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§ 1. Uvod 2

§1. UVOD

Makrociklicki  spojevi, karakterizirani prstenastom molekulskom  strukturom,
predstavljaju jedinstvenu klasu kemijskih spojeva €ija se primjena proteze od zastite okolisa do
razvoja tehnoloskih inovacija.! Njihova sposobnost selektivnog vezanja razli¢itih tvari, od
teskih metala do organskih molekula, temelji se na kombinaciji nekovalentnih interakcija i
koordinacijske kemije. Ova svojstva Cine ih nezaobilaznim alatima u borbi protiv ekoloskih
1zazova, poput oneciS¢enja voda, tla i zraka. Mnogi makrocikli¢ki spojevi pokazuju sposobnost
apsorpcije lako hlapljivih 1 plinovitih tvari te su pogodni za primjenu u razli¢itim podrucjima
ljudskog djelovanja, ukljucujuci uklanjanje toksi¢nih tvari iz okoliSa. U skupinu makrociklickih
spojeva ubrajamo i makrociklicke Schiffove baze koje se relativno jednostavno mogu
sintetizirati reakcijama pogodnih diaminskih i dialdehidnih prekursora.? Potencijalna primjena
N,O-donorskih makrociklickih spojeva u ovom kontekstu moze se povezati sa zajednickim
ciljem — ocuvanje i zastita okoliSa. Njihova molekulska grada omogucava specificno vezanje
odredenih metalnih iona, ¢ime se teski metali poput olova(Il), srebra(I), zive(Il), kadmija(Il) i
drugih mogu selektivno u¢inkovito ukloniti iz okolisa.>* Svakako treba istaknuti i primjenu u
kontroli kvalitete zraka, gdje se u funkciji senzorskih materijala, mogu integrirati u sustave za
pracenje koncentracije odredenih zagadivaca u okoliSu. Inkluzijski spojevi nastaju ugradnjom
jedne vrste molekula (molekula gosta) unutar strukture druge (molekula domaéina).’
Uobicajeno su makrociklicki inkluzijski spojevi porozni, $to omogucuje vezanje molekula
gosta u poroznu strukturu putem razli€itih nekovalentnih interakcija (vodikove veze, van der
Waalsove interakcije, hidrofobne interakcije). Temeljem odredenih kriterija inkluzijske je
spojeve moguce klasificirati u tri glavne skupine: koordinacijski inkluzijski spojevi, kavitandi
i klatrati. Krunasti eteri’, kaliksareni® i klatrati’ primjeri su spomenutih skupina spojeva, pri
¢emu se neki od ovih spojeva mogu svrstati 1 u vise skupina. U prvoj se skupini posebno isticu
krunasti eteri koji mogu stvarati inkluzijske komplekse s razli¢itim molekulama gosta.’ U
krunaste etere mozemo ubrojiti i pojedine N,O-donorske makrociklicke spojeve. Najpoznatiji
primjeri inkluzijskih spojeva s makrociklickim spojevima su svakako kaliks(4)areni.
Kaliksareni mogu stvarati inkluzijske spojeve sa odgovaraju¢im molekulama gosta, poput
molekula alkohola, ketona ili drugih organskih spojeva.® Ciklodekstrini, koji takoder spadaju u
tu skupinu, se zbog svojih svojstava &esto koriste u pripravi inkluzijskih kompleksa.’ Ciklicke

molekule ciklodekstrina posjeduju hidrofobnu unutrasnjost i hidrofilnu povr§inu §to im

Milenko Korica Doktorska disertacija
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omoguéuje vezanje raznih molekula gosta, stvarajuéi inkluzijske komplekse.!” Na primjer, -
ciklodekstrin moze stvarati inkluzijske komplekse s N,0-donorskim molekulama poput nekih
vitamina, steroida ili farmaceutski vaznih spojeva.” Takoder, osim gore navedenih,
makrocikliCke Schiff-ove baze takoder mogu stvarati inkluzijske spojeve, Sto je ujedno 1 jedan
od ciljeva doktorske disertacije. Primjer jednog takvog spoja je N4O4-donorska makrociklicka
Schiff-ova baza koja je koriStena za apsorpciju joda.>* Inkluzijski spojevi imaju primjenu u
raznim podru¢jima, ukljuéujuéi kemiju, znanost o materijalima i farmaceutiku. Cesto se
proucavaju zbog svojih jedinstvenih svojstava i potencijalne primjene u prijenosu lijekova,
katalizi i molekulskom prepoznavanju. Osim ve¢ gore navedenih svojstava i primjena, N,O-
donorski makrociklicki spojevi i prijelazni metali, stvaraju mononuklearne ili polinuklearne,
kao 1 heteronuklearne koordinacijske spojeve. Vazni ¢imbenici koji utjeCu na povezivanje
metalnih iona i makrociklickih sustava su: veli¢ina i konformacija makrocikli¢kog prstena, broj,
polozaj i vrsta donorskih atoma, te funkcijske skupine vezane za kostur makrociklickog prstena.
Istrazivanja su u pocetku najvise bila usredotocena na makrocikli¢ke sustave s jednom vrstom
donorskih atoma (aza, oksa, tia), a tijekom posljednjih nekoliko desetljeca intenzivirala su se i
istrazivanja makrocikli¢kih sustava s mijeSanim donorskim atomima. Svrha tih istrazivanja je
postizanje poboljSane selektivnosti za odredeni kation u odnosu na makrociklicke sustave s
jednom vrstom donorskih atoma. Rezultati tih istrazivanja ukazuju da takvi makrociklicki
sustavi mogu stvarati spojeve s brojnim kationima prijelaznih metala.!® Ovaj istrazivacki rad
posebno je usredotocen na N,0-donorske makrociklicke spojeve koje svrstavamo u skupinu
makrocikli¢kih spojeva s mijeSanim donorskim atomima. DosadaSnja istrazivanja ukazuju da
se izrazita selektivnost za odredeni metalni kation moze posti¢i postupnom promjenom polozaja
1 vrste donorskih atoma, uz odredene konformacijske prilagodbe. Takoder, struktura
nekoordiniraju¢ih dijelova makrocikla 1 metoda priprave (direktna ili templatna sinteza) imaju
znaCajan utjecaj na konacni oblik makrociklickog sustava, ukljuuju¢i i nain nastajanja
koordinacijskog spoja. N,O-donorski makrociklicki spojevi predstavljaju vaznu klasu spojeva
u kojoj su dusik (N) i kisik (O) glavni donorski atomi za vezanje metalnih kationa. Kada je rije¢
o sintezi N,O-donorskih makrociklickih spojeva, postoji nekoliko pristupa. Jedan od pristupa
ukljucuje reakciju ciklokondenzacije odgovaraju¢eg amina i aldehida ili ketona u prisustvu
katalizatora. U reakciji nastaju Schiff-ove baze, koje se mogu koristiti za sintezu
koordinacijskih spojeva. Schiff-ove baze se dodatno mogu reducirati s natrijevim borhidridom

pri cemu nastaju sekundarni amini koji se daljnjim reakcijama mogu prevesti u pendantne
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makrocikli¢ke spojeve. Pendantni makrocikli¢ki spojevi nastaju kada se na makrociklicku
strukturu vezu dodatne funkcijske skupine (primjerice, karboksilne kiseline). Kada dolazi do
interakcije s metalnim kationima, N,O-donorski makrocikli¢ki spojevi obi¢no stvaraju stabilne
komplekse s razli¢itim koordinacijama, ovisno o uvjetima reakcije 1 karakteristikama metalnih
kationa.

Glavni cilj eksperimentalnog dijela ove disertacije je sinteza, strukturna karakterizacija
1 ispitivanje funkcionalnih svojstava N,O-donorskih makrociklickih sustava te njihovih
koordinacijskih polimera i inkluzijskih spojeva. Rad se temelji na sustavnoj promjeni strukture
dialdehidnih prekursora kroz promjenu polozaja aldehidnih skupina (ortho, meta) i duljine
alifatskog lanca (C3-C7), ¢ime se omogucuje kontrola veli¢ine makrocikla i ispitivanje utjecaja
molekulskog dizajna na koordinacijska i supramolekulska svojstva pripremljenih spojeva.
Primarni fokus u radu je bio na provedbi: (1) sinteze novih dialdehida, markocikli¢kih
Schiffovih baza i drugi makrocikli¢kih spojeva (sekundarni amini i pendantni makrocikli), (2)
priprava inkluzijskih spojeva s plinovima i lako hlapljivim teku¢inama, (3) dobivanje srebrovih
koordinacijskih polimera te (4) razumijevanje odnosa strukture 1 funkcionalnosti pripravljenih
spojeva naprednim metodama karakterizacije.

Dialdehidni prekursori (Do3-Do7, Dm4-Dm6) sintetizirani su reakcijama orto- 1 meta-
hidroksi benzaldehida s a,w-dibromiranim ugljikovodicima (C3-C7) u dimetilformamidu
(DMF) uz kalijev karbonat (K2COs) kao katalizator uz visoko iskoristenje reakcija (51-68 %).
Kristalizacijom iz etanola ili sustava metanol/voda dobiveni su jedini¢ni kristali pogodni za
rendgensku difrakciju. Strukturna analiza pokazala je da duzina alifatskog lanca izravno utjece
na konformaciju makrocikla. Pripravljeno je ukupno 5 makrociklickih Schiffovih baza od ¢ega
su tri nepoznate molekulske grade. Dvije makrociklicke Schiffove baze koriStene su za
dobivanje inkluzijskih spojeva s plinovima (NH3, H2S, SO», Cl, i CO») te s lako hlapljivim
alkoholima (metnaol, etanol, 2-propanol, 1-butanol) i koordinacijskih polimera sa srebrovim
solima (AgClO4, AgPFs, AgBFs 1 AgSbFs). Kompleksiranje Schifovih baza sa srebrovim
solima sintetizirani su koordinacijski polimeri (mDo5xAgPFs, mDo5xAgBF4) s visokim
iskorisStenjem reakcije (69-90 %). Obradom rezultata rendgenske strukturne analize potvrden
je nastanak 1D koordinacijskih polimera. Takoder, pokuSana je provedba reakcija inkluzije
ve¢ih molekula, tj. para lako hlapljivih krutina (npr. kamfor, naftalen), ali neuspjes$no. Taj
pokusaj nam svakako ukazuje na neka ograni¢enja koja postoje kod primjene makrociklickih

sustava. Osim do sada navedenih reakcija, dobiveni su i novi makrocikli¢ki spojevi redukcijom
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makrocikli¢kih Schiffovih baza (nastali su sekundarni amini) i reakcijama N-alkiliranja su
pripravljena dva pendantna makrociklicka spoja.

U ovom radu primarni cilj bio je istraziti utvrdene principe dizajna liganada kroz primjer
makrociklickih sustava te analizirati supramolekulske interakcije koje upravljaju
samoorganizacijom molekula u kristalnom stanju. Primjenom rendgenske strukturne analize
uspjesno su okarakterizirane molekulske strukture pet novih dialdehidnih prekursora, jedne
makrocikli¢ke Schiffove baze, pet inkluzijskih makrociklickih spojeva te Cetiri koordinacijska
polimera. Dobiveni rezultati u znacajnoj mjeri potkrepljuju postavke iz literature vezane uz
kemiju makrociklickih sustava — primjerice, utjecaj prostorne prilagodljivosti makrocikla na
selektivnost vezanja te kriti¢nu ulogu nekovalentnih interakcija (poput van der Waalsovih sila)
u stabilizaciji supramolekulskih struktura. Rezultati istrazivanja doprinose razumijevanju ovog
vaznog podrucja kemije, istovremeno nudeci smjernice za razvoj novih materijala s primjenama

u podruc¢jima kao $to su kataliza, senzorski materijali i separacija plinova.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Makrociklicki spojevi

Makrociklic¢ki spojevi predstavljaju vaznu skupinu spojeva u kemiji. Sukladno IUPAC-
ovoj definiciji ovi spojevi su ciklicke makromolekule ili ciklicki dio makromolekula koji imaju
devet ili vise atoma u prstenu.! S druge strane, ova definicija moZe se prosiriti kada se
makrocikli¢ki spojevi proucavaju kao potencijalni ligandi za koordinaciju metalnih iona.
Takvim razmatranjem makrociklicki spoj definiramo kao polidentatni ligand s najmanje devet
atoma u prstenu, pri ¢emu su najmanje tri atoma donorska.!! S obzirom na temu doktorske
disertacije potonja definicija je prihvatljivija. NajceSce se koriste samo istovrsni donorski atomi
1 povijesno su prisutne dvije vazne skupine, pri ¢emu prva obuhvaca spojeve s atomima dusika
kao donorskim atomima. Motivacija znanstvenicima i glavna ideja vodilja je bila sinteza
spojeva koji oponasaju porfirine, prirodne makrocikli¢ke spojeve §to je u konacnici i dovelo do
brojnih istrazivanja tijekom nekoliko desetlje¢a. Osnovna ideja bila je razviti makrociklicke
ligande koji oponasaju porfirinski okvir, odnosno prirodni porfirinski makrocikli¢ki sustav, s
ciljem stvaranja umjetnih spojeva koji mogu fizicki i kemijski replicirati kljucne karakteristike
porfirina (preorganizacija oko metalnog centra, sposobnost inkluzije i koordinacije razli¢itih
metala). Ovaj pristup posluzio je kao katalizator za Siri razvoj makrociklickih liganda te
koordinacijskih i supramolekuskih spojeva, §to se moze vidjeti u radu Changa i suradnika'?, te
Harissona i suradnika'® o dizajnu makrocikli¢kih liganda i njihovom uklju¢ivanju u sustave
inspirirane porfirinom (npr. metaloporfirini, klorini, bakteriorodopsini i izobakterioklorini).
Druga skupina spojeva, sadrzi isklju¢ivo atome kisika, a znatan doprinos istrazivanju ovih
spojeva dao je Charles Pedersen jer je 1967. uspio izolirati krunasti eter dibenzo-18-kruna-6
reakcijom benzen-1,2-diola i kloriranog ugljikovodika. Naime, Pedersen je pocetno Zelio
sintetizirati diol spojen alifatskim lancem za kompleksiranje odredenih metalnih iona. Nakon
Sto je ustanovio da nusprodukt reakcije nije topljiv u alkoholima, ali jest topljiv u prisustvu
kalijevih soli, Pedersen je shvatio da je spoj ciklicke prirode i da bi metalni kation mogao biti
koordiniran krunastim eterom putem ion-dipol interakcija.'* Nakon pocetnog uspjeha su
uslijedila brojna istrazivanja makrociklickih spojeva te su postavljeni temelji moderne kemije

makrociklickih spojeva. Razvoj istrazivanja makrocikli¢kih spojeva je usko povezan s
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istrazivanjem svojstava i moguée primjene samih spojeva.”!*> Kroz povijest otkrivena su mnoga
svojstva te je 1 napravljena podjela samih makrocikli¢kih spojeva na osnovu nekoliko kriterija.
Razlicite strukturne karatkeristike i funkcionalnost makrociklickih spojeva daju uvid u Siroki
raspon primjene ovih spojeva u razli€itim granama znanosti i industrije. Detaljna klafisikacija
omogucava znanstvenicima bolje razumijevanje svojstava i prilagodbu spojeva za odredenu
uporabu. Klasifikacija makrociklicih spojeva moze se provesti na osnovu nekoliko razli¢itih
kriterija, a to su: prema strukturnim karakteristikama, vrsti donorskih atoma i funkcionalnosti,
primjeni u koordinacijskoj kemiji, stereokemiji, bioloskoj aktivnosti i topljivosti.'® Prema
strukturnim karakteristikama makrociklicki spojevi se dijele na: monocikli¢ke 1 policiklicke,
gdje u prve spadaju ciklicki spojevi koji imaju prstenastu strukturu, a mogu biti heterociklicki
1/ili homociklicki, ovisno od koliko razli¢itih atoma je sacCinjen prsten, dok se u policiklicke
spojeve svrstavaju makrocikli koji imaju spojene prstene, tj. prstene koji dijele dva ili vise
atoma (npr. dibenzo-18-kruna-6) koji dijele dva ili viSe atoma, zatim oni koji imaju prstene
povezane preko mosta (biciklo[2.2.1]heptan) te spirociklicki spojevi gdje su prsteni povezani
putem zajednickog atoma (npr. spiro [2. 2]pentan). Osim prema strukturnim karakteristikama
makrocikli se mogu podijeliti i prema vrsti donorskih atoma, gdje je najc¢es¢a podjela na poliaza
(donorski atomi dusika), polioksa (donorski atomi kisika), politia (donorski atomi sumpora),
polifosfa (donorski atomi fosfora), makrociklicke spojeve i makrocikli¢ke spojeve s mjeSovitim
donorskim atomima.!® Prema prostornoj gradi samih molekula moZe se napraviti dodatna
klasifikacija makrociklickih liganada na spojeve kao §to su krunasti esteri, kriptandi, sferandi,
karcerandi i1 kavitandi. Ova klasifikacija najviSe uzima u obzir dizajn 1 strukturnu gradu
makrocikla.!® Zbog Sirokog spektra svojstava i potencijalne primjene makrocikli¢ki ligandi se
mogu jo$ podijeliti na kiralne i akiralne, na hidrofobne i hidrofilne, te na bio imitacijske
(biomimetske) 1 farmakoloske makrociklicke spojeve, ako se gleda njihova bioloska primjena

1 aktivnost.
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2.1.1. Metode sinteze makrociklickih spojeva

Makrocikli¢ki spojevi, sa svojim jedinstvenim strukturama 1 funkcijama, igraju klju¢nu ulogu
u modernoj kemiji. Njihova sinteza, medutim, zahtijeva dobru ravnotezu izmedu
termodinamicke stabilnosti 1 kineticke kontrole, posebno zbog nepovoljne entropije koja prati
stvaranje velikih ciklickih struktura i reakcije ciklizacije. U ovom su poglavlju opisane osnovne

metode sinteze, njihovi mehanizmi, primjeri te prakti¢ne primjene.

