendgenskom difrakcijom na monokristalnom uzorku
spoja te je spoj dodatno karakteriziran IR, Ramanovom i NMR spektroskopijom,

termickom i elementarnom analizom. [1]

Nastali spoj 1 prekristalizira se iz smjese diklormetan/n-heksan (1/1), nakon ¢ega slijedi
rekristalizacija iz otopine kloroforma (1 mg spoja u 1 mL kloroforma). Na taj nacin dobiva
se velika koli¢ina visokokvalitetnih monokristala kloroformskog solvata 1xCLF. Kristali
1xCLF (priblizno 100 mg) izloZzene su parama NHs, Clz, SOz, H2S u cijevi za uzorkovanje
plina (350 mL) u vremenskom intervalu od dva sata, §to rezultira nastajanjem spojeva s
inkludiranim plinovima: 1xNH3, 1xClz, 1xSO2 i 1xH2S. Nakon izlaganja parama, u slu¢aju
1xClLz2, 1xSO2 i1 IxH:2S dolazi do gotovo trenutne promjene boje kristala iz Zute u
narancastu (1xSO:2 1 1xH2S) ili tamnocrvenu (1xClz2), dok u slucaju izlaganja NH3 i CO»
nema promjene boje. U svim slucajevima, ukupno vrijeme izlaganja bilo je priblizno 2
sata. Uzorak 1xCO2 pripremljen je uranjanjem monokristala 1xCLF u superkriticni CO»

koriStenjem Tousimis Samdri-PVT-3D superkriticnog CO; susaca.

3.2. RjeSavanje i utoénjavanje Kkristalnih struktura

RjeSavanje 1 utocnjavanje strukture odnosno poznavanje kristalne grade vrlo je bitno kako
u kemiji tako 1 u biologiji te ostalim znanostima o materijalima. Rendgenska difrakcija
primjenjuje se kako bi se identificirale komponente kristala te kako bi se uvidio njihov
polozaj u kristalu. Difrakcijski pokusi napravljeni su na Bruker D8 Venture difraktometru,

sa molibdenskom anodom (A = 0.71073 A) te Photon Il CPAD detektorom.
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3.2.1. Olex?

Softver za vizualizaciju i analizu kristalnih struktura koji je nastao na SveuciliStu Durham i
u aktivnom je razvoju od 2004. godine. Rjesava vrlo slozene kristalografske zadatke putem
intuitivnog grafickog sucelja i tezi tome da se s lako¢om pruzi najbolje moguce iskustvo

modeliranju ¢ak i najizazovnijih struktura. [16]

3.2.2. Mercury

Pruza Siroku lepezu mogucnosti za pomo¢ u istrazivanju i analizi kristalnih struktura.
Prikazuje sheme pakiranja, definira i1 vizualizira Millerove ravnine i omogucuje
provlacenje ravnina kroz kristal u bilo kojem smjeru. Omogucuje izgradnju i istrazivanje
mreze medumolekulskih kontakata kako bi stekli razumijevanje prednosti i nedostataka
struktura 1 identificirali klju¢ne interakcije koje pokrecu pakiranje kristala, prikazuje
elemente simetrije, izraCunava i prikazuje praznine (slobodni prostor u kristalnim
strukturama) te ratuna medumolekulske potencijale i prikazuje najjace interakcije koje

definiraju kristal. [17]
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4. Rezultati i rasprava

Makrocikli¢ki spojevi pripremljeni su reakcijom [2 + 2] ciklokondenzacije odgovarajuceg
dialdehida i diamina. Odredene su kristalne strukture 5 zadanih makrociklickih spojeva
(1xCO2, 1xNH3, 1xClz, 1xS0O2, 1xH2S). Nakon uparavanja plinova zuti kristali spoja
1xCLF u nekim su slu¢ajevima promijenili boju. Uparavanjem amonijaka i COz nije doslo
do promjene boje, dok je uparavanjem sumporovodika i SO2 doSlo do trenuta¢ne promjene

boje iz Zute u narancastu te iz Zute u tamnocrvenu uparavanjem Cl, (Slika 14).

1xCLF

1xH,S

1xCl,

Slika 14. Prikaz kristala IxCLF, IxCl;, IxSO3, IxNH;, 1xH>S, 1xCO.

4.1. Kristalna struktura spoja 1

Molekulska i kristalna struktura spoja 1 prethodno je opisana [1]. Spoj kristalizira u
monoklinskom kristalnom sustavu te prostornoj grupi P 21/c, Z=2. Molekulska grada spoja
prikazana je na slici 15. te su u Tablici 1 prikazani osnovni podaci o spoju. Uto¢njavanjem
strukture zamijeceni su maksimumi elektronske gustoce u prostoru izmedu molekula spoja
te je obradom podataka pomocu programa COOT uoceno kako je gusto¢a kontinuirana i
moze se sa sigurno$¢u pripisati atomu ili skupini atoma (Slika 16). Pomocu programa
PLATON/SQUEEZE odredeno je da je veli¢ina Supljine unutar kristalne resetke 441,8 A, s
obzirom na Supljikavu strukturu 1 planarnost u sluaju spoja 1 mozemo govoriti o

makrociklu postojanog oblika.
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Slika 15. Struktura spoja 1 s oznakama nevodikovih atoma.

U unutraSnjem prstenu makrocikla nalazi se 38 atoma od kojih su 8 potencijalni donorni
atomi (N4O4 — donorna), gdje su dusikovi atomi u egzo konformaciji, a kisikovi u endo
konformaciji §to je uobiCajeno za ovu vrstu makrocikliCkih spojeva [19,20]. Slobodni
vezni prostor u ovom prstenu u rasponu je od 5,713 — 6,779 A. Dijagonalne udaljenosti
donornih atoma iznose: 12,598(2) A (do-o) i 14,978(3) A (dnn) $to ukazuje na veli¢inu
prstena. U literaturi [1] se moze pronacéi da makrociklic¢ki spojevi postojanog oblika ovih

dimenzija mogu kompleksirati neutralne molekule veli¢ine fulerena Ceo.
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Slika 16. Prikaz slaganja molekula spoja 1 sa supljinama u kristalnoj resetci (zelena

podrucja). Prikazana projekcija duz kristalografske osi a.

Tablica 1. - Opci i kristalografski podaci za spoj 1.

Op¢i podaci:
Formula spoja CsoH4sN4O4
Relativna molekulska masa, M: 370,44
Kristalografski podaci:
Kristalni sustav i prostorna grupa monoklinski, P 21/c
Parametri jedini¢ne Celije:
al A 6,5560(3)
b/ A 21,7940(8)
c/A 16,9240(8)
p/e 97,887(4)
ViIA3 2395,25(18)
Broj formulskih jedinki, Z 2
Radunata gustoc¢a, Dyx/ g cm™> 1,066
Boja 1 oblik kristala Zuti, oktaedar
R [F* > 26 (F?)] 0,0679
WR(F?) 0,1679
Valjanost slaganja, S 1,068

Molekula je izrazito planarna i kvadratnog je oblika. Ravnine makrociklickog prstena

zatvaraju s ravninama benzenskih prstena dialdehida kuteve od 3,85(8)° i 7,29(8)°. Od
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ravnine makrociklickog prstena znacajnije odstupaju p-fenilendiaminski ogranci koji €ine
dihedralni kut od 44,05(8)° u odnosu na ravninu prstena te 46,06(1)° u odnosu na

dialdehidne benzenske prstene. Cijeli alifatski lanac nalazi se u trans konformaciji.

Medumolekulske Interakciju u kristalnoj strukturi nisu krac¢e od 3,5 A, takoder -7
interakcije nisu kraée od 3,8 A. Moguéa povezivanja molekula u kristalu su interakcije
Califatski)-H* - Nimin s udaljeno$éu 3,669(3) A koje povezuju molekule duz kristalografske osi
a, te takvim povezivanjem nastaje kanalicna struktura (Slika 16). Takve kanalicne
strukture medusobno se povezuju Caromatskiy-H' - Nimin interakcijama duz smjera [011] s

udaljenoséu 3,762(3) A.