2.1.1.1. Templatna sinteza (Sinteza s predloscima)

Templatna sinteza moze se provoditi koriste¢i katione ili anione kao predloske. Templatna
sinteza je klju¢na metoda u preorganizaciji funkcijskih skupina liganada koje se orijentiraju u
specificni prostorni raspored koji najvisSe pogoduje ciklizaciji. Ovakva preorganizacija i
prostorno rasporedivanje je nuzno za stvaranje makrociklickih struktura prvenstveno iz razloga
Sto se tako reaktivne grupe priblizavaju i orijentiraju na nacin da se pove¢ava mogucnost
odvijanja intramolekulske reakcije ciklizacije. Pri templatnoj sintezi s metalnim kationima kao
predloscima, postize se stabilizacija reaktivnih meduprodukata prilikom same ciklizacije pri
¢emu se sprjecavaju nezeljeni ishodi reakcija, Sto u konacnici omoguéava kontroliranu
ciklizaciju i stvaranje Zeljenih makrociklickih liganada. U sintetskim postupcima dobivanja
makrocikli¢kih liganada gdje se ne koriste metalni kationi kao predlosci koji bi prostorno
usmyjerili reaktante 1 stabilizirali intermedijere, prevladava intermolekulska polimerizacija ili
oligomerizacija, gdje se umjesto zeljene ciklicke strukture stvaraju dugi lanci ili mreze. Osim
toga, nedostatak predloska onemogucuje kontrolu veli€ine prstena, §to rezultira stvaranjem
makrocikala razli¢itih dimenzija, ¢esto nekompatibilnih s ciljanom primjenom. Takoder,
slobodna rotacija veza i1 nedostatak stereokemijske kontrole mogu dovesti do stvaranja
nepozeljnih strukturnih izomera ili stereoizomera, poput onih s alternativnim rasporedom
funkcijskih skupina. Osim toga, reaktivni intermedijeri, poput anionskih ili polarnih skupina,
bez elektrostatske stabilizacije metalnim kationima €esto su nestabilni i podlozni razgradnji ili
nezeljenim reakcijama prije zatvaranja prstena. Nadalje, nepovoljna entropija koja prati
stvaranje velikih prstena dodatno smanjuje prinos, jer se reaktivni krajevi molekula rijetko srec¢u
u odgovarajucoj orijentaciji. Primjerice, u sintezi krunastih etera bez prisustva alkalijskih
metala, prevladavaju linearni polietilenski produkti, dok u sintezi porfirina bez magnezijevih
iona tetrapirolni se prekursori ¢esto oksidiraju umjesto reakcije ciklizacije.!” Metalni kationi,

djelujuc¢i kao ,,molekulski kalupi”, rjeSavaju ove probleme preorganizacijom reaktanata u
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optimalnu geometriju, stabilizacijom nabijenih intermedijera te smanjenjem entropije. Metalni
centri imaju i dodatnu ulogu, a to je da olakSavaju i poboljSavaju nukleofilnost odredenih grupa
te aktiviraju i1 poticu stvaranje specificnih veza, omogucavajuci intramolekulske nukleofilne
reakcije povoljnijima. Na primjer, koordinacija 2-hidroksifenil izocijanida na elektrofilni
metalni centar olakSava ciklizaciju benzooksazolin-2-ilidenskih makrocikli¢kih liganada.'®
Uporaba metalnih centara kao predlozaka takoder moze dovesti do selektivnog stvaranja
specificnih makrociklickih liganada kontrolom samog puta sinteze i reakcije, favorizirajuci
odredene reakcijske puteve nad drugima.'®!° Ta kontrola je izrazito vazna u reakcijama
kompleksiranja u kojima moze nastati viSe produkata. Jo§ jedna prednost primjene metalnih
predlozaka je da se time dobivaju vece iskoriStenje reakcija i Cistiji produkti u usporedbi s
metodama bez predlozaka, zbog precizne kontrole nad reakcijskim okruzenjem 1 stabilizacije
meduprodukta.'®2° Osim primjene metalnih atoma kao predlozaka mogu se primjenjivati i
razli¢iti anioni za provedbu sinteze makrociklickih liganada. Odredeni anioni kao S$to su
kloridni anioni mogu znacajno povecati iskoristenje reakcije nastanka makrociklickih spojeva.
Ova spoznaja upucuje na to da anioni uveliko utjecu na prostornu organizaciju prekursora sa
otvorenim lancem gdje ga prevode u zatvorenu konformaciju, tj. pospjesuje se ciklizacija.
Anioni u ovom slu¢aju smanjuju energetsku barijeru za stvaranje makrociklickog produkta. Na
primjeru kloridnih aniona moZe se pojasniti na¢in djelovanja aniona u templatnim sintezama.
Sam kloridni anion reagira s meduproduktom reakcije putem vodikovih veza, stabiliziraju¢i ih
i olakavajuéi stvaranje makrocikli¢kog produkta. U radu Meshcheryakova i suradnika®' moze
se vidjeti da ta interakcija smanjuje nepovoljnu entropiju povezanu s procesom ciklizacije.?!*?
Prisustvo klorida smanjuje energetsku barijeru za stvaranje makrociklickog produkta, Sto
dokazuje povecana brzina reakcije uocena u istrazivanju ovih reakcija. Kinetika reakcije
pokazala je jasno povecanje brzine stvaranja odredenog makrocikla s pove¢anjem koncentracije
kloridnog aniona?'?. Sli¢no kao i kod primjene metalnih atoma kao predlozaka, primjena
aniona kao predlozaka u templatnim sintezama pogoduje intramolekulskoj ciklizaciji nad
intermolekulskom oligomerizacijom. Povecanje koncentracije odredenih aniona omogucuje
koristenje vece koncentracije reaktanata bez negativnog utjecaja na ukupni prinos reakcije. Ovo

svojstvo svakako je korisno prilikom provedbe i ispitivanja sintetske primjene makrocikala.

2.1.1.2. Tehnike velikog razrjedenja
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U sintezi makrocikli¢kih spojeva svoju primjenu imaju tehnike velikog razrjedenja koje
se koriste za stvaranje ciklickih produkata, a ne linearnih polimera. To se postize provodenjem
reakcije pri vrlo niskim koncentracijama reaktanata, ¢ime se smanjuje vjerojatnost
medumolekulskih interakcija koje vode do polimerizacije, a istobodno se povecava vjerojatnost
intramolekulske ciklizacije. Na primjeru reakcije katehola s 1,5-dikloro-3-oksapentanom glavni
cilj je bio dobivanje dibenzo-18-kruna-6. Reakcija se provodi pod uvjetima velikog razrjedenja
kako bi se favoriziralo stvaranje makrocikla. Veliko razrjedenje favorizira nastanak
makrocikli¢kog produtka jer smanjuje vjerojatnost intermolekulskih u korist intramolekulskih
reakcija. U vrlo razrjedenim uvjetima, molekule reaktanata su toliko udaljene da je vjerojatnost
da ¢e dva kraja iste molekule do¢i u kontakt (intramolekulska ciklizacija) veca od vjerojatnosti
da ¢e jedna molekula reagirati s drugom (intermolekulska polimerizacija).?* S druge strane, u
koncentriranim otopinama, blizina molekula povecava ucestalost sudara izmedu razli¢itih
molekula, $to dovodi do stvaranja polimernih lanaca ili oligomera. Ova pojava temelji se na
entropijskoj prednosti: intramolekulsko zatvaranje prstena termodinamicki je nepovoljnije
(gubitak entropije zbog ogranicenja rotacije), ali kineticki postaje dominantno pri niskim
koncentracijama jer se izbjegava entropijski ,,kaos* vezan za organizaciju vise molekula u
polimere. Dakle, razrjedenje smanjuje kompeticiju izmedu dva puta reakcije, favorizirajuci

ciklizaciju.?!

2.1.1.3. Ciklooligomerizacija

Ciklooligomerizacija je vrsta kemijske reakcije u kojoj se male molekule, za koje su
karakteristi¢ne visestruke veze poput alkena, alkina ili drugih kovalentnih spojeva s dvostrukim
vezama te aromatski ili konjugirani sustavi, podvrgavaju nizu reakcija spajanja kako bi nastali
ciklicki oligomeri.?> Same reakcije su najéesée katalizirane prijelaznim metalima i mogu
uvjetovati stvaranje razli¢iti ciklickih struktura ovisno o primijenjenim supstratima i
reakcijskim uvjetima. Proces ukljucuje stvaranje metalociklickih meduprodukata koji prolaze
daljnju pregradnju i eliminaciju kako bi se dobili kona¢ni ciklicki produkti. Reakcije
ciklooligomerizacije su vazne u organskoj sintezi za stvaranje kompleksnih cikli¢kih molekula
od jednostavnijih gradevnih blokova.?® Ova vrsta reakcija je visenamjenska i u¢inkovita metoda
za sintezu ciklickih spojeva koji mogu posjedovati raznovrsna svojstva i strukturnu gradu. Kroz
razlicita znanstvena istrazivanja i radove razmatrani su i prouc¢avani razli¢iti aspekti primjene

ove sintetske metode. Maier i suradnici®’ su se u svom istraZivanju usredoto¢ili na sintezu
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makrocikli¢kih spojeva na bazi tiofena primjernom oksidativne ciklooligomerizacije, pri cemu
nastaju strukture s niskom i visokom simetrijom.?’” Osim toga Krakowiak u svom radu je
razmatrao sinteze u jednom koraku razli¢itih makrocikli¢kih spojeva, gdje je glavni naglasak
istrazivanja bio na ucinkovitosti stvaranja vise novih kovalentnih veza u jednom koraku.?® U
preglednom radu Saitoa opisana je katalizirana ciklooligomerizacija.?* Farley i suradnici
predstavili su i opisali katalitiCku reduktivnu ko-ciklooligomerizaciju enona s metilenskim
derivatima za dobivanje ciklopentana putem mehanizma koji ukljucuje metalociklicke

spojeve.?

2.1.1.4. Bazno katalizirana kondenzacija

Bazno katalizirana kondenzacija predstavlja kljuénu metodu za dobivanje
makrocikli¢kih spojeva poput kaliksarena. Ova metoda temelji se na sposobnosti aromatskih
jedinki poput fenola da pri bazicnim uvjetima stvaraju stabilne ciklicke strukture, Cija se
veliina 1 svojstva mogu precizno kontrolirati. Reakcija zapocinje djelovanjem baze, poput
natrijeva ili kalijeva hidroksida, na p-supstituirani aromatski sustav. Baza deprotonira fenol,
stvarajuci fenoksidni anion, koji je izrazito nukleofilan zbog negativnog naboja na atomu kisika.
Ovaj anion zatim ,napada“ karbonilni ugljik formaldehida te nastaje hidroksimetilni
meduprodukt. Nakon eliminacije molekule vode, nastaju etilenski mostovi (-CHz-) koji
povezuju fenolne jedinice. Ponavljanjem ovih koraka dolazi do stvaranja cikliénih oligomera.?’
Vaznu ulogu u odredivanju strukture kona¢nog produkta imaju supstituenti na aromatskom
prstenu. Elektron odvlace¢i supstituenti, poput nitro-skupine (-NO2), smanjuju reaktivnost
fenola usporavajuci reakciju, dok prostorno zahtjevni supstituenti, poput terc-butila (-C(CH3)3),
ogranicavaju veli¢inu prstena poticu¢i stvaranje manjih ciklickih struktura. Primjerice,
kaliks[4]aren, koji sadrzi Cetiri fenolne jedinice povezane metilenskim mostovima, esto
nastaje kao produkt kada se reakcija odvija u prisutnosti kationa metala koji djeluju kao
predlosci za preorganizaciju prstena. S druge strane, reakcije bez takvih predlozaka mogu
dovesti do vecih i fleksibilnijih struktura poput kaliks[6]arena ili kaliks[8]arena. Usporedimo li
ovu metodu s drugim metodama, poput kiselo kataliziranih reakcija, mozemo dodatno naglasiti
prednosti ove vrste reakcija s obzirom na sami mehanizam. Dok kiseline poti¢u stvaranje
linearnih polimera, baze omogucuju selektivnu ciklicku oligomerizaciju stabiliziranjem
nukleofilnih meduprodukata. Eksperimentalno, reakcije se obi¢no provode u smjesi vode i

polarnog organskog otapala (npr. dioksana) uz blago zagrijavanje (50—-80 °C), Sto ubrzava
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kondenzaciju bez razgradnje osjetljivih skupina. Ovaj pristup ne samo da omogucuje sintezu
kompleksnih makrociklickih sustava ve¢ 1 otvara put prema dizajnu novih materijala s
primjenama u medicini, ekologiji 1 naprednim tehnologijama. Kombinacija jednostavnosti i
strukturne raznolikosti ¢ini bazno kataliziranu kondenzaciju nezamjenjivom metodom u

suvremenoj organskoj kemiji.

2.2.  Makrociklicke Schiffove baze

Osnovni problem u sintezi makrociklickih spojeva je cinjenica da je u svakom
kemijskom procesu preferirano intermolekulsko povezivanje kojim uobicajeno nastaju
dimerne, oligomerne i polimerne kemijske vrste. Pri sintezi makrociklickog spoja u odredenom
stupnju reakcije mora do¢i do ciklizacije, odnosno do intramolekulskog povezivanja. Upravo
iz navedenog razloga, u posljednje vrijeme razvijaju se metode preparacije makrocikli¢kih
spojeva pripravom imina odnosno Sciffovih baza i1 to direktnim reakcijama iz dialdehida 1
diamina.’®*! U tim reakcijama prekursori moraju biti dizajnirani na nacin da je u reakciji
dominantan intramolekulski proces.’'3 Schiffove baze su spojevi s opéom formulom
RR'C=NR" (gdje je R" # H) i mogu se smatrati podklasom imina. Ovisno o svojoj strukturi,
Schiffova baza moze biti ili sekundarni aldimin (gdje su R ili R' atom vodika) ili sekundarni
ketamin (gdje su oba R 1 R' razli¢iti od vodika). Njihov naziv (Schiffova baza) potje¢e od Huga
Schifffa, koji je prvi otkrio ovu vrstu spojeva. Postoji niz drugih specificnih uobic¢ajenih imena
za Schiffove baze koje imaju odredene strukturne elemente. Na primjer, Schiffova baza koja
potjece iz anilina (gdje je R" fenil ili supstituirana fenilna skupina) moze se nazvati anilom, dok
se bis-Schiffove baze Cesto nazivaju Salen spojevima. Schiffove baze mogu se sintetizirati iz
alifatskih ili aromatskih amina i karbonilnog spoja putem nukleofilne adicije, koja stvara
hemiaminal, a zatim se dehidratacijom dobije imin.!!** Ova vrsta spojeva predstavlja znacajnu
skupinu makrociklickih spojeva iz nekoliko osnovnih razloga medu kojima se istice
jednostavna sinteza reakcijama samo-kondenzacije iz pogodnih formilnih, keto i amino
prekursora. Najpoznatiji diaminski 1 dailedehidni prekursori pogodni za pripravu

makrocikli¢kih Sciffovih baza su prikazani na slici 1.3
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Slika 1. Prikaz najcesc¢e koristenih dialdehidnih i diaminskih prekursora za pripravu Schiff-

ovih baza.?®

Makrociklicke Schiffove baze mogu sadrzavati dodatne donorske atome u kosturu
makrociklickog prstena Sto ih ¢ini pogodnim za daljnje reakcije kompleksiranja. Postupak
sinteze Schiff-ovih baza je raznolik §to omogucava primjenu vise sintetskih puteva, kao Sto su