4.2. Kristalna struktura spoja 1xCLF

Kloroformski solvat (1xCLF) izomorfan je spoju 1. IxCLF kristalizira s jednom
molekulom gosta (kloroforma) po jednoj molekuli makrocikla (domacina). Molekula gosta
(kloroforma) nalazi se blizu sredista makrociklickog prstena i povezana je slabim CI-- 7
interakcijama s C19-C24 benzenskim prstenom. Kao u spoju 1, molekule domacina su
povezane u tubule slabim C-H:N i C-H- -7 interakcijama duZ osi a. Tubuli su medusobno
povezani C-H--N interakcijama. Uocene su male promjene uzrokovane prisutnoScu
molekula gosta u kutu inklinacije izmedu molekula domacina u susjednim tubulima

(38,1(9)°), te u geometriji vodikove veze.

Nedavne in situ kristalografske studije poroznih materijala pokazale su da je uto¢njavanje
plinovitih vrsta zarobljenih u molekulama domacina vrlo problematicno zbog djelomicne
zauzetosti 1 nereda. Sli¢ne studije su pokazale da omjer domacin-gost ovisi o uvjetima

mjerenja (temperatura 1 tlak). [21]

Iz rezultata dobivenih rendgenskom difrakcijom moze se zakljucCiti da postoje dva
potencijalna mjesta vezanja gostiju u strukturi spoja 1: (i) prvo mjesto nalazi se blizu
srediSta makrociklickog prstena, blizu fenilimino benzenskog prstena. Ovo mjesto je
sklono vezanju polarnih organskih molekula (diklormetan i kloroform) kroz slabe C-H-- &
interakcije. (i) drugo mjesto nalazi se izmedu molekula domacina 1 nastaje
transformacijom izazvanom gostom kao u sluaju diklormetanskog solvatomorfa

(1xDCM) [1].
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4.3. Kristalna struktura spoja 1xCO:

Spoj 1xCOxz kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P 2i/c. Op¢i
1 kristalografski podaci za spoj dani su u Tablici 2. Molekulska grada spoja prikazana je na
slici 17. Analizom je utvrdeno da se CO; molekule nalaze priblizno u sredini
makrocikli¢kog prstena te je odreden omjer domacin: gost, koji iznosi 1:1. Molekule CO»
se povezuju s molekulama gosta putem C-O-7 (C27-04---Cg3 i C27-04---Cg3),
prikazano na slici 18. Takoder molekule CO, medusobno se povezuju slabim C---O

interakcijama.

03 c27 04

G 1Q

Slika 17. Molekulska grada spoja IxCO..
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Slika 18. Povezivanje CO> molekula sa molekulama domacina putem C-O-+ i interakcija

(zelene crtkane linije) i putem C--O interakcija (svijetlo plave crtkane linije).

Tablica 2. - Opci i kristalografski podaci za spoj 1xCO2.

Op¢i podaci: Bez maske otapala | S maskom otapala
Formula spoja Cs1H48N4Os¢ CsoH4sN4O4
Relativna molekulska masa, M; 812.93 768.963

Kristalografski podaci:

Kristalni sustav i prostorna grupa

monoklinski, P 21/c

monoklinski, P 21/c

Parametri jedini¢ne Celije:

alA 6.5809(10) 6.5809(10)
b/ A 21.674(3) 21.674(3)
clA 16.433(3) 16.433(3)
p/e 99.402(3)° 99.402(3)°
VA3 2312.4(6) 2312.4(6)
Broj formulskih jedinki, Z 2 2
Racunata gustoca, Dy/ g cm > 1.168 1.104

Boja 1 oblik kristala

Zuta, prizma

Zuta, prizma
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R[F*> 20 (FY)] 0.0545 0.1056

WR(F?) 0.1659 0.3891

Valjanost slaganja, S 1.036 1.020

Tijekom uto¢njavanja kristalne strukture uoceno je da su molekule CO2 u neredu. Iz tog
razloga pokusSano je utoCnjavanje istog spoja koriStenjem maske otapala (BYPASS
metoda) koju Olex? program ima ugradenu u svom softveru. Navedenom metodom moze
se ukloniti viSak elektronske gustoce u kristalnoj strukturi te se pomocu toga moze odrediti
koliki bi bio priblizni udio pojedinog plina koji se inkludirao. Kristalografski podaci
dobiveni tom metodom prikazani su u Tablici 2. Takvim uto¢njavanjem dobiven je

domacin: gost omjer 1:1,6.