direktna sinteza iz odgovarajucih prekursora ili alternativho templatna sinteza. Podlijezu
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reakcijama redukcije u sekundarne amine $to u konacnici znatno povecava fleksibilnost
sustava, a nastala sekundarna amino skupina pogodna je za reakcije adicije raznih funkcijskih
skupina (npr. sinteza pedantnih makrocikala). Osim redukcije, ova vrsta spojeva ima Siroku
moguénost provedbe razli¢itih stupnjeva samo-kondenzacije ([1+1], [2+2], [3+2], [4+4]).3>%¢
38 Makrociklicke Schiffove baze nastale ciklo-kondenzacijom aldehida i amina, stvaraju N,O-
donorske spojeve koji su srediSnji element u izgradnji koordinacijskih polimera i proSirenih
mreznih struktura. Manji makrocikli¢ki sustavi nastaju [ 1+1] samokondenzacijskom reakcijom.
Primjerice, u radu Wanga i suradnika® opisano je izravno stvaranje diskretnih makrocikli¢kih
jedinica u jednom koraku izmedu dviju monomerih jedinica, pri ¢emu nastaje [1+1]
kondenzirani produkt koji moZe posluziti za daljnje reakcije s metalnim kationima i1 nastanak
koordinacijskih polimera (KP). Treba naglasiti da je u danasnje vrijeme dominantan nacin
priprave makrociklickih spojeva upravo putem sinteze Schiffovih baza, no zbog odredenih
negativnih karakteristika (hidroliticka nestabilnost, reverzibilna dinamika veze, selektivno
vezanje metalnih kationa) Cesto se ti spojevi prevode u amine te se kao takvi koriste za
odredivanje stabilnosti kompleksa i1 selektivno vezanje metalnih kationa. Kao glavni problem
Schiffovih baza moze se navesti hidroliticka nestabilnost jer ograni¢ava primjenu spojeva
primjerice kao senzorskih materijala u vodenom mediju. Iminska veza (C=N) osjetljiva je na
hidrolizu u prisutnosti vode ili kiselim uvjetima, $to dovodi do razgradnje spoja na izvorne
komponente — amin i karbonilni spoj. Ova nestabilnost ¢ini ih neprikladnima za dugotrajnu
upotrebu u vodenom mediju ili u sustavima gdje je pH promjenjiv. Kao jedan od primjera
mozemo uzeti to da u bioloskim sustavima ili industrijskim procesima koji ukljuc¢uju vodu,
Schiff-ove baze brzo gube strukturni integritet i stabilnost, §to znacajno ograni¢ava njihovu
primjenu kao nosaca lijekova ili katalizatora. Osim toga, Schiff-ove baze cesto pokazuju
ona moze dovesti do nezeljenih strukturnih promjena u gotovim materijalima. Primjerice, u
metalo organskim mrezama (MOF-ovima) ili supramolekulskim kavezima, nestabilna iminska
veza moze uzrokovati uruSavanje strukture pod utjecajem topline ili svjetlosti. Zbog ovih
ogranicenja, redukcija Schiffovih baza u amine postaje klju¢ni korak u primjeni. Redukcijom
iminske veze (npr. koriStenjem natrijevog borhidrida ili katalitickim hidrogeniranjem) dobivaju
se odgovarajuci amini, koji su kemijski stabilniji i otporniji na hidrolizu. Aminski derivati mogu
se koristiti za proucavanje stabilnosti koordinacijskih kompleksa s metalnim ionima, buduc¢i da

amini stvaraju ¢vrsce 1 selektivnije veze. Kao primjer mozemo uzeti u obzir analizu vezanja i
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koordinacije metalnih kationa poput bakrovih (II) ili Zeljezovih (III) kationa, gdje amini
stvaraju ¢vrsée 1 selektivnije koordinacijske veze od imina, ¢ime nastaju termodinamicki
stabilniji kompleksi §to je kljucno za razvoj senzora ili katalizatora. Posebno je vazno njihovo
selektivno vezanje metalnih kationa. Makrocikli s aminskim skupinama, mogu biti dizajnirani
za specifi¢no vezanje iona.*® Primjerice, makrocikli¢ki amini s prilagodenim $upljinama koriste
se za ekstrakciju kationa lantanida iz otpadnih voda ili za izolaciju toksi¢nih iona poput kadmija
1z okoliSa. U medicini, takvi spojevi istrazuju se kao nosaci za ciljanu isporuku lijekova, gdje

selektivno vezu zeljezove ili cinkove ione u tumorskim stanicama.

2.2.1. Prednosti sinteze makrociklickih spojeva putem Schiffovih baza

Templatna sinteza makrociklickih Schiffovih baza na temelju metalnih iona ima dva
znaCajna nedostatka. Kao prvo, cesto ova sintetska metoda ne omogucuje sintezu
makrocikli¢kih Schiffovih baza bez metala. Obi¢no je metalni ion jako vezan u makrocikli¢noj
Supljini te je nemoguce izolirati slobodni ligand, a da pri tome ne razorimo njegovu strukturu.
Vrlo ¢esto se prilikom izvodenja demetaliranja kompleksa provodi i redukcija iminske skupine
-C=R na -CH>-NHR skupine.*>*! Drugo, templatna sinteza iz dikarbonilnih spojeva i diamina
obi¢no daje simetri¢ne makrociklicke komplekse. Da bi se dobile nesimetri¢éne makrociklicke
Schiffove baze, potrebno je koristiti druge polazne prekursore.*? U radu Andreza i suradnika®
detaljno je opisana problematika ove prirode te koliko je zahtjevno u konacnici dobiti zeljeni
rezultat. U njihovom radu predstavljeno je opsezno istrazivanje sloZene viSelektronske redoks-
reakcije kobaltovih (Co(I), Co(Il) i Co(Ill)) kompleksa s makrociklickim tetradentatnim
ligandima, Salophenima (Salophen = tetradentatna Sciffova baza koja se sintetizira
kondenzacijom salicilaldehida (2-hidroksibenzaldehid) s o-fenilendiaminom. Struktura ove
Schiffove baze ukljucuje dva fenolna atoma kisika i dva atoma dusika iz iminskih (C=N)
skupina, §to ¢ini N2O> donorski set pogodan za koordinaciju s metalnim centrima poput
kobalta), s posebnim naglaskom na utjecaj kationa alkalnih metala na tijek redukcije te na
interakcije reduciranih vrsta s ugljikovim dioksidom. Jedno od glavnih otkri¢a rada je znacajan
utjecaj iona alkalijskih metala kao protuiona na mehanizam redukcije. Znanstvenici su
primijetili da jednoelektronska redukcija mati¢nog kompleksa [Co(Rsalophen)] (gdje je R=H ili
metoksi skupina (OMe) ne daje ujednacene produkte kod svih kationa alkalijskih metala.
Uporabom kalijevih iona dolazi do redukcije metalnog centra uz stvaranje [Col(Xsalophen)K]

kompleksa, §to ukazuje da se kobaltov kation reducirao. Nasuprot tome, uporaba natrijevih
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(Na") ili litijevih (Li") iona rezultirala je redukcijom liganda, a ne metalnog centra, stvaranjem
dimernih kobaltovih(IT) kompleksa poput [Co'>(bis-salophen)Mz] (M2 oznacava priustnost dva
kationa alkalijskih metala). U tim slucajevima, redukcija je zahvatila iminske skupine
makrocikli¢kih Schiffovih liganda, poti¢uci stvaranje novih ugljik-ugljik (C-C) veza izmedu
dvije skupine liganada. Za razliku od kalijevih iona, gdje se kobalt(Il) reducira u kobalt(I),
koriStenjem natrijevih ili litijevih iona, elektroni se primarno prihvac¢aju na ligandu, ostavljajuéi
kobaltni centar u stabilnom Co(II) oksidacijskom stanju. Ova redukcija liganda pokrece kljuc¢nu
transformaciju kompleksa gdje je njezin izravan rezultat nastanak nove ugljik-ugljik (C-C)
veze. Ova se veza stvara izmedu dva iminska ugljika, od kojih svaki potjece iz razlicite

OMe

Rsalophen ili “M°salophen ligandne jedinice. Time se u¢inkovito spajaju dvije izvorno odvojene

ligandne molekule u jednu, veéu i povezaniju strukturu, oznadenu kao ,,bis-Rsalophen* ili ,,bis-
OMesalophen® ligand. Kao izravna posljedica stvaranja ove nove C-C veze unutar liganda je
nastanak dimerne strukture kompleksa. Budu¢i da svaka izvorna ligandna jedinica veze jedan
kobaltni centar, C-C veza koja spaja dvije ligandne komponente ujedno povezuje i dva kobaltna
centra, stvaraju¢i tako dimer. Daljnjim istrazivanjem otkriveno je reverzibilno stvaranje i
cijepanje C-C veza unutar strukture liganda. Ovaj korak posluzio je kao mehanizam za pohranu
elektrona. Kod dimernih kobaltovih(II) kompleksa nastalih redukcijom liganda, te veze
pokazale su dinami¢no ponasanje. Dvoelektronska redukcija [Co(®°salophen)] s natrijevim
ionima omogucila je nastanak trinuklearnog kobalt(I)-kobalt(Il)-kobalt(I) kompleksa,

stabiliziranog anionskim ligandom s dvije C-C veze koje povezuju tri OMe

salophen jedinice.
Zanimljivo je za primjetiti da uklanjanje natrijevih iona kriptandnim agensom uzrokuje
cijepanje ovih veza i stvaranje dinuklearnog kompleksa. EPR (Elektronska Paramagnetska
Rezonancija od engl. Electron Paramagnetic Resonance*) mjerenja su pokazala prisutnost
kobalt(I) centra vezanog za radikalski anionski ligand, Sto potvrduje redistribuciju ranije
pohranjenih elektrona. Ova reverzibilnost C-C veza predstavlja znacajan mehanizam za
viSelektronske transformacije, gdje redoks-aktivni ligandi djeluju kao ,,spremnici* elektrona
bez promjene oksidacijskog stanja metala. Provedena istraZivanja ukazuju na to da se pazljivim
dizajnom liganda i1 protuiona mogu stvoriti molekulski sustavi sposobni za slozene redoks
reakcije.** Za razliku od templatne sinteze direktna sinteza Schiffovih baza isti¢e se
jednostavnoscéu i brzinom reakcije. Ova metoda ukljucuje kondenzacijske reakcije izmedu

aldehida i1 amina, Sto omogucava brzu i efikasnu produkciju makrociklickih spojeva. To je od

iznimne vaznosti u kemijskim istrazivanjima, gdje je brzina i u€inkovitost Cesto kljucna za
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napredak samog istrazivanja. Osim toga, sinteza Schiffovih baza omogucuje postizanje visokog
iskoriStenja reakcija. U€inkovitost u stvaranju Schiffovih baza ¢esto dovodi do optimizacije
uvjeta za ciklizaciju 1 nastanka ciljanih struktura. Ova visoka produktivnost smanjuje potrebu
za ponovnim izvodenjem reakcija Cime se Stedi vrijeme 1 potroSnja reagensa. Glavna prednost
je povecéana selektivnost koja se postize primjenom ove metode sinteze. Uporaba Schiffovih
baza kao prekursora za dobivanje metalnih kompleksa omogucuje vecu kontrolu nad
reakcijskim uvjetima i cjelokupnim procesom sinteze. To rezultira smanjenjem nusprodukata,
¢ime se olakSava izolacija i1 karakterizacija ciljanih spojeva. U konacnici ne treba izostaviti i
funkcionalnu prilagodljivost Schiffovih baza $to je takoder velika prednost prilikom odabira
pravog i odgovarajuéeg sintetskog puta za dobivanja makrociklickih spojeva.*!*? Schiff-ove
baze Cesto sadrze razliCite funkcijske skupine, Sto omogucava promjene u kemijskoj
reaktivnosti 1 svojstvima nastalih makrociklickih spojeva. Ova prilagodljivost otvara nove
mogucnosti za modifikacije u kasnijim fazama sinteze, ¢cime se poboljSavaju svojstva konacnih
produkata. Uz to, metoda sinteze makrocikli¢kih spojeva pomocu Schiff-ovih baza omogucuje
stvaranje sloZenijih struktura, ukljuc¢ujuc¢i one koje sadrze dodatne donorske atome ili specificne
strukture. Ova sposobnost moze biti klju¢na za razvoj novih funkcionalnih materijala ili
lijekova, ¢ime se dodatno povecava vaznost ove metode. Smanjenje ukupnog broja koraka u
sintezi takoder predstavlja znacajnu prednost koja se postize pri koristenju Schiffovih baza.
Naime, njihova kondenzacija iz aldehida i amina omogucuje izravno stvaranje makrociklickih
struktura, za razliku od templatnih metoda koje zahtijevaju dodatne postupke. Sukladno tome
moguce je skratiti 1 pojednostaviti proces sinteze. Prednost sinteze makrocikli¢kih spojeva
putem Schiffovih baza moze se pripisati jednostavnosti, brzini reakcije, visokom postotku
iskoristenja reakcije te povecanoj selektivnosti i funkcionalnoj prilagodljivosti. Ova svojstva su
odli¢no objasnjena u radu Wanga i suradnika*’ te Changa i suradnika** gdje je opisana sinteza
2+2 ciklokondenzirane Schiffove baze koriStenjem prikladnih dialdehida i diamina. Prethodna
istrazivanja su pokazala da je za sintezu takvih spojeva potrebna metoda velikih razrjedenja ili

templat.

2.3.  Primjena makrocikala kao inkluzijskih spojeva

Inkluzijski spojevi predstavljaju spojeve specificne kristalne strukture koji su karakteristi¢ni po
jedinstvenom rasporedu i interakcijama izmedu molekula domacina (engl. ,,host*) i molekula

gosta (engl. ,,guest™). Klju¢ni ¢imbenik u nastanku ovih spojeva i njihovoj stabilnosti jest
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interakcija izmedu molekule domacina i gosta. Molekula domacina obi¢no ima Supljikavu
(poroznu) strukturu koja omoguéuje ugradnju molekula gosta. Ovaj odnos je kljucan za
razumijevanje funkcionalnosti 1 primjene inkluzijskih spojeva. Molekula domacina obicno
posjeduje strukturiranu, rigidnu ili polurigidnu strukturu koja podrzava nastanak Supljina ili
kanala u kristalnoj strukturi.® Stabilnost molekula gosta unutar te Supljine poja¢ana je zbog
nekovalentnih interakcija, medu kojima se isticu elektrostatske interakcije (vodikove veze), van
der Waalsove interakcije (77 interakcije izmedu aromatskih sustava) i hidrofobne interakcije.
Medu najvaznijim karakteristikama inkluzijskih spojeva je njihova sposobnost selektivnog
vezanja specificnih molekula gosta, koje ovisi o veli€ini, obliku i funkcijskim skupinama.
Uspjesno uklapanje molekula domacdina i gosta najviSe ovisi o njihovoj prostornoj
podudarnosti, odnosno velicina 1 oblik molekule gosta moraju biti uskladene s geometrijom
Supljina u strukturi domacina. Dodatno, prisutstvo komplementarnih funkcijskih skupina (npr.
donorsko-akceptorski parovi) poboljsava vezanje, dok dulji hidrofobni dijelovi u molekuli
gosta dodatno pojacavaju stabilnost putem hidrofobnih interakcija. Stabilnost inkluzijskog
spoja uvelike je uvjetovana strukturom molekule domacina gdje krute i rigidne strukture
osiguravaju stabilno okruzenje za gosta, a fleksibilni dijelovi domacina mogu primati raznolike
molekule. To ujedno moze dovesti do smanjene stabilnosti ako uklapanje gosta nije idealno.
Bitno je spomenuti i pojasniti kako termodinamicki parametri, kao $to su Gibbsova slobodna
energija, entalpija i entropija, takoder utjecu i na samu stabilnost. Negativna Gibbsova slobodna
energija (4G) ukazuje na spontano i stabilno odvijanje procesa inkluzije molekula gosta, a
entalpijski ¢imbenici, kao §to su vodikove veze, pozitivno utjecu na stabilnost. Povecana
entropija, koja Cesto proizlazi iz oslobadanja molekula vode (ili otapala) tijekom ugradnje
molekula gosta, takoder moze poboljsati stabilnost. Dodatni ¢cimbenici poput temperature, tlaka
1 odabira otapala svakako se trebaju uzeti u obzir prilikom planiranja sinteze i priprave
inkluzijskih spojeva.* Visoka temperatura moze nepovoljno utjecati na slabije interakcije, dok
nize temperature povecavaju stabilnost smanjenjem molekulskog gibanja. Suprotno utjecaju
temperature visoki tlakovi mogu olaksati stvaranje inkluzijskih spojeva jer pove¢anjem tlaka
dolazi do povecanog gibanja Cestica ¢ime se povecava i broj medumolekulskih interakcija
(sudara Cestica). Odabirom odgovarajueg otapala moze se poboljSati stabilnost, jer odabirom
otapala koja ne ometaju interakcije postiZe se pozitivan uc¢inak na poboljSanje stabilnosti, dok
odabirom i uporabom onih otapala koja pogoduju kompeticiji za vezanje moze dovesti do

destabilizacije inkluzijskog spoja. Promjenom vrijednosti pH 1 ionske jakosti moZze se utjecati
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na ionizacijsko stanje molekula domacina i gosta, te na brzinu nastanka i disocijacije spoja.
Razli¢ite vrste molekula domacina koriste se za pripremu inkluzijskih spojeva, ukljucujuéi

8,46,47

ciklicke oligosaharide poput ciklodekstrina , te makrociklicke spojeve kao S§to su

152,53

kaliksareni®**4 kukurbiturili®*!, krunasti eteri 5455

, zeoliti 1 makrociklicke Schiffove
baze.>® Svaka od navedenih molekula domaéina ima posebna strukturna svojstva koja
omogucuju ugradnju molekula gosta. Brzina nastajanja inkluzijskih spojeva takoder je od
kljucne vaznosti, jer ovisi o dinamickoj ravnotezi izmedu kompleksiranih i nekompleksiranih
oblika ovih spojeva te o kinetici procesa vezanja, tj. ugradnje molekula gosta. Strukturna
fleksibilnost i rigidnost molekula domaéina mogu se znacajno razlikovati.>*® Ovisno o vrsti
domacina razlikuju se i odredena svojstva inkluzijskih spojeva. U primjeru gdje su molekule
domacina kukurbiturili, istie se velika rigidnost sustava, dok kod drugih, kao Sto su kaliksareni,
do izrazaja dolazi veca fleksibilnost. Slaganje 1 rasporedivanje unutar kristalne strukture
molekula domacina mogu dovesti do razli¢itih strukturnih konfiguracija, kao sto su inkluzije
tipa kanala i kaveza. Primjerice, ciklodekstrini se mogu organizirati na nacin slic¢an slozenim
novCi¢ima ili formirati kavezne strukture kroz unakrsno povezivanje (engl. ,,cross-
packing).%>® Primjenom specifi¢nih analitickih metoda (TG analiza, FTIR spektroskopija,
NMR spektroskopija) moze se dobiti dobar uvid u interakcije izmedu domacina 1 gosta na
osnovu ¢ega se moze dobiti jasnija predodzba o strukturi inkluzijskog spoja. Vazno je takoder
napomenuti da na termodinamicku stabilnost ovih spojeva utje¢e duljina hidrofobnih dijelova
unutar strukture molekula gosta i1 vrsta i jakost nekovalentnih interakcija. Inkluzijski spojevi se
klasificiraju na polimolekulske, monomolekulske 1 makromolekuske inkluzijske spojeve.
Specifi¢ne vrste inkluzijskih spojeva ukljucuju krunaste etere, kriptande, ciklofane, kaliksarene,

ciklodekstrine, Schiff-ove baze, makrociklicke pendantne spojeve i kukurbiturile.®

2.3.1. Monomolekulski inkluzijski spojevi

U ovu skupinu inkluzijskih spojeva ubrajaju se oni spojevi gdje jedna molekula
domacina sa Supljinama ili kanalima inkapsulira molekule gosta. Ciklodekstrini su
najzastupljeniji u ovoj skupini inkluzijskih spojeva. To su cikli¢ki oligosaharidi koji se sastoje
od 6 (a-ciklodekstrin), 7 (B-ciklodekstrin) ili 8 (y-ciklodekstrin) jedinica glukoze.®*’ Zbog svoje
specificne grade 1 velicine Supljina ove molekule mogu uhvatiti manje molekule gosta unutar
svoje Supljine, ¢ime se poboljSava topljivost, stabilnost i bioraspolozivost molekula gosta. Ova

sposobnost nastaje zbog njihove jedinstvene strukture, koja ima hidrofobnu unutrasnjost i
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hidrofilnu vanjsku stranu. Takva molekulska struktura omogucava ciklodekstrinima u¢inkovito
vezivanje raznovrsnih molekula. Ciklodekstrini se posebno koriste u farmaceutskoj industriji
za poboljsanje topljivosti i stabilnosti lijekova koji se slabo otapaju u vodi.® Osim $to tite
lijekove od degradacije, poboljSavaju njihovu bioraspolozivost i omogucuju kontrolirano
oslobadanje aktivnih tvari. Primjeri uklju¢uju lijekove poput Vfend® (vorikonazol) i Zeldox®
(ziprasidon), koji koriste Captisol® (sulfobutil eter p-ciklodekstrin).’® Osim farmaceutske
primjene, ciklodekstrini se koriste 1 u prehrambenoj industriji za uklanjanje nepozeljnih
spojeva, stabilizaciju okusa 1 maskiranje mirisa. Sveobuhvatnu primjenu nalaze i u proizvodima
za osobnu njegu, gdje stabiliziraju aktivne sastojke. Ciklodekstrini se takoder mogu kemijski
modificirati, §to mijenja njihova svojstva i Siri moguénosti primjene. Primjerice, Bai i
suradnici® su proveli modifikacije koje uklju¢uju metilaciju, acetilaciju, selektivnu zamjenu i

dodavanje funkcionalnih skupina radi poboljSanja topljivosti i sposobnosti vezanja.

2.3.2. Polimolekulski inkluzijski spojevi

Polimolekulski inkluzijski spojevi predstavljaju zanimljivu klasu materijala koja se
odlikuje sposobnos¢u ugradnje molekula gosta unutar pora kristalne strukture koju tvore vise
molekula domacina. Stvaranje ovih kompleksa ¢esto ukljuc¢uje nekovalentne interakcije, poput
vodikovih veza, van der Waalsovih sila i 77 interakcija, koje doprinose stabilnosti i
funkcionalnosti spoja.®® U stvaranju polimolekulskih inkluzijskih spojeva veliki utjecaj ima
kombinacija termodinamickih i kineti¢kih ¢imbenika.®'®* Brzina nastanka kompleksnih
spojeva moze biti pod utjecajem difuzije molekula gosta u kristalnu strukturu domacina, Sto
moze biti uvjetovano veli¢inom i oblikom gosta, kao i porozno$éu materijala domacina.’!
Razumijevanje ovih mehanizama klju¢no je za optimizaciju sinteze i primjene polimolekulskih
inkluzijskih spojeva u raznim podrucjima. Ova klasa inkluzijskih spojeva obuhvaca niz spojeva,

64.65 i inkluzijske spojeve

primjerice klatrate®%%%3, kavitande®, inkluzijske spojeve s kanalima
na bazi uree.®® Svaka od ovih vrsta pokazuje jedinstvena strukturna i molekulska svojstva koja

omogucuju njihovu primjenu u raznim podru¢jima poput znanosti o materijalima, kemije 1

.....

skladistenje plinova, dostavu lijekova i katalizu.®>%

2.3.2.1. Klatrati
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Klatrati su poznati primjer polimolekulskih inkluzijskih spojeva karakterizirani svojom
strukturom nalik kavezu. Ovi spojevi sastoje se od kristalne strukture domacina, koja se obi¢no
sastoji od vode ili drugih malih molekula te molekule gosta unutar Supljina. Najpoznatiji klatrati
su hidrati plina, koji nastaju kada molekule vode stvore kristalnu strukturu s ugradenim
plinovima, kao $to su metan ili ugljikov dioksid.®”*® Stabilnost klatrata ovisi o ¢imbenicima
poput temperature, tlaka i prirode molekula gosta, $to ih ¢ini predmetom opseznih istrazivanja
u kontekstu skladiStenja energije i znanosti o okoliSu. Formacija klatrata odredena je na temelju
termodinamike 1 kinetike gdje je glavna odlika nastajanja klatrata entalpijski dobitak povezan
sa stvaranjem vodikovih veza izmedu molekula vode, koji nadmasuje entropijske u¢inke.%® Ova
ravnoteza izmedu entalpije i entropije klju¢na je za razumijevanje uvjeta pod kojima klatrati

mogu nastati i disocirati.

2.3.2.2. Kavitandi

Kavitandi su jo$ jedna klasa polimolekulskih inkluzijskih spojeva koji oblikom nalikuju
zdjeli (engl. ,,bowl-like*). Ovi spojevi obi¢no se sintetiziraju iz organskih molekula rigidnije
grade, kao Sto su kaliksareni ili rezorcinareni, koji posjeduju definiranu Supljinu za inkluziju
molekula gosta.”’ Dizajn i oblik kavitanada omoguéuje selektivno prepoznavanje i vezanje
molekula gosta na temelju veliCine, oblika 1 funkcijskih skupina, $to ih ¢ini vrijednim alatima
u supramolekulskoj kemiji.®® Ugradnja molekula gosta unutar kavitanada moZe biti pod
utjecajem razlicitih ¢imbenika, ukljuc¢ujuéi polaritet molekula gosta, prisutnost funkcijskih
skupina i prostornu orijentanciju molekula domaéina.®®! Na primjeru istrazivanja Chena i
suradnika’! mozZe se primjetiti da se selektivnost pri inkluziji malih organskih molekula, kao
Sto su alkoholi ili amini, moZe posti¢i modificiranjem funkcijskih skupina na kavitandima. Ova
prilagodljivost povecava potencijalne primjene kavitanada u sustavima za dostavu lijekova,

gdje je pozeljno selektivno otpustanje terapijskih agenasa.’!

2.3.2.3. Inkluzijski spojevi s kanalima

Inkluzijski spojevi s kanalima karakterizirani su svojim izduzenim, tubularnim
strukturama koje stvaraju otvorene kanale kroz koje molekule gosta mogu prolaziti. Medu ove
materijale ubrajamo metalo organske mreze i zeolite, koji pruzaju prazan prostor za ugradnju
molekula gosta. Sposobnost kanalskih inkluzijskih spojeva da selektivno apsorbiraju i otpustaju

molekule gosta ¢ini ih pogodnima za primjenu u separaciji plinova, skladiStenju i katalizi.%
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Strukturna cjelovitost kanalskih inkluzijskih spojeva odrzava se koordinacijskim vezama ili
kovalentnim povezivanjima izmedu molekula domacina, Sto zapravo omogucuje nastanak
stabilnih struktura.®* Molekule gosta mogu zauzeti specifi¢ne pozicije unutar kanala, §to
omogucava stvaranje jedinstvenih svojstava kao Sto su poboljSana vodljivost ili kataliticka
aktivnost. Nedavne inovacije u sintezi MOF-ova prosirile su spektar dostupnih inkluzijskih

spojeva s kanalima, za primjene u farmakologiji i katalizi.”>"?

2.3.2.4. Inkluzijski spojevi na bazi uree

Ova vrsta inkluzijskih spojeva predstavlja jedinstvenu podklasu polimolekulskih
inkluzijskih spojeva, gdje molekule uree sluze kao strukture domacina za ugradnju molekula
gosta. Sklonost uree ka stvaranju jakih vodikovih veza omogucava nastanak stabilnih mreza
koje mogu koordinirati razli¢ite molekule gosta, ukljuujuc¢i male organske spojeve pa cak i
vece biomolekule. Stvaranje inkluzijskih spojeva na bazi uree posebno je relevantno u
kontekstu kristalizacije proteina i oblikovanja lijekova.®®’* Vaznost primjene ovih spojeva
ocituje se u sposobnosti uree da stvara vodikove veze s molekulama gosta ¢ime se povecava
topljivost 1 stabilnost ugradenih spojeva. Ova sposobnost uvelike otvara put ka istrazivanju
primjene inkluzijskih spojeva na bazi uree u farmaceutskoj industriji. Kao jedan od opisanih
primjera primjene svakako je inkluzija tesko topljivih lijekova unutar mreza inkluzijskih

spojeva na bazi uree ¢ime se poboljsava njihova bioraspolozivost i terapijsku u¢inkovitost.”>’®

2.3.2.5. Primjene polimolekulskih inkluzijskih spojeva

Jedna od najznacajnijih primjena polimolekulskih inkluzijskih spojeva je u podrucju
skladiStenja 1 separacije plinova. Klatrati, se na primjer, intenzivno proucavaju zbog svog
potencijala za pohranu metana i drugih plinova u ¢vrstom obliku, pruzajuéi rjeSenje za izazove
sigurnog skladistenja. Sposobnost selektivnog vezanja i otpustanja plinova unutar klatratskih
struktura nudi odrziv pristup upravljanja energijom.®®’¢ Kanalski inkluzijski spojevi, posebice
metalo organske mreze (MOFs), pokazuju veliki potencijal za separaciju plinova. Prilagodljiva
veli¢ina pora i kemijska funkcionalnost MOFs-a omogucuju selektivnu apsorpciju specificnih
plinova, $to ih ¢ini prikladnima za primjene poput hvatanja ugljikovog dioksida i skladistenja
vodika. Razvoj naprednih materijala s prilagodenim svojstvima za separaciju plinova aktivno
¢ 77

je podrucje istrazivanja s implikacijama za ekoloSku odrzivost i energetsku ucinkovitos

Inkluzije molekula gosta unutar polimolekulskih inkluzijskih spojeva ima znacajni utjecaj na
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sustave dostave lijekova.’”® Kavitandi i inkluzijski spojevi na bazi uree, posebno su istrazeni
zbog sposobnosti poboljSanja topljivosti 1 stabilnosti terapijskih agensa. Inkapsulacijom
lijekova unutar ovih struktura mogu se posti¢i kontrolirani profili otpustanja lijekova i1 njihova
poboljsana bioraspolozivost. Dizajn sustava za dostavu lijekova temeljen na polimolekulskim
inkluzijskim spojevima omogucuje selektivno usmjeravanje prema specificnim tkivima ili
stanicama, smanjujuéi nuspojave i poveéavajuéi terapijsku uéinkovitost.” U radu Chena i
suradnika istrazen je potencijal kavitanda ka selektivnom otpustanju antitumorskih lijekova kao
odgovor na specificne podrazaje, poput promjene vrijednosti pH ili prisutnosti odredenih
biomolekula.”! Ovaj ciljani pristup predstavlja zna¢ajan napredak u podrucju dostave lijekova.
Polimolekulski inkluzijski spojevi takoder imaju svrsishodnost i u podrucju katalize.
Jedinstvena strukturna svojstva inkluzijskih spojeva s kanalima, poput MOFs-a, omogucava
stvaranje katalitickih mjesta unutar porozne strukture. Ovaj dizajn omogucuje razvoj
heterogenih katalizatora s poboljSanom aktivno$¢u i selektivno$¢éu. Sposobnost kontrole
prostornog rasporeda katalitickih mjesta unutar strukture domacina moze dovesti do poboljSane
ucinkovitosti reakcije.”**® Ovi spojevi su kljuéni u suvremenoj supramolekulskoj kemiji jer
pokazuju izrazito dobra svojstva, gdje se najvise odrzava kombinacija visoke makromolekuske
stabilnosti spoja s finom kontrolom priprave na molekulskoj razini. Ova svojstva svakako

doprinose uporabi ovih spojeva u katalizi i biomedicini.?!

U buducnosti, istraZivanje
makromolekularnih inkluzijskih spojeva usmjerit ¢e se na dizajn ,,pametnih* materijala koji

reagiraju na podrazaje poput vrijednosti pH, svjetla ili temperature.®*

2.4.  Kemija koordinacijskih spojeva

Koordinacijska kemija je vazno podrucje kemije koje se bavi proucavanjem interakcija
izmedu metalnih iona i liganada , $to dovodi do stvaranja koordinacijskih kompleksa i polimera.
Klju¢ni pojmovi i sam koncept koordinacijske kemije obuhvaca nekoliko vaznih elemenata kao
Sto su prije svega ligandi 1 metalni ioni. Ligandi su zapravo molekule ili ioni koji mogu donirati
elektronski par metalnom kationu kako bi nastala koordinativna veza. Metalni ion djeluje kao
Lewisova kiselina (akceptori elektronskog para), dok ligandi djeluju kao Lewisove baze (donori
elektronskog para). Sukladno tome ligandi se mogu klasificirati prema broju donorskih atoma
koji sudjeluju u stvaranju veza s metalnim ionima. Na osnovnu takve podijele mozemo
razlikovati monodentatne ligande koji mogu otpustiti jedan elektronski par, a primjer takvih