4.4. Kiristalna struktura spoja 1xNH;3;

Spoj 1xNH3 kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P 2i/c. Op¢i
1 kristalografski podaci za spoj dani su u Tablici 3. Molekulska grada spoja prikazana je na
slici 19. U kristalnoj strukturi 1xNH3, molekule amonijaka su u polozajnom neredu na
Cetiri razli¢ita mjesta s ukupnim omjerom domacin: gost od 1:3. Za razliku od 1xCOz2, u
spoju koji sadrzi amonijak, polozaj molekula amonijaka znacajno odstupa od ravnine koja

je izraunata kroz makrociklicki prsten (Slika 20).
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Slika 19. Molekulska grada spoja 1xNH;.

Slika 20. Prikaz atoma dusika amonijaka (svijetloplave kuglice) u kristalnoj strukturi.

Crvene ravnine predstavljaju ravnine izracunate kroz makrociklicki prsten.
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Tablica 3. - Opci i kristalografski podaci za spoj IxNH3.

Op¢i podaci: Bez maske otapala | S maskom otapala
Formula spoja CsoH4sN704 CsoHasN4O4
Relativna molekulska masa, M; 810.983 768.963

Kristalografski podaci:

Kristalni sustav i prostorna grupa

monoklinski, P 21/c

monoklinski, P 2i/c

Parametri jedini¢ne Celije:

alA 6.5874(3) 6.5874(3)
bl A 21.5601(10) 21.5601(10)
c/A 16.6824(9) 16.6824(9)
B/ e 98.838(4) 98.838(4)
V/IA3 2341.2(2) 2341.2(2)
Broj formulskih jedinki, Z 2 2
Racunata gustoca, Dy/ g cm > 1.150 1.091
Boja i oblik kristala Zuta, prizma Zuta, prizma
R [F* > 26 (F?)] 0.0808 0.0473
WR(F?) 0.2689 0.1437
Valjanost slaganja, S 1.035 1.037

Tijekom uto¢njavanja kristalne strukture uoceno je da su molekule NH3 u neredu, stoga je

pokusano uto¢njavanje istog spoja koriStenjem maske otapala (BYPASS metoda).

Kristalografski podaci dobiveni tom metodom prikazani su u Tablici 3. Takvim

utocnjavanjem dobiven je domacin: gost omjer 1:5.

4.5. Kristalna struktura spoja 1xCl;

Spoj 1xCl: kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P 21/c. Op¢i i

kristalografski podaci za spoj dani su u Tablici 4. Molekulska grada spoja prikazana je na

slici 21.
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Slika 21. Molekulska grada spoja 1xCl>.

Tablica 4. - Opci i kristalografski podaci za spoj 1xCl.

Op¢i podaci: Bez maske otapala | S maskom otapala
Formula spoja Cs0HagClgN4O4 Cs0HagN4O4
Relativna molekulska masa, M: 1052.583 768.963

Kristalografski podaci:

Kristalni sustav i prostorna grupa

monoklinski, P 21/c

monoklinski, P 21/c

Parametri jedini¢ne Celije:

alA 6.5799(4) 6.5799(4)
b/ A 21.6381(13) 21.6381(13)
c/A 16.5694(10) 16.5694(10)
B/ 99.326(2) 99.326(2)
VA3 2327.9(2) 2327.9(2)
Broj formulskih jedinki, Z 2 2
Racunata gustoca, Dy/ g cm™> 1.502 1.097

Boja i oblik kristala tamnocrvena, prizma | tamnocrvena, prizma
R [F* > 26 (F?)] 0.1486 0.0777

WR(F?) 0.4554 0.1860

Valjanost slaganja, S 2.074 1.039
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Tijekom uto¢njavanja kristalne strukture uoceno je da su molekule Clz u neredu, stoga je
pokuSano uto¢njavanje istog spoja koriStenjem maske otapala (BYPASS metoda).
Kristalografski podaci dobiveni tom metodom prikazani su u Tablici 4. Takvim

uto¢njavanjem dobiven je domacin: gost omjer 1:2.