liganada su amonijak (NH3) ili kloridni ion (Cl ). Bidentatni ligandi, poput etilendiamina, mogu
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donirati dva elektronska para iz dva donorska atoma te polidentatni ligandi mogu donirati vise
elektronskih parova iz viSe donorskih atoma, primjerice etilendiamintetraoctena kiselina
(EDTA). U koordinacijskoj kemiji svakako jedan od bitnih elemenata je i razumijevanje
koordinacijskog broja koji se odnosi na broj ligandnih donorskih atoma koji su izravno
povezani sa srediSnjim metalnim ionom, a uobicajeni koordinacijski brojevi su 4 1 6, no mogu¢i
suiveci brojevi. Razumijevanje strukture te istrazivanje svojstava kompleksnih spojeva najvise
ovisi o geometriji kompleksa, odnosno razumijevanju prostornog rasporeda liganada oko
srediSnjeg metalnog 1iona. UobiCajene geometrije ukljuuju linearnu geometriju s
koordinacijskim brojem 2 (primjerice, [Ag(NH3)2]"), tetraedarsku geometriju s koordinacijskim
brojem 4 ([ZnCl4]*), kvadratno-planarnu geometriju s koordinacijskim brojem 4 ([PtCls]*) te
oktaedarsku geometriju s koordinacijskim brojem 6 ([Fe(CN)s]*). U koordinacijskoj kemiji
pojavljuje se 1 fenomen kelacije. Kelatni efekt javlja se kada polidentatni ligand stvara viSe veza
s jednim metalnim ionom, §to dovodi do stvaranja prstenaste strukture. Ligandi koji keliraju
mogu stvarati vrlo stabilne komplekse. Koordinacijski spojevi takoder mogu pokazivati
razli¢ite tipove izomerizma, ukljucujuéi geometrijski izomerizam, koji se razlikuje prema
prostornom rasporedu liganada (npr. cis- 1 trans- izomeri), te opticki izomerizam
(enantiomeri).'® Kada govorimo o stabilnosti koordinacijskih spojeva, ona sama ovisi o
razli¢itim ¢imbenicima koji ukljucuju svojstva metalnog iona (ponajprije meduodnos naboja i
radijusa), svojstva liganda te ukupni naboj kompleksa. Stabilnost se kvantificira kroz konstantu
stabilnosti (Ky), koja oznacava koliko se dobro vezu ligand i metalni kation.'®®* Istrazivanje
koordinacijskih spojeva, a prvenstveno koordinacijskih polimera (KP) privlaci veliku paznju u
znanstvenim krugovima zbog raznolikih strukturnih motiva i potencijalnih primjena u raznim
podruéjima, ukljucujuéi katalizu,3* pohranu plinova®*® i znanost o materijalima.*>* Jedan od
kljucnih pogleda istrazivanja u koordinacijskoj kemiji je proucavanje i razumijevanje uloge
liganada u odredivanju strukture i1 svojstava nastalih kompleksa. Ligandi se mogu klasificirati
prema svojoj dentantnosti (broju koordinacijskih mjesta koja posjeduju) i fleksibilnosti. Na
primjer, kruti ligandi Cesto dovode do stvaranja dobro definiranih struktura, dok fleksibilni
ligandi mogu prilagoditi svoju konformaciju, omoguc¢ujuci vecu raznolikost koordinacijskih
geometrija.’* Ova prilagodljivost je iznimno vazna pri dizajnu koordinacijskih polimera sa
ciljanim svojstvima. Na provedbu sinteze koordinacijskih polimera veliki utjecaj ima nekoliko
¢imbenika, medu kojima su svakako izbor metalnog iona, priroda liganada te odabir uvjeta

reakcije. Na primjer, koristenje polikarboksilatnih liganada Cesto dovodi do nastanka poroznih
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koordinacijskih polimera (PKP) koji pokazuju veliku aktivnu povrSinu, §to ih ¢ini pogodnima
za primjene u apsorpciji>!” i separaciji plinova.®® Dodatno, uvodenje steri¢kih efekata kroz
dizajn liganda mozZe znad¢ajno utjecati na reaktivnost i stabilnost koordinacijskih kompleksa.>!°.
Nedavni napredak u koordinacijskoj kemiji takoder je doveo do daljnjeg razvoja metalo-
organskih mreza (MOF), koji su zapravo podklasa trodimenzijskih (3D) koordinacijskih
polimera koje karakterizira poroznost.®® Primjena MOFs-a je objasnjena detaljno u prethodnom
poglavlju, ali svakako je vazno za naglasiti njihovu iznimnu vaznost kako u temeljnim
istrazivanjima, tako i u prakti¢nim primjenama.'®**$> Strukturna raznolikost ovih materijala
pod utjecajem je razli¢itih ¢cimbenika, ukljucujuéi izbor metalnih centara, dentantnost liganda i
koordinacijsku geometriju, koja se moZe prilagoditi za postizanje ciljanih karakteristika.>” Kao
zanimljivo podrucje koordinacijske kemije istice se koordinacijska kemija prijelaznih metala,
poput cinka 1 bakra. Ovo podruc¢je je u velikoj mjeri predmet opseznog istrazivanja zbog
jedinstvenih elektri¢nih svojstava i katalitickih sposobnosti elemenata koji pripadaju ovoj
skupini.®® Na primjer, sinteza koordinacijskih spojeva koji ukljuuju cink i imidazolne ligande
pokazala je obecavajuce rezultate u razvoju polimernih mreza s potencijalnim primjenama u

medicinskoj kemiji i znanosti o materijalima.%

Istrazivanje triazaciklononana kao
makrociklickog liganda za biomimeti¢ke primjene ukazuje na svestranost koordinacijskih
kompleksa u oponasanju bioloskih procesa.”® Schiffove baze, koje se pripravljaju reakcijama
kondenzacije primarnih amina s karbonilnim spojevima, pokazuju Sirok spektar nacina
koordiniranja te se iz tog razloga i koriste se raznim katalitickim procesima.’! Njihova
sposobnost stabiliziranja razliCitih oksidacijskih stanja metalnih iona €ini ih vaznima u sintezi

novih koordinacijskih spojeva s jedinstvenim svojstvima.!®%

2.4.1. Kordinacijski polimeri i njihova strukturna grada

Koordinacijski polimeri (KP) predstavljaju vaznu poveznicu izmedu anorganske i
organske kemije, gdje su metalni centri medusobno povezani organskim ligandima kako bi
stvorili proSirene 1D, 2D i 3D strukture. Razli¢iti ¢imbenici utjecu na kristalnu strukturu 1
svojstva ovih materijala, ukljucujué¢i prirodu metalnih centara, koriStene ligande i utjecaj
protuiona. Makrocikli¢ni ligandi igraju klju¢nu ulogu u nastanku i stabilizaciji koordinacijskih
polimera jer se obi¢no sastoje od viSe koordinacijskih mjesta ¢ime se olakSava vezanje za
metalne ione. Ligandi mogu biti razli€iti, poput, nesupstituiranih makrociklickih struktura ili

onih s dodatnim donorskim funkcionalnostima (primjerice pendantni makrocikli), §to znacajno
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utjece na dimenzionalnost i strukturne znacajke polimera. U nedavno objavljenom preglednom
radu Baliéa i Dilovi¢a'® naglagena je uloga i vaZnost egzo-koordiniranih nesupstituiranih
makrocikli¢kih liganada u sintezi koordinacijskih polimera. Izbor metalnog centra je medu
najvaznijim, ako ne i presudnim koracima u sintezi ovih spojeva. Primjerice, polimeri koji
nastaju u reakcijama bakrovih(I) iona i specificnih makrociklickih liganada mogu biti razli¢itih
dimenzionalnosti. Reakcije koje ukljucuju veée S-donorske makrociklicke ligande i bakrove(I)
ione usmjeravaju tijek reakcije ka nastanku dvodimenzijske (2D) koordinacijske polimerne
strukture. Na osnovu toga je vidljivo da intrinzi¢na svojstva liganda utjecu na smjer odvijanja
reakcije. Takoder, interakcija srebrovih(I) kationa s razli¢itim anionima i ligandima moze
rezultirati nastankom raznovrsnih polimernih struktura, ukazuju¢i na to da specificno
koordinacijsko okruZzenje i anionski utjecaj zna¢ajno modificiraju kona¢ni produkt.>!° Kada se
govori o koordinacijskim polimerima ¢esto zanemarujemo protuione koji takoder imaju
znacajnu ulogu u strukturnoj organizaciji koordinacijskih polimera. Njihova veli€ina, grada i
naboj mogu utjecati na interakcije izmedu metalnog iona i molekule liganda, ¢ime se moze
promijeniti raspored metalnih iona i dimenzionalnost polimera. Ve¢i protuioni mogu otezati
stvaranje veza izmedu metala i liganda, ¢ime se zapravo potice nastanak diskretnih kompleksa
ili polimera nize dimenzionalnosti (1D). Nadalje, kada se govori o razli¢itim strukturnim
svojstvima koordinacijskih polimera (KP) s nesupstituiranim egzo-makrociklickim ligandima
nuzno je obuhvatiti i pojasniti nekoliko klju¢nih ¢imbenika koji utjecu na oblik i strukturu ovih
slozenih kemijskih spojeva. Prvo se treba uzeti u obzir i razmotriti dimenzionalnost KP-ova,
pri ¢emu se analiziraju njihovi 1D, 2D i 3D oblici.”? Dimenzionalnost ovih polimera ovisi o
koordinacijskim preferencijama metalnih iona, strukturnim karakteristikama liganda te
prisutnosti aniona i molekula otapala. Koordinacijski polimeri pokazuju razli¢ite strukturne
motive, kao §to su: linearni lanci, cik-cak lanci, kruzni lanci, strukture u obliku ljestvi, zavojiti
lanci, motivi kvadratnog, romboidnog, pravokutnog oblika, motivi reSetke u obliku saca te
motivi nalik zidu od cigli (engl. ,,brick-wall®), riblje kosti, dijamantnih mreza, kvarcnih mreza

1 mreza s topologijom plosno centrirane kocke.

2.4.2. Topologija koordinacijskih polimera

Najjednostavniji 1D oblik, ali ne 1 najces¢i je linearni lanac (slika 2), koji se obi¢no
uotava u slu¢aju rigidnih ditopi¢nih liganada poput piridina i tereftalne kiseline. Ce¢i 1D oblik

je oblik takozvanog cik-cak lanca. U ovom obliku, jedan tip organskog liganda povezuje
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metalne katione ili klastere, pri ¢emu sam ligand naizmjeni¢no mijenja smjer izmedu susjednih
metalnih centara, stvarajuéi u konacnici veé spomenuti cik-cak supramolekulski motiv. Cesto
se susrece 1 1D oblik isprepletenog ponavljaju¢eg lanca u koordinacijskim polimerima koji
sadrze metalne katione koji preferiraju oktaedarsku koordinaciju (kao Sto su bakrovi(Il),
cinkovi(Il), manganovi(Il) ioni) i razli¢ite donorske ligande poput bipiridina i tetrakarboksilne
kiseline (benzofenon-4,4-dikarboskilne kiseline). Ovaj oblik lanca se Cesto jos klasificira kao
motiv dvostrukog lanca ili motiv vrpce. U polimernim struktura sa halogenim mostovima, Cest
je 1 1D motiv ljestava. S druge strane, oblik heliksa (zavojiti lanac) je 1D oblik koji najcesce
ovisi o strukturi 1 konformaciji liganda. Ovaj se motiv obi¢no uocava kada se u sintezi koriste

visoko fleksibilni multi-donorski ligandi.'°

Linearni lanac Cik-cak lanac  Isprepleteni ponavljajuci lanac ~ Motiv ljestvi Zavojiti lanac

Slika 2. Prikaz 1D motiva koordinacijskih polimera (Zlatno zute kugle predstavljaju metalni
kation, dok crni Stapici predstavljaju ligande). Slika je preuzeta i izmijenjena iz preglednog rada

Bali¢a i Dilovica. '°

Topologiju 2D 1 3D polimera mogucée je opisati kao mreze postojecih poznatih
anorganskih struktura. Takve mreze obi¢no se konstruiraju kao beskonacni niz ¢vorova
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(metalni kationi ili klasteri) povezanih ligandima. U naj¢e$¢im oblicima ove vrste polimera,
¢vorovi su povezani Sesterostruko (trokut), cetverostruko (kvadrati) ili trostruko (heksagoni).
Klasifikacija koju je razvio Wells opisuje ovakve mreze koriste¢i (n, p) simbole, gdje je (n)
veli¢ina najmanjeg kruznog motiva, a (p) povezanost ¢vora (primjerice (4, 4) mreza predstavlja
kvadratni motiv u kojem je svaki ¢vor povezan s Cetiri veze). Kada je u strukturi koordinacijskih
polimera prisutno viSe od jedne vrste ¢vora za opisivanje se koriste Schléflijevi simboli. Na
primjer, simbol 4.6? opisuje ¢vor koji je povezan &etverostrukim i Sesterostrukim motivima. 2D
1 3D mreze se najceSce opisuju troznamenkastim simbolima implementiranim u pravilima
imenovanja u skladu s Reticular Chemistry Structure Resource (RCSR).”*** RCSR imenovanje
ukljucuje i Wellsove i1 Schliflijeve simbole. Na primjer, 4x/ topologija opisuje se (3,6) Wells
simbolom i 3® Schlifli simbolom, ili se jednostavno naziva heksagonskom resetkom. U nekim
slucajevima, isto nazivlje moze se koristiti za geometrijski razlicite mreze. Primjerice, trostruko
povezani ¢vorovi opisuju koordinacijsku geometriju svih trikoordiniranih metalnih centara.
Zbog toga razli¢iti motivi kao §to su sace, ,,brick-wall“ motiv i motiv riblje kosti prikazuju istu

topologiju. Ovi geometrijski razli¢iti motivi koji pripadaju istoj topologiji nazivaju se
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Slika 3. Prikaz 2D koordinacijskih polimernih oblika (Zlatno zute kugle predstavljaju metalne
katione, a crni Stapi¢i predstavljaju ligande ili anione). Slika preuzeta i izmijenjena iz

preglednog rada Bali¢a i Dilovié¢a.!”

Najjednostavniji 2D oblik je kvadratna mreza (sq/). Ovaj oblik se Cesto pronalazi u
koordinacijskim polimerima s oktaedarski koordiniranim metalnim ionom. U ovim
koordinacijskim polimerima, ekvatorijalne polozaje u oktaedru zauzimaju atomi donora
liganda, dok su aksijalni polozaji zauzeti protuionima ili molekulama otapala. Sli¢ni oblici po
karakteristikama su 2D romboidna mreza i pravokutna mreza. Kod ovih oblika, koordinacija
liganada sustinski je ista kao u kvadratnoj mrezi, uz neke manje razlike u konformaciji samog
liganda ili u L-M-L valentnim kutovima. To moze rezultirati produljenjem ili deformacijom
regularne mreze. Druga modifikacija 2D oblika promatra se kada je metalni ion koordiniran s
tri liganda u T-geometriji oko metalnog centra. Ova koordinacija rezultira mrezom sacastog
oblika (hcb), oblikom ,brick-wall*, te oblikom riblje kosti i drugim manje uobicajenim
oblicima. Raznolikost 1 broj moguc¢ih 3D oblika u koordinacijskim polimerima su neogranic¢eni.
Neki Cesti oblici su dijamantska mreza (dia), kvarcna mreza (qtz), mreza oblika plosno
centrirane kocke (fcu) 1 mnogi drugi. Osim toga, 3D koordinacijski polimeri ¢esto se opisuju
kao interpenetrirani sustavi, §to dodatno komplicira klasifikaciju 3D oblika. Razli¢iti strukturni
oblici koordinacijskih polimera omogucavaju kontrolu strukture, morfologije i svojstava ovih
materijala. Na primjer, linearni lanci mogu se koristiti za stvaranje 1D materijala s visokom
fleksibilnos¢u, dok se heliksi mogu koristiti za stvaranje kiralnih materijala s jedinstvenim
optickim svojstvima. KP u obliku listova se mogu koristiti za stvaranje materijala s visokim
omjerom povrSine 1 volumena, dok se trodimenzijske mreze mogu Kkoristiti za stvaranje

poroznih materijala s visokim kapacitetom adsorpcije (poput MOF-ova).!°

2.4.3. Koordinacijski polimeri s makrociklickim ligandima

Osim primarne primjene makrociklickih liganada za selektivnu apsorpciju ili detekciju
odredenih kemijskih vrsta, takoder se mogu koristiti kao kompleksiraju¢i agensi u
koordinacijskoj kemiji. Neki znacajni ¢imbenici koje treba uzeti u obzir pri dizajniranju
makrocikli¢kih liganada su prije svega veli¢ina makrociklickog prstena, bazi¢nost 1 orijentacija

donorskih atoma te induktivni i steri¢ki efekt.'%?

2.4.3.1. Velic¢ina makrociklickog prstena
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Zbog ciklicke prirode, makrociklicke molekule su manje prilagodljive metalnom
kationu u odnosu na aciklicke molekule, a veli¢ina slobodnog veznog prostora mora odgovarati
veli¢ini (radijusu) metalnog kationa (koncept najbolje prilagodbe).!*? Postoji mnogo primjera
u kojima se opisuje ovisnost konstante stabilnosti (K) o veli¢ini slobodnog veznog prostora
liganda 1 veli¢ini metalnog kationa, a najbolja korelacija uofena je za metalne katione
alkalijskih elemenata i kriptande.”® Ovisnost K0 veli¢ini slobodnog veznog prostora za ligande
1 veli¢ini metalnih kationa bit ¢e izrazenija kod rigidnih liganada i liganada gdje je vezni prostor
zatvoren u sve tri dimenzije, poput kriptanda i sferanda.”® S druge strane, fleksibilni ligandi
mogu biti sposobni donekle kompenzirati ovu ovisnost. Zbog tog razloga, fleksibilni ligandi
mogu vezati viSe razli¢itih kationa ili drugih kemijskih vrsta, ali to ¢ine s manjom selektivnosc¢u.
Postoje dvije mogucnosti ako dode do nesklada u gore navedenim parametrima, tj. ovisnosti K
o veli¢ini slobodnog veznog prostora. Prvo, kada je ligand rigidne grade, a metalni ion prevelik,
postoji velika vjerojatnost da ¢e se formirati egzo-koordinirani makrociklicki kompleks gdje
metalni ion veze dva ili viSe liganada, ili ukoliko se to ne dogodi moze nastati ,,sendvi¢*
kompleks (engl. ,,sandwich complex* - Ovi ligandi obi¢no imaju z-sustav (npr. aromatske
prstenove) koji stvaraju jaku vezu s metalom putem metal--7 interakcija).’’ Osim toga,
polimetalni kompleksi mogu nastati kada je metalni kation premalen, ali postoji dovoljan broj
donorskih atoma s optimalnim prostornim rasporedom, kao §to je to uo¢eno u Robsonovim
makrociklima,’®” Medutim, ako se koriste fleksibilni ligandi i ako dode do nesklada u
radijusima metalnog kationa i veliini Supljine, moze se formirati endo-makrociklicki

kompleks, ali s manjom konstantom stabilnosti kompleksa.”’

2.4.3.2. Svojstva donorskih atoma (HSAB princip)

Uobicajeno je da makrociklicki sustav ukljucuje N, S 1 O donorske atome. U slucaju
makrocikli¢kih spojeva, to su sekundarna amino skupina ili iminska skupina (N), eterska
skupina (O) i tia eterska skupina (S). Prema HSAB principu, sekundarna amino skupina i
iminska skupina su grani¢ne baze, tia eterska skupina je slaba baza, a eterska skupina je jaka
baza. Slabe baze pokazuju afinitet za vezanje slabih kiselina (neki prijelazni metalni kationi i
elementi p-bloka), dok jake baze pokazuju afinitet za vezanje jakih kiselina (kationi prve i druge
skupine periodnog sustava elemenata). HSAB princip moze se koristiti u dizajniranju endo-

makrocikli¢kih liganada kako bi se povecala stabilnost i selektivnost odredenog kompleksa.
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2.4.3.3. Orijentacija donorskih atoma

Utvrdeno je da se elektronski parovi donorskih atoma mogu orijentirati prema unutra
(endo-konformacija) ili prema van (egzo-konformacija) (slika 4). Konformacija
nekoordiniranog liganda i polozaj donorskih atoma ovisit ¢e prvenstveno o samoj konformaciji
makrociklickog prstena. Uobicajeno je da metalni kation uzrokuje konformacijske promjene
liganada kada se veZe, ¢ime se potice stvaranje stabilne veze.'%!%! Prisutnost metalnog kationa
inducira proces konformacijske promjene, ali ovo stanje nije uoceno kod svih kationa i moze
se povezati s drugim parametrima, kao §to su preferirani koordinacijski broj i geometrija
metalnog kationa. Kod rigidnih spojeva konformacijske promjene se ne uocavaju, odnosno ti

spojevi nemaju moguénost konformacijskih promjena.'®

a b I
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Slika 4. Primjer a) endo- 1 b) egzo-nacina vezanja srebrovog(I) iona kod oksa-tia makrocikli¢kih

liganada

2.4.3.4. Induktivni i stericki efekt

Ovaj efekt predstavlja povecanu sklonost donorskih atoma ka doniranju elektrona,
odnosno povecanu bazicnost. U slu¢aju amina povecanje bazi¢nog karaktera liganda povezano
je uvelikoj mjeri s ovim fenomenom. Pozitivan induktivni efekt postize se dodavanjem alkilnih
ili arilnih skupina na donorski atom ili susjedni atom ugljika. Nasuprot tome, takvo dodavanje
drugih skupina stericki ometa vezna mjesta, stvaraju¢i manje stabilne endo-makrociklicke
komplekse. Dodavanje aromatskih sustava ili pendantnih skupina makrocikli¢kim sustavima

povecava se planarnost sustava te se ograni¢avaju konformacijske promjene kroz razlicite
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odbojne interakcije. 1z tih razloga, steri¢ki izmijenjeni ligandi moraju imati visoki stupanj

preorganizacije kako bi se mogli koristiti za kompleksaciju.!%101:102

2.4.3.5. Struktura i svojstva makrociklickih koordinacijskih polimera

Egzo- koordinacija je posebni oblik koordinacije makrocikli¢kih liganada s metalnim
kationom u kojoj su elektronski parovi donorskog atoma orijentirani van makrociklicke
Supljine. Takva konformacija makrociklickih molekula obi¢no dovodi do formiranja
polimernih ili diskretnih polimetalnih cikli¢kih struktura (slika 5). Egzo orijentacija donorskih
atoma u nesupstituiranim makrociklickim ligandima moze se do odredene mjere dizajnirati,
osobito u tia makrociklickim ligandima.'%1%%1% U preglednim radovima Lindoya i

106

suradnika'® te Kima i suradnika!%, objasnjeno je da u veéini slucajeva, S-donorski atom

liganda uvjetuje nastanak M—L veze i egzo-koordinaciju. U navedenim radovima autori'%*!%
su objasnili glavne razloge za pojavu egzo-koordinacije S-donorskog atoma u fia
makrocikli¢kim spojevima. Prvo objaSnjenje govori da zbog odbojnih interakcija S-donorski
atomi favoriziraju egzo-koordinaciju, osobito ako su povezani alifatskim jedinicama. Drugo
pojasnjenje je to da veli¢ina organskih poveznica (linkera), koji se nalaze izmedu atoma
sumpora moze uzrokovati premosStavaju¢i nacin povezivanja. To u konacnici dovodi do
stvaranja koordinacijskih polimera. Na osnovu toga dosli su do zaklju¢ka da manji organski
linkeri potiu egzo-koordinaciju bez premostavanja favorizirajuéi stvaranje diskretnih
struktura. Sukladno tom objaSnjenju vidljivo je da egzo-koordinacija S-donorskog atoma se
moze fiksirati dodavanjem aromatskih jedinica u strukturu liganda. Makrocikli sa S-donorskim
atomima mogu se prilagoditi za egzo-koordinaciju relativno jednostavnim promjenama u
strukturi samog makrocikla i to je jedan od glavnih razloga zaSto najveci broj dobro istrazenih
1 poznatih egzo-koordiniranih makrociklickih liganada pripada ovoj skupini. Zbog navedenih
svojstava i dobro poznatog afiniteta S-donorskih liganada prema mekim Lewisovim kiselinama,
vecina egzo-koordiniranih kompleksa je dobivena sa srebrovim(I), bakrovim(I) i zivinim(II)

kationima'®',
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Egzo koordinacija
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Slika 5. Prikaz moguc¢ih nacina koordinacije makrociklickih struktura i prikaz najzastupljenijih
oblika makrociklickih koordinacijskih polimera (D - donorski atom, M - metalni kation, L -
pomo¢ni ligand, R - razli¢ite organske skupine u kaliksarenu i ciklodekstrinima, R’ - manji
prstenasti supstituenti u kaliksarenu, Y= S ili O atom). Slika je preuzeta i izmijenjena iz

preglednog rada Bali¢a i Dilovié¢a.!”

Zbog svojih koordinacijskih preferencija, srebrovi(l), bakrovi(Il) i zivini(I) kationi
mogu se prilagoditi razli¢itim koordinacijskim geometrijama 1 spadaju medu najc¢e$ce ione
koristene za pripravu koordinacijskih polimera. Metalni kationi d'° elektronske konfiguracije
takoder preferiraju nize koordinacijske brojeve, stvaraju¢i deformirane linearne, trigonalne i
tetracdarske geometrije. Sto je jo§ varnije, kada se kombiniraju s voluminoznim
makrocikli¢kim ligandima, koordiniraju manji broj liganada, te nastaju geometrije s malim
koordinacijskim brojem. Ova kombinacija preferencije metalnog iona s niskim koordinacijskim
brojem 1 velikih makrociklickih liganada s egzo-orjentiranim donorskim atomima pruza
izvrstan temelj za dizajn egzo-koordinacijskih polimera. Kationi p-bloka takoder su koriSteni
za pripremu makrocikli¢kih koordinacijskih polimera, medu kojima najces¢e germanijevi(Il) i
antimonovi(IV) ioni. Ovi ioni takoder preferiraju donorske atome manjeg naboja (poput atoma
sumpora i selena), ali obi¢no s viSim koordinacijskim brojevima i geometrijama (oblik

nepravilnog tetraedra, trigonalna bipiramida i oktaedar). Obicno su samo dva liganda
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koordinirana s kationom iz p-bloka, a preostala vezna mjesta zauzimaju jednostavni anioni
(primjerice kloridni i bromidni). JoS§ jedan znacajan ¢imbenik koji moze utjecati na stvaranje
makrocikli¢kih koordinacijskih polimera je odnos izmedu veli¢ine Supljine makrociklickog
liganda 1 radijusa metalnog kationa. Ako se zeli dobiti endo-koordinirani makrociklicki
kompleks onda se treba voditi racuna da se oba radijusa (radijus Supljine makrociklickog
liganda i radiju metalnog kationa) podudaraju. S druge strane, za pripremu egzo-koordiniranog
makrociklickog kompleksa, nikako nije pozeljno da se oba radijusa podudaraju. Ako je ciljani
spoj egzo-koordinirani makrociklicki koordinacijski polimer, nesklad izmedu oba radijusa je
obavezan, a takav pristup u dizajnu nesupstituiranih makrocikli¢kih koordinacijskih polimera
moze se nazvati ,best-unfit concept” (engl. ,best-unfit concept” ili ,koncept najbolje
neuskladenosti® odnosi se na situacije u kojima neslaganje izmedu veli¢ine liganada i metalnog
kationa dovodi do stvaranja polimera). Op¢i prikaz mogucih koordinacijskih nacina vezanja i
najzastupljeniji oblici makrociklickih koordinacijskih polimera prikazani su na slici 5. Na
osnovnu svega objasnjenog do sada i spomenutih Cinjenica, zna se da makrociklic¢ki ligandi
mogu biti endo- ili egzo-koordinirani, §to ponajvise ovisi o suptilnim odabranim parametrima.
Shodno tome mogu se razmatrati dva glavna sintetska pristupa kada je rije¢ o koordinacijskim
nacinima vezanja: (i) prvo je zamjena koordiniranih liganada na osnim polozajima u postoje¢em

endo-makrociklickom kompleksu!%+106:107

1 (@) koriStenje egzo-koordinacije makrocikli¢kih
liganada specifiéno dizajniranih za tu svrhu.'”® Ako dode do endo-koordinacije, moguée je
dobiti diskretne mononuklearne i polinuklearne komplekse ili neki oblik ,, sendvic¢ “ kompleksa.
Endo-koordinirani mononuklearni kompleksi mogu se koristiti kao prekursori za pripravu
koordinacijskih polimera zamjenom koordiniranih osnih liganada ditopnim (ili politopnim)
ligandima (L na slici 5.). Takva koordinacija vodi prema stvaranju slojevitih koordinacijskih
polimera ili proSirenih 3D oblika poput MOFs-a, a ovi koordinacijski polimeri mogu se
klasificirati kao kelatni makrocikli¢ki polimeri.!® Metaloporfirini su najéesée koristeni endo-
koordinirani hibridni organsko-anorganski makrociklicki ligandi. Drugi pristup u sintezi
makrocikli¢kih koordinacijskih polimera je koriStenje makrociklickih liganada s egzo-
orijentiranim donorskim atomima koji obi¢no pogoduju nastanku 1D koordinacijskih polimera.
Ovi makrociklicki ligandi mogu se klasificirati u dvije glavne skupine: supstituirani i
nesupstituirani makrociklicki ligandi. U ovom smislu, pojam nesupstituirani odnosi se na

makrocikle koji ne sadrze dodatne donorske atome u svojoj strukturi, bilo da su supstituirani na

donorskim atomima (pendantni makrociklicki spojevi) ili atomima ugljika unutarnjeg
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makrocikli¢kog prstena (npr. ciklodekstrini ili kaliksareni). Dodavanje pendantne funkcijske
grupe makrociklickom ligandu (npr. karboksilata) koriSteno je za dizajniranje koordinacijskih
polimera s prosirenim dimenzionalnostima (2D i 3D koordinacijski polimeri).!'%!!! Neka novija
istrazivanja pendantnih makrocikala!'®!'!? kao liganada za koordinacijske polimere otvorila su
novo istrazivacko podruéje poroznih materijala - makrociklicke MOFs-e.!® Sli¢no tome,

kaliksareni se takoder Siroko koriste za pripremu koordinacijskih polimera.

2.4.3.6. Primjeri koordinacijski polimera s makrociklickim ligandima

Najces¢i nesupstituirani makrocikli¢ki ligandi koriSteni za pripravu koordinacijskih
polimera su tia, oksa-tia, aza-tia, aza, aza-oksa, aza-oksa-tia makrocikli i makrociklicke
Schiffove baze. Tia-makrociklicki spojevi su makrocikli koji sadrze atome sumpora (S) kao
donore (neki od primjera ovih spojeva prikazani su na slici 6). Ovi spojevi pokazuju izrazenu
sklonost prema vezanju s mekim Lewisovim kiselinama, tj. metalnim kationima s niskim
oksidacijskim stanjem poput srebrova(l), zivinog(Il) kationa i metalnim kationima p-bloka

(npr. olovo(II) i bizmut(IIT) kationi).'?>1%6

S
S (O
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S S <¥ /—/
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Slika 6. Prikaz strukture dva S-donorska makrociklicka liganda koriStena za sintezu

koordinacijskih polimera.

U oksa-tia vrstu makrociklicke spojeve svrstavaju se ciklicke polieterske skupine koje
sadrze eterske atome kisika povezane s etilenskim jedinicama koje su obi¢no u gauche
konformaciju (slika 7).!% U ovoj konformaciji su privlaéne O---O interakcije najpovoljnije, §to
dovodi do endo-konformacije O-donorskih atoma. Zbog tih interakcija i konformacije je
poveéana sklonost ovih spojeva ka stvaranju diskretnih endo-makrociklickih kompleksa.!'?’
Sli¢ne skupine sa sumpornim donorskim atomima teze trans-konformaciji, Sto dovodi do egzo-
orijentacije ovakvih skupina i posljedi¢no do stvaranja polimernih struktura. lako se ovaj efekt

pripisuje isklju¢ivo privlacnim i odbojnim interakcijama, moze se povezati i s veli¢inom atoma
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sumpora. Naime, ve¢i radijus atoma sumpora moze imati i stericki utjecaj na preferiranu egzo-
orijentaciju ovih atoma. Strukturna analiza nekoordiniranih aza-oksa makrociklickih spojeva
ukazuje na postojanje intramolekulskih C-H---O interakcija koje bi mogle stabilizirati endo-
orijentaciju O-donorskih atoma.!'? Koliko je do sada poznato, sli¢ne interakcije nisu zabiljezene
za S-donorske atome. Pretpostavka je da je egzo-orijentacija S-donorskih atoma u
makrocikli¢kim spojevima posljedica kombinacije ovih efekata. U ovoj skupini KP, polimerna

struktura prvenstveno nastaje M-S interakcijama.!0%!11:113

[/ -

Slika 7. Prikaz primjera oksa-tia makrociklickog liganda koriStenog za pripravu

koordinacijskih polimera.

Koordinacijski spojevi s aza makrociklima (slika 8) intenzivno su proucavani zbog
svoje strukturne sli¢nosti s prirodnim porfirinskim i korinskim spojevima.!'*!'> N-donorski
atomi u makrociklickom prstenu mogu biti vezani jednostrukom ili dvostrukom vezom za
atome ugljika ili duSika. U oba slucaja, N-donorski atom djeluje kao tvrda baza, favorizirajuci
stvaranje koordinacijskih spojeva s tvrdim kiselinama. Prisutnost C=N dvostruke veze
(uobicajeno u makrocikli¢kim Schiffovim bazama) povecava rigidnost makrociklickog sustava,
¢ime se ogranicava broj moguc¢ih konformacija molekule liganda. Ova povecéana rigidnost moze
se iskoristiti pri dizajnu KP s makrociklickim spojevima. Na primjeru gdje su N-donorski atomi
egzo-orijentirani u ligandu pretpostavka da ¢e koordinacijom nastati polimerni kompleks.
Naravno, drugi ¢imbenici mogu prevladati pri koordinaciji pa bi to moglo dovesti do stvaranja

endo-koordiniranog kompleksa.
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Slika 8. Prikaz strukture aza makrociklickog liganda koriStenog za pripravu koordinacijskog

polimera.

N, O-donorski makrocikli¢ki spojevi predstavljaju vazne ligande u makrociklickoj kemiji zbog
jednostavnosti priprave i stabilnosti kompleksnih spojeva.*>!!* Najcescée koristene metode za
sintezu N,O-donorskih makrociklickih spojeva ukljucuju templatnu sintezu ili ciklo-
kondenzacijske reakcije odgovarajucih dialdehida i diamina, ¢ime nastaju aza-oksa Schiffove
baze.> !¢ Pripremljeni poliimini mogu posluZiti i kao prekursori za sintezu sekundarnih
aminskih analoga ili pendantnih makrocikli¢kih spojeva.!'” Kao $to je ranije objasnjeno,
iminska skupina ¢ini makrociklicki okvir rigidnim te je stoga nuzno unaprijed dizajnirati
ligande za uspijeSnu sintezu polimernih struktura. Iako iminski i sekundarni aminski
makrocikli¢ki ligandi s O-donorskim atomima cesto sluze kao gradevni blokovi za
koordinacijske spojeve, tek nekoliko aza-oksa liganada pokazalo se pogodnim za sintezu KP

(slika 9.).111:116

N |N N N
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Slika 9. Prikaz strukture nekih aza-oksa makrociklickih liganada koriStenih za pripravu

koordinacijskih polimera.
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Dodavanjem N-donorskih atoma u tioeterske makrocikle mogu se uvjetovati promjene
u afinitetu liganda prema razli¢itim metalnim ionima te rezultirati nastankom oligomernih i

polimernih struktura. Primjeri N, S-donorskih makrocikli¢kih liganada prikazani su na slici 10.