4.6. Kristalna struktura spoja 1xSO:

Spoj 1xSO:x kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P 21/c. Op¢i

1 kristalografski podaci za spoj dani su u Tablici 5. Molekulska grada spoja prikazana je na
slici 22.

Slika 22. Molekulska grada spoja 1xSO:.
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Tablica 5. - Opci i kristalografski podaci za spoj 1xSO:.

Op¢i podaci: Bez maske otapala | S maskom otapala
Formula spoja Cs0HagN4O12S4 Cs0HagN4O4
Relativna molekulska masa, M; 1025.222 768.963

Kristalografski podaci:

Kristalni sustav i prostorna grupa

monoklinski, P 21/c

monoklinski, P 2i/c

Parametri jedini¢ne celije:

alA 6.5819(3) 6.5819(3)
b/ A 21.5819(11) 21.5819(11)
cl/A 16.5785(8) 16.5785(8)
B/ 99.238(2) 99.238(2)
VA3 2324.43(19) 2324.43(19)
Broj formulskih jedinki, Z 2 2
Racunata gustoca, Dyx/ g cm > 1.465 1.099

Boja i oblik kristala narancasta, prizma narancasta, prizma
R[F* > 20 (F?)] 0.1326 0.0779

WR(F?) 0.4217 0.1788

Valjanost slaganja, S 1.915 1.047

Slika 23. Molekulska grada spoja s maskom otapala.
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Tijekom uto¢njavanja kristalne strukture uoceno je da su molekule SO u neredu, stoga je
pokusano uto¢njavanje istog spoja koriStenjem maske otapala (BYPASS metoda),
prikazana na slici 23. Kristalografski podaci dobiveni tom metodom prikazani su u Tablici

5. Takvim uto¢njavanjem dobiven je domacin: gost omjer 1:2.

4.7. Kristalna struktura spoja 1xH:S

Spoj 1xH:2S kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P 21/c. Op¢i

1 kristalografski podaci za spoj dani su u Tablici 6.

Tablica 6. - Opci i kristalografski podaci za spoj 1xH>S.

Op¢i podaci: Bez maske otapala | S maskom otapala
Formula spoja Cs0HasN4O4S4 Cs0HasN4O4
Relativna molekulska masa, M; 897.227 768.963

Kristalografski podaci:

Kristalni sustav i prostorna grupa

monoklinski, P 21/c

monoklinski, P 21/c

Parametri jedini¢ne celije:

alA 6.5812(3) 6.5812(3)
b/ A 21.7108(12) 21.7108(12)
c/A 16.6800(8) 16.6800(8)
p/e 98.747(5) 98.747(5)
viA3 2355.6(2) 2355.6(2)
Broj formulskih jedinki, Z 2 2
Racunata gustoca, Dy/ g cm > 1.265 1.084

Boja i oblik kristala narancasta, prizma narancasta, prizma
R [F? > 20 (F?)] 0.1362 0.0771

WR(F?) 0.4516 0.1437

Valjanost slaganja, S 1.999 1.037

Tijekom uto¢njavanja kristalne strukture uoceno je da su molekule H2S u neredu, stoga je
pokuSano uto¢njavanje istog spoja koriStenjem maske otapala (BYPASS metoda),
kristalografski podaci dobiveni tom metodom prikazani su u Tablici 6. Takvim