() .

C ) Jd
L \_/

Slika 10. Prikaz strukture dva aza-tia makrociklicka liganda koriStena za pripravu

koordinacijskih polimera.

Postoji samo nekoliko koordinacijskih polimera s makrociklickim ligandima koji sadrze
N-, S- i O-donorske atome u unutarnjem makrociklickom prstenu.!'® Primjer makrociklickog

liganda koji sudjeluje u stvaranju KP-a s metalnim kationima prikazani su na slici 11.

Slika 11. Prikaz strukture aza-oksa-tia markociklickog spoja koriStenog za pripravu

koordinacijskih polimera.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

Za sintezu ciljanih dialdeidnih prekursora koristeni su komercijalno dostupni reaktanti
1 otapala: hidroksi aromatski aldehidi (2-hidroksibenzaldehid 99 % i 3-hidroksibenzaldehid
98,5 % Acros Organics), dibromirani alifatski ugljikovodici (1,3-dibrompentan 97 %, Thermo
Scientific; 1,4-dibrombutan 98 %+, Thermo Scientific; 1,5-dibrompentan 98 %, Thermo
Scientific; 1,6-dibromeksan 97 %, Thermo Scientific; 1,7- dibromheptan 97 %, Sigma-Aldrich;
kalijev karbonat (K2CO3) 99,5 %, Fischer Scientifi; N,N-Dimetilformamid (DMF), Carlo Erba
Reagents; Etanol apsolutni (pro analysi),. Tako dobiveni dialdehidi koriSteni su za pripravu
makrociklickih Schiffovih baza u reakcijama sa komercijalno dostupnim reaktantima i
katalizatorima. U ovim rekacijama su koriSteni aromatski diamini p-fenilendiamin, Fischer
Scientific; m-fenilendiamin, 99 %, Sigma-Aldrich; Anhidrid octene kiseline 98 %, Sigma
Aldrich; metanol (pro analysi), Gram Mol; kloroform 99 % (stabiliziran 2-metil-2-butenom),
BDH Prolabo. Reakcije redukcije sintetiziranih makrociklickih Schiffovih baza provedene su
koriStenjem natrij borhidrida 97 %, Alfa Aesar 1 litij borhidrida 95 % uz primjenu diklormetana
stabiliziranog sa 2-metil-2-butenom, Carlo Erba i metanola (pro analysi), Gram Mol. Reakcije
N-alkiliranja na sekundarni amin provedene su koriStenjem komercijalnih reaktanata
metilbromacetata (MBA) 99 %, Acros Organics; Metil-4-(brommetil)benzoata (M4BMB);
acetonitrila 99,9 %, Fischer Scientific; etil-acetata, Carlo Erba; n-heksan, Carlo Erba, kalijev
karbonat (K2CO3) 99,5 %, Fischer Scientific.

Makrocikli¢ki inkluzijski spojevi Schiffovih baza pripravljeni su uporabom prethodno
pripremljene Schiffove baze i laboratorijski dobivenih plinova. Takoder inkluzijski spojevi s
alkoholima dobiveni su izlaganjem pripravljene Schiffove baze komercijalno dostupnim
otapalima, etanol aposlutni (pro analysi), Gram Mol; metanol (pro analysi), Gram Mol, 2-
propanol (pro analysi), Gram Mol; 1-butanol (pro analysi), Gram Mol. Sinteze koordinacijskih
polimera provedene su reakcijama prethodno sintetizirane Schiffove baze i komercijalno
dostupnih srebrovih soli uz odgovarajuca otapala kako slijedi, bezvodni srebrov perklorat
(AgClOs4), Acros Organics; srebrov heksaflorofosfat (AgPFs) 98 %, Acros Organics; srebrov
tetrafloroborat (AgBF4) 99 %, Acros Organics; srebrov heksafloroantimonat (AgSbFs) 99 %,
Acros Organics; diklormetan, Carlo Erba; metanol (pro analysi), Gram Mol, kloroform

stabiliziran 2-metil-2-butenom, BDH Prolabo.

3.1. Priprava aldehidnih prekursora
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Popis sintetiziranih dialdehidnih prekursora prikazan je na Shemi 1. Priprava dialdehida

je nastavak, nadogradanja i proSirenje cjelokupnog istrazivanja povezanog sa znanstvenim
interesom nase istrazivacke grupe, odnosno primjenom dialdehida kao prekursora za sintezu
makrocikli¢kih liganada. Pripravljeni dialdehidi su u radu oznaceni oznakama DmX i DoX,
gdje D oznacava da se radi o dialdehidu, (o) i (m) oznaCava orto- 1 meta- supstituciju
hidroksibenzaldehida koji je koriSten kao prekursor i X oznacava broj atoma ugljika u
alifatskom lancu. U ovom radu su pripravljeni spojevi Do4 i Do5 po ranije opisanom postupku
od strane Bali¢a i suradnika.!!®!?® U sklopu ove disertacije provedene su sinteze ostalih
dialdehida iz serije 1 DmX (X= 3,4,5,6)prema izmijenjenim postupcima: Pocetni aldehidi (2-
hidroksibenzaldehid, 3-hidroksibenzaldehid) (0,1 mol)) i kalijev karbonat (K2CO3, 13,9 g, 0,1
mol) pomijesani su u dimetilformamidu (DMF, 50 mL). Reakcijska smjesa je zagrijana do
vreliSta na uljnoj kupelji, nakon ¢ega je odgovarajuéi a, w-dibromirani alifatski ugljikovodik
(0,05 mol), prethodno otopljen u DMF-u (10 mL) dokapan u reakcijsku smjesu koja je zatim
refluksirana 3-4 sata. Po hladenju reakcijske smjese dodana je odredena koli¢ina deionizirane
vode pri ¢emu uobicajeno nastaje kruti produkt. Nakon dobivanja produkta provedene su
prekristalizacije iz pogodnih otapala s ciljem prociS¢avanja produkta i dobivanja kristala

pogodnih za daljnje analize.

o)
N O
1
R Br(CH,)uBr R
P
R2 DMF R?
R3 RJ

Do3: n=3, R'=0-O(CH,);0PhCHO, R’>=H, R*=H

o Dod: n=4, R'=0-O(CH,),OPhCHO, R>=H, R*=H

N Do5: n=5, R'=0-O(CH,)sOPhCHO, R*=H, R*=H

0-O(CH,),OPhCHO= %—0 HO Do6: n=6, R'=0-O(CH,);OPhCHO, R>=H, R’*=H

o0 n Do7: n=7, R'=0-O(CH,);OPhCHO, R’>=H, R’=H
Dm3; n=3, R'=H, R*=m-O(CH,);0PhCHO, R*=H
o Dm4; n=4, R'=H, R*=m-O(CH,),OPhCHO, R*=H
N DmS5:; n=5, R'=H, R?>=m-O(CH,);OPhCHO, R*=H
m-O(CH,),OPhCHO= Dm6; n=6, R'=H, R*=m-O(CH,)sOPhCHO, R*=H
f Dm7; n=7, R'=H, R?=m-O(CH,);OPhCHO, R*=H

~ot o
n
(o]
X

p-O(CH,),OPhCHO=
E/OHO
Shema 1. Shematski prikaz sinteze didaldehidnih prekursora

3.1.1. Priprava 2-[3-(2-formilfenoksi)propoksi]benzaldehid (Do3)
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Reakcijom 2-hidroksibenzaldehida s 1,3-dibromopropanom nastaje dialdehid Do3. U

dvogrloj tikvici od 500 mL pomijesano je 12,2 g (0,1 mol) 2-hidroksibenzaldehidai 13,9 g (0,1
mol) bezvodnog kalijeva karbonata K»COs3; u 50 mL bezvodnog DMF-a. Smjesa se zatim
zagrije do vrelista, (oko 153 °C), uz kontinuirano mijeSanje kako bi se postigla homogenost
sustava. Nakon postizanja temperature vrenja, dokapana je otopina 1,3-dibromopropana (5,2
mL (0,05 mol) u 10 mL bezvodnog DMF-a) a nakon dokapavanja, smjesa se zagrijava uz
povratno hladila jo§ 4 sata. Nakon zavrSetka zagrijavanja na temperaturi refkluksa, smjesa je
ohladena na sobnu temperaturu uz kontinuirano mijeSanje magneti¢em na magnetnoj mjesalici
dodatnih 3 sata. Zatim se dodaje 50 mL deionizirane vode kako bi doslo do kristalizacije.
Dobiveni talog se filtrira uz snizeni tlak i temeljito ispire hladnom deioniziranom vodom kako
bi se uklonile sve necisto¢e. Konac¢ni korak je prekristalizacija, gdje se produkt otopi u
minimalnoj koli¢ini vruéeg etanola, a vruc¢a otopina se filtrira kako bi se uklonile eventualne
krute necistoc¢e. Postupnim i polaganim hladenjem iz otopine se dobiju blijedo zuti kristali

spoja Do3. IskoriStenje reakcije je 57 %.

3.1.2. Priprava 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehid (Do4)

U dvogrloj tikvici od 500 mL pomijesano je 10,5 mL (0,1 mol) 2-hidroksibenzaldehida
1 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog kalijevog karbonata (K>COs3) u 50 mL bezvodnog
dimetilformamida (DMF-a). Smjesa je zagrijana do temperature vrenja (153°C), uz stalno
mijesanje. Istovremeno je pripremljena otopina 1,4-dibromobutana otapanjem 6,0 mL (0,05
mol) 1,4-dibromobutana u 10 mL bezvodnog DMF-a. Otopina je zatim polako dokapavana u
smjesu kroz lijevak za dokapavanje. Nakon zavrSetka dodavanja, smjesa je zagrijavana uz
refluks dodatnih 4 sata kako bi se osiguralo potpuno odvijanje reakcije. Nakon zagrijavanja,
smjesa je ohladena na sobnu temperaturu uz kontinuirano mijesanje tijekom 3 sata. Zatim je
dodano 50 mL deionizirane vode pri ¢emu nastaje kruti produkt. Talog je profiltriran i temeljito
ispran deionizirano vodom kako bi se uklonile sve necisto¢e. Produkt se prekristalizira iz

vruceg etanola. IskoriStenje reakcije je 55 %.

3.1.3. Priprava 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid (Do5)

U trogrloj tikvici od 500 mL pomije$ano je 10,5 mL 2-hidroksibenzaldehida (0,1 mol)
1 13,9 g kalijeva karbonata (K>CO3), (0,1 mol) u 50 mL dimetilformamida (DMF). Otopina je
zagrijana do temperature vrenja (153 °C). U 10 mL dimetilformamida (DMF) otopljeno je 6,85

mL (0,05 mol) 1,5-dibrompentana te je preko lijevka za dokapavanje dodana prethodno
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pripremljenoj otopini u trogrloj tikvici. Nakon §to je dodana cijela otopina iz lijevka za

dokapavanje, nastala smjesa zagrijavana je uz refluks uz stalno mijesanje na temperaturi vrenja
4 sata te je potom ostavljena jo§ dodatna 3 sata na sobnoj temperaturi uz stalno mijesanje radi
hladenja. Nakon §to je reakcija zavrSena, u otopinu je dodano 50 mL deionizirane vode, a
nastali talog je profiltriran i ispran s destiliranom vodom. Kona¢ni produkt Do5 je dobiven

prekristalizacijom iz etanola pri ¢emu nastaju zuckasti kristali. IskoriStenje reakcije je 51 %.

3.1.4. Priprava 2-[6-(2-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehid (Do6)

Sinteza dialdehida Do6 provedena je reakcijom 2-hidroksibenzaldehida s 1,6-
dibromoheksanom. U dvogrloj tikvici od 500 mL, pomijesano je 10,5 mL (0,1 mol) 2-
hidroksibenzaldehida i 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog kalijeva karbonata K>CO3; u 50 mL
bezvodnog dimetilformamida DMF-a, te je reakcijska smjesa zagrijana do 153°C uz stalno
mijesanje. Nakon toga, pripremljena je otopina 1,6-dibromoheksana tako §to je 7,7 mL (0,05
mol) otopljeno u 10 mL dimetilformamidu, te dokapana u reakcijsku smjesu tijekom. Smjesa
je uz stalno mijeSanje zagrijavana uz povratno hladilo 4 sata, a zatim je ostavljena da se ohladi
na sobnu temperaturu uz dodatna 3 sata mijeSanja. Nakon hladenja dodano je 50 mL
deionizirane vode pri ¢emu dolazi do odvajanja taloga, koji je profiltriran uz sniZeni tlak i
ispran hladnom deioniziranom vodom. Dobiveni produkt je prekristaliziran 1z metanol/voda
(2:1) sustava, pri ¢emu su nastali iglicasti kristali pogodni za difrakcijska ispitivanja.

Iskoristenje za ovu reakciju iznosi 68 %.

3.1.5. Priprava 2-[7-(2-formilfenoksi)heptoksi]benzaldehid (Do7)

U dvogrlu tikvicu od 500 mL dodano je redom 10,5 mL (0,1 mol) 2-
hidroksibenzaldehida i 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog kalijeva karbonata K>CO3; u 50 mL
bezvodnog dimetiformamida. Tako pripremljena reakcijska smjesa je zagrijana do vrenja (oko
153 °C), uz kontinuirano mijeSanje kako bi se postigla homogenost cjelokupnog sustava.
Nakon postizanja temperature vreliSta, dokapana je otopina 1,7-dibromoheptana (8,72 mL
(0,05 mol) otopljenog u 10 mL bezvodnog DMF-a). Nakon dokapavanja, smjesa se zagrijava
uz refluks joS$ 4 sata, a nakon zavrSetka zagrijavanja, smjesa se hladi na sobnu temperaturu uz
kontinuirano mijesanje dodatnih 3 sata. Zatim je dodano 50 mL deionizirane vode kako bi se
odvojio talog. Talog je zatim uz sniZeni tlak profiltriran i ispran hladnom deioniziranom

vodom. Dobiveni produkt je prekristaliziran iz sustava metanol/voda u omjeru 2:1.
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Prekristalizacijom su dobiveni jedini¢ni kristali za difrakcijska ispitivanja. IskoriStenje reakcije

ie 59 %.

3.1.6. Priprava 3-[3-(3-formilfenoksi)propoksi]benzaldehid (Dm3)

12,2 g (0,1 mol) 3-hidroksibenzaldehida i 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog K>CO3 u 50 mL
bezvodnog DMF-a pomijeSano je u dvogrloj tikvici od 500 mL. Smjesa je zagrijana do
temperature vrenja (153 °C) uz kontinuirano mijesanje. U ¢asi je otopljeno 5,2 mL (0,05 mol)
1,3-dibromopropana u 10 mL bezvodnog DMF-a te je otopina dokapana tijekom 2-3 sata.
Nastala smjesa je zagrijavana uz refluks tijekom 4 sata, a zatim ohladena na sobnu temperaturu.
Iz reakcijske smjese, nastaje uljasti produkt. Iz takvog produkta nije bilo moguce dobiti kristale

pogodne za rendgensku difrakciju niti spoj pogodan za daljnje sinteze makrocikli¢kih spoejva.

3.1.7. Priprava 3-[4-(3-formilfenoksi)butoksi]benzaldehid (Dm4)

12,2 g (0,1 mol) 3-hidroksibenzaldehida, 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog kalijeva
karbonata (K2CO3) 1 50 mL bezvodnog dimetilformamida (DMF), dodano je u dvogrlu tikvicu
od 500 mL. Smjesa je zatim zagrijana do vreliSta (oko 153 °C) uz stalno mijeSanje.
Pripremljena je otopina 5,2 mL (0,05 mol) 1,4-dibrombutana u 10 mL bezvodnog DMF-a, koja
je dokapana u prvotnu reakcijsku smjesu. Nakon zavrSetka dodavanja, smjesa je grijana na
temepraturi vrenja uz refluks jos 4 sata. Nakon toga, smjesa je ohladena na sobnu temperaturu
uz kontinuirano mijeSanje dodatna 3 sata. Zatim je reakcijskoj smjesi dodano 50 mL
deionizirane vode kako bi se iskristalizirao spoj koji je potom profiltriran vakuum filtracijom i
temeljito ispran hladnom deioniziranom vodom kako bi se uklonile sve necistoce. Spoj je
prekristaliziran iz vruéeg etanola, ¢ime su uklonjene zaostale krute necistoce, a dobiveni su

jedini¢ni kristali za difrakcijsku analizu. IskorisStenje reakcije iznosi 57 %.

3.1.8. Priprava 3-[5-(3-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid (Dm5)

Sinteza ciljanog dialdehida Dm5 provedena je reakcijom 12,2 g (0,1 mol) 3-
hidroksibenzaldehida i 13,9 g (0,1 mol) bezvodnog kalijeva karbonata (K2CO3) u 50 mL
bezvodnog dimetilformamida (DMF), koji su dodani u dvogrlu tikvicu od 500 mL. Smjesa je
zagrijana do temperature vrenja otapala uz stalno mijesanje. U drugom koraku je pripremljena
druga otopina od 6,8 mL (0,05 mol) 1,5-dibrompentana otopljenog u 10 mL bezvodnog DMF-
a, koja je zatim dokapana pomocu lijevka za dokapavanje u prvu reakcijsku smjesu. Nakon

zavrSetka dokapavanja, smjesa je zagrijavana uz povratno hladilo 4 sata. Nakon toga, smjesa
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je ohladena na sobnu temperaturu uz kontinuirano mijeSanje mjeSalicom s magnetnim

Stapi¢em. dodatnih 3 sata. Reakcijskoj smjesi dodano je 50 mL deionizirane vode pri ¢emu
dolazi do taloZenja produkta koji je profiltriran uz snizeni tlak i temeljito ispran ohladenom
deioniziranom vodom kako bi se uklonile sve necisto¢e. Za konacno procis¢avanje, produkt je
prekristaliziran iz vrueg etanola, ¢ime su uklonjene zaostale krute necistoce, a dobiveni su

pogodni iglicasti kristali za daljnje analize (iskoriStenje reakcije 54 %).

3.1.9. Priprava 3-[6-(3-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehid (Dm6)

Ciljani dialdehid Dm6 sintetiziran je reakcijom 3-hidroksibenzaldehida s 1,6-
dibromheksanom u prisutnosti kalijeva karbonata (K>COs3) i dimetilformamida (DMF). U
tikvicu od 500 mL stavljeno je 12,2 g (0,1 mol) 3-hidroksibenzaldehida i 13,9 g (0,1 mol)
bezvodnog K>CO3 u 50 mL bezvodnog DMF-a. Smjesa je zagrijana do temperature vrelista
otapala (oko 153°C) uz kontinuirano mijesanje. U casi je pripremljena otopina od 7,7 mL (0,05
mol) 1,6-dibrompentana u 10 mL bezvodnog DMF-a, koja je zatim dokapana pomocu lijevka
za dokapavanje. Nakon zavrSetka dokapavanja, smjesa je zagrijavana na temperaturi vreliSta
otapala 4 sata. Nakon toga, smjesa je ohladena na sobnu temperaturu uz kontinuirano mijeSanje
dodatnih 3 sata. Zatim je dodano 50 mL deionizirane vode kako bi se talog odvojio od otopine,
potom je talog odfiltriran vakuum filtracijom i temeljito ispran deioniziranom vodom kako bi
se uklonile sve necistoce. Za konac¢no prociS¢avanje, produkt je prekristaliziran iz vruceg
etanola, ¢ime su uklonjene zaostale krute necistoce, a dobiveni su kristali iglicastog oblika

pogodni za difrakcijsku analizu. Za ovu reakciju iskoristenje iznosi 53 %.

3.2.  Priprava makrocikliclkih liganada

Sinteze makrociklickih Schiffovih baza provedene su prema opisanom postupku koji je
prikazan na Shemi 2a. (mDo5) i Shemi 2b.(pDoX, X=4,5,6,7). Oznake mDo5 i pDo5 imaju
dodatne prefikse (m) 1 (p) za razliku od oznaka dialdehida, a one oznacavaju koji je diaminski
prekursor koriSten u reakcijama sa dialdehidima. Sukladno tome oznaka (m) dolazi od m-
fenilendiamina, a (p) od p-fenilendiamina. Postupak sinteze ukljucuje reakciju odgovaraju¢ih
dialdehida s odgovaraju¢im diaminima u prisutnosti katalizatora. Ovi postupci su optimizirani
kako bi se osigurala visoka ¢isto¢a i prinos konacnih proizvoda te kako bi se dobili kristali
produkta pogodni za provedbu difrakcijskih ispitivanja i drugih analiza. Sinteza makrociklickih
Schiffovih baza pDo5 (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) i mDo5(1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-
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tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-dien) provedene su prema prethodno objavljenom

2121 4 kojima su detaljno opisani reakcijski uvjeti, katalizatori i

postupku Bali¢a 1 suradnika
metode kristalizacije. Ovi postupci su pokazali visoku u¢inkovitost i ponovljivost, sto ih ¢ini
prikladnim za sintezu slicnih makrocikli¢kih spojeva. U ovom poglavlju opisane su sinteze
Schiffovih  baza pDo4 (pDod4= 1,6,19,24-tetraaza-2,5:8,9:16,17:20,23:26,27:34,35-
heksabenzo-10,15,28,333-tetraoksa-cikloheksatriakonta-1,6,19,24-tetraen), pDo6 (pDo6=
1,6,21,26-tetraaza-2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-tetraoksa-

ciklotetrakonta-1,6,21,26-tetraen), pDo7 (pDo7= 1,6,22,27-tetraaza-
2,5:8,9:19,20:23,26:29,30:40,41-heksabenzo-10,18,31,39-tetraoksa-ciklodotetrakonta-

1,6,20,25-tetraen), koje su takoder provedene prema shmatskom prikazu na shemi 2. uz manje
modifikacije. Svi koraci sinteze, ukljucujuéi zagrijavanje, refluks, hladenje i prekristalizaciju,
pazljivo su optimizirani kako bi se osigurala visoka ¢istoca i kristalini¢nost krajnjih proizvoda,

koji su dalje koriSteni za strukturnu karakterizaciju 1 difrakcijska ispitivanja.

o 0
o o
HoN NH
N (cfigs 2 <
+

H N/©\N H
o o

Shema 2a. Prikaz postupka priprave makrociklicke Schiffove baze mDo5.
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Shema 2b. Prikaz postupka priprave makrociklickih Schiffovih baza pDo4, pDo5, pDo6 i
pDo7.

3.2.1. Priprava pDo4 (1,6,19,24-tetraaza-2,5:8,9:16,17:20,23:26,27:34,35-heksabenzo-
10,15,28,333-tetraoksa-cikloheksatriakonta-1,6,19,24-tetraen)

0,5967 g (2 mmol) didaldehida Do4 otopljena je u okrugloj tikvici u 40,0 mL metanola
te su dodane dvije kapi anhidrida octene kiseline. Otopina je zatim zagrijana na temperaturu
refluksa te je dokapano 0,243 g (2,5 mmol) p-fenilendiamina otopljenog u 25,0 mL metanola.
Smjesa je uz stalno mjeSanje grijana uz refluks tri sata pri ¢emu nastaje zuto smeda suspenzija.
Nakon zavrSetka refluksiranja, reakcijska smjesa je ohladena na sobnoj temperaturi uz
kontinuirano mjeSanje. Hladenjem nastaje crveno-smedi talog. Dobiveni talog je
prekristaliziran iz kloroforma koji je stabiliziran 2-metil-2-butenom. Polaganim isparavanjem
otapala nastao je praskasti produkt pogodan za provedbu daljnjih analiza. IskoriStenje reakcije

1znosi 53 %.

3.2.2. Priprava pDo5 (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)

U okrugloj tikvici, 0,6246 g (2 mmol) didaldehida Do5 je otopljeno u 40 mL metanola,

a zatim su dodane dvije kapi anhidrida octene kiseline kao katalizatora. Otopina je zagrijana
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do temperature refluksa, a zatim je kap po kap dodano 0,243 g (2,5 mmol) p-fenilendiamina,

koji je prethodno otopljen u 25 mL metanola. Smjesa je uz kontinuirano mijesanje refluksirana
3 sata, pri ¢emu postupno nastaje zuto-smeda suspenzija. Nakon zavrSetka refluksiranja,
reakcijska smjesa je ostavljena da se hladi na sobnoj temperaturi uz kontinuirano mijesanje.
Hladenjem kristalizira talog karakteristicne Zute boje. Dobiveni talog se zbog uklanjanja
vidljivih necistoc¢a prekristalizira iz kloroforma stabiliziranog 2-metil-2-butenom te se nakon
vruée filtracije ostavlja 24 h radi kristalizacije produkta. Polaganim isparavanjem otapala
izluCuju se transparentni jedinicni kristali, Zute boje, pogodni za difrakcijska ispitivanja.

IskoriStenje reakcije je 85 %.

3.2.3. Priprava pDo6 (1,6,21,26-tetraaza-2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-
10,17,30,37-tetraoksa-ciklotetrakonta-1,6,21,26-tetraen)

U dvogrloj tikvici od 500 mL, otopljeno je 0,6528 g (2mmol) dialdehida Do6 u 40,0
mL metanola, nakon ¢ega je dodano par kapi anhidrida octene kiseline u svrhu katalize reakcije.
Otopina je zatim zagrijana do temperature refluksa (oko 65 °C). U drugoj ¢asi pripremljena je
metanolna otopina (0,243 g; 2,5 mmol) p-fenilendiamina otopljenog u 25,0 mL metanola, koja
se zatim dokapava u reakcijsku smjesu pomocu lijevka za dokapavanje tijekom. Smjesa se uz
kontinuirano mijeSanje zagrijava uz refluks 3 sata, pri ¢emu postupno nastaje svijetlo zZuta
suspenzija. Nakon zavrSetka zagrijavanja, smjesa se ostavlja hladiti na sobnoj temperaturu uz
kontinuirano mijesanje. Tijekom hladenja, nastaje talog blijedo zute boje. U svrhu dodatnog
proc¢is¢avanja, talog je prekristaliziran iz tetrahidrofurana (THF). Nakon vruce filtracije,
otopina je ostavljena 24 sata na sobnoj temperaturi zbog kristalizacije produkta. Polaganim
hladenjem iz otopine nastaje Zuti praskasti produkt pogodan za provedbu daljnjih analiza i

ispitivanja. Iskoristenje ove reakcije je 68 %.

3.2.4. Priprava pDo7 (1,6,22,27-tetraaza-2,5:8,9:19,20:23,26:29,30:40,41-heksabenzo-
10,18,31,39-tetraoksa-ciklodotetrakonta-1,6,20,25-tetraen)

Sinteza pDo7 Schiffove baze je provedena otapanjem 0,6808 g (2 mmol) dialdehida
Do7 u 40,0 mL metanola u reakcijskoj posudi od 500 mL. Zatim su dodane dvije kapi anhidrida
octene kiseline kao katalizatora kako bi se potaknula reakcija. Otopina je zatim zagrijana do
temperature vrelista otapala (oko 65 °C) uz kontinuirano mijeSanje na magnetnoj mjesalici.
Potom je dokapano 0,243 g (2,5 mmol) p-fenilendiamina otopljenog u 25,0 mL metanola.

Smjesa je uz kontinuirano mijeSanje grijana uz refluks 3 sata, pri ¢emu je doslo do postupnog
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nastanka zute suspenzije. Nakon zavrsSetka zagrijavanja, reakcijska smjesa je ostavljena da se

hladi na sobnoj temperaturi uz nastavak mijesanja. Tijekom hladenja, nastaje praskasti talog
zute boje. Za procis¢avanje, kao najpogodnije otapalo je koriSten benzen, jer nije dobro topljiv
u ostalim otapalima. Nakon vruce filtracije, otopina je ostavljena u zatvorenoj posudici preko
noci na sobnoj temperaturi kako bi se omogucila kristalizacija produkta. Polaganim hladenjem
otopine doslo je do izluCivanja zutih iglicastih kristala koji su bili pogodni za daljnje analize 1

difrakcijska ispitivanja. Iskoristenje ove reakcije 81 %.

3.2.5. Priprava mDo5 (1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-
dien)

U trogrloj tikvici od 250 mL, 0,6246 g (2 mmol) dialdehida Do5 otopljeno je u 40,0
mL apsolutnog etanola, a zatim je dodano 0,274 g (2 mmol) trietilamina kao katalizatora.
Otopina je zagriajna do temperature vreliSta otapala (oko 78 °C), a zatim je dokapano 0,243 g
(2,5 mmol) m-fenilendiamina, koji je prethodno otopljen u 25,0 mL apsolutnog etanola. Smjesa
je zagrijavana uz povratno hladilo 4 sata, pri ¢emu se boja smjese postupno mijenjala iz zute u
blijedo crvenu, uz pojavu taloga. Nakon zavrSetka reakcije, smjesa je ostavljena na sobnoj
temperaturi 24 sata radi hladenja. Provedena je prekristalizacija iz kloroforma radi uklanjanja

necisto¢a. Ukupno iskoriStenje reakcije je 80 %.

3.3.  Priprava inkluzijskih spojeva

3.3.1. Priprava makrociklickih spojeva s inkludiranim plinovima

Makrocikli¢ki ligand koristen za reakcije priprave inkluzijskih spojeva (pDo5 =
1,6,20,25-tetraaza-2,5:8,9:17,18:21,24:27,28:36,37-heksabenzo-10,16,29,35-
tetraoksaciklooktatriakonta-1,6,20,25-tetraen) sintetiziran je prema ranije objavljenoj metodi
2, Jedinicni kristali dobiveni su pro¢i§éavanjem spoja iz smjese diklormetana i n-heksana (1/1),
a nakon toga je provedena prekristalizacija iz kloroforma. Prekristalizacijom iz kloroforma
nastaje kloroformski solvat spoja pDo5 (pDo5%CLF). Dobiveni jedini¢ni kristali liganda
(priblizno 100 mg) su zatim izloZeni parama NH3, H2S, SOz, Clz i CO:2 kako bi se dobili
inkluzijski spojevi (Shema 3). U epruveti za uzorkovanje plina (350 mL) tijekom 2 sata su
jedini¢ni kristali liganda izlozeni parama NH3, H>S, SO; 1 Cl. Plinovi koji su koriSteni su

pripremljeni i generirani u laboratorijskim uvjetima (sobna temperatura i atmosferski tlak).
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Shema 3. Prikaz aparture za pripravu inkluzijskih makrocikli¢kih spojeva.

3.3.2. Priprava makrociklickog spoja pDo5 xEGC

Za pripravu spoja pPDo5SXEGC prvo je pripremljen spoj pDo5*xCOz, tako §to su jedini¢ni
kristali kloroformnog solvata pDo5xCLF uronjeni u superkriticni CO2 pomocu Tousimis
Samdri-PVT-3D Supercritical CO» susilice (napravljeno od strane suradnika na Department of
Chemistry and Polymer Science, University of Stellenbosch, 7602, Matieland, South Africa).
Zatim je pDo5xCO; aktiviran u EGC ¢eliji (engl. EGC=,, Enviromental Gas Cell*). Ova
aktivacija je ukljucivala spajanje EGC celije na turbo-vakuumsku pumpu i1 drzanje pod
vakuumom (tlak od priblizno 3 x 107 mbar) oko 18 sati. Ovim procesom uklonjene su
molekule COa, sto je rezultiralo nastankom prazne molekule domacina (engl. apohost). Spoj
pDo5SXEGC predstavlja aktiviranu, poroznu strukturu domacina bez molekula gosta (plina ili

otapala).

3.3.3. Priprava inkluzijskog spoja pDo5 xNH;

Kristali kloroformskog solvata makrociklic¢kog liganda pDo5 (100 mg) su stavljeni u
komoru za uzorkovanje plina u koju se postupno propustao generirani plin. Plinoviti amonijak
(NH3) je generiran tako da je u Erlenmeyerovu tikvicu stavljeno 4 g krutog natrijeva hidroksida,

a u lijevak za dokapavanje je dodano 15 mL koncentrirane otopine amonijaka. Postupnim
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dokapavanjem koncentrirane otopine amonijaka na kruti natrijev hidroksid uz blago

zagrijavanje reakcijske posude dolazi do razvijanja plinovitog amonijaka unutar tikvice.
Postupnim otvaranjem regulacijskog pipca uvoden je amonijak u samu komoru te su kristali
liganda bili izloZeni parama plina u ukupnom trajanju od dva sata. Nakon provedenog uvodenja

plina nije doslo do vidljive promjene boje kristala.

3.3.4. Priprava inkluzijskog spoja pDo5 xH>S

U ovom eksperimentu je 100 mg prethodno sintetiziranih i prociS¢enh kristala
pDo5xCLF izlozeno plinovitom sumporovodiku (H2S) u komori za uzorkovanje plinova.
Sumporovodik je dobiven u laboratoriju reakcijom zeljezova(Il) sulfida s 20 % klorovodi¢nom
kiselinom. Postupak je proveden u Kippovom aparatu za generiranje plinova gdje je na
odvodnu cijev spojena ispiralica s kalcijevim kloridom kako bi se plin dodatno procistio i
osusio prije nego je pusSten u komoru sa kristalima liganda. Uz kontroliranu regulaciju plina,
kristali su bili izloZeni plinu u trajanju od dva sata. Nakon zavrSene reakcije doslo je do vidljive

promjene boje kristala iz prozirno zute u narancastu (slika 12.).

3.3.5. Priprava inkluzijskog spoja pDo