uto¢njavanjem dobiven je domacdin: gost omjer 1:3,8.
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U ovom diplomskom radu pokusali smo metodom uto¢njavanja podataka dobivenih
rendgenskom difrakcijom odrediti kristalnu gradu 5 spojeva s inkludiranim plinovima. S
obzirom da molekule plina, koje su inkludirane u poroznu strukturu molekule domacina
(spoj 1xCLF) u takvom okruzenju nisu ¢vrsto vezane za molekule domacina dolazi do
njihovog slobodnog gibanja, pri ¢emu se uocava polozajni nered u kristalnoj strukturi. Kod
spojeva IxCO; i IxNH; takva poteskoca je uspjesno rijeSena utonjavanjem kristalnih
struktura te se vrlo pouzdano moze odrediti toCan polozaj molekula gosta. Na taj nacin je
odreden omjer domacin: gost u tim spojevima. Na zalost kod ostalih spojeva polozajni
nered je veceg obujma (molekule se pojavljuju na vise od 6 specificnih polozaja) te nije u
potpunosti moguce odrediti polozaj i zauzetost tih specifi¢nih polozaja. Iz tog razloga kod
spojeva IxS0:, IxH>S 1 IxCl;najbolji rezultat uto¢njavanja je postignut koriStenjem maske
otapala (BYPASS metoda). Na taj nadin odredeni su omjeri domacin: gost prikazani u

Tablici 7.

Tablica 7. - Odredeni omjeri domacin: gost kod istraZivanih spojeva.

Spoj 1xSO2 1xH2S 1xNH3 1xCl2 1xCO2
UtoCnjene * * 1:3 * 1:1
molekule

gosta

Maska otapala | 1:2 1:3,8 1:5 1:2 1:1,6

* nije odredeno

Kako se moZze vidjeti iz Tablice 7 postoji odredeni nerazmjer u omjerima kod spojeva
IxCO: 1 IxNH;. Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da metoda maske otapala
u odredenoj mjeri precjenjuje udio inkludiranog gosta. Ova pojava se moze objasniti
¢injenicom da ta metoda racuna udio gosta na nain da ukljucuje apsolutno sav viSak
elektronske gustoce, koji zasigurno ne pripada samo molekulama gosta ve¢ ga dijelomicno
moZemo pripisati elektronskoj gusto¢i molekula domacina. 1z tog razloga rezultate analize
koriStenjem maske otapala treba uzeti s rezervom te je svakako potrebno eksperimentalno
odrediti omjer nekom komplementarnom metodom kao Sto je termicka analiza ili NMR

spektroskopija.
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5. Zakljucéak

Sintetizirana je 1 istrazena porozna, makrociklicka Schiffova baza kao potencijalna
organska molekula domacina za vezanje plinova Stetnih po okoliS. Hvatanje plinova §tetnih
za okoli§ u poroznoj makrociklickoj Schiffovoj bazi istrazivano je izlaganjem 1xCLF
parama CO>, NHs, Cl, SO2 i H2S. Ove razmjene gostiju odvijale su se na nacin od
monokristala do monokristala (SC-SC). Unosom Clo, SO; 1 H2S dolazi do gotovo trenutne
promjene boje kristala iz Zute u narancastu (1xSO2 1 1xH2S) ili tamnocrvenu (1xClz), dok

u slucaju izlaganja NH3 i CO2 nema promjene boje.

U ovome radu uto¢njeno je i rijeSeno pet kristalnih struktura makrociklickih spojeva
pomo¢u programa Olex?. Kod spojeva IxCO: i IxNH; uspjesno je rijeSena struktura te se
vrlo pouzdano moze odrediti toan polozaj molekula gosta i na taj je nacin odreden omjer
domacin: gost u tim spojevima. Medutim, s obzirom na poloZajni nered veéeg obujma u
kristalnoj strukturi do kojeg dolazi zbog slobodnog gibanja Cestica plina, na zalost kod
ostalih spojeva nije u potpunosti moguée odrediti polozaj i zauzetost tih specifi¢nih
poloZaja. Iz tog razloga kod spojeva IxSO2, IxH>S 1 IxCl; najbolji rezultat utocnjavanja je
postignut koriStenjem maske otapala (BYPASS metoda). Zaklju¢no, ovaj porozni materijal

ima potencijalnu primjenu za uklanjanje i otkrivanje plinova Stetnih za okolis.
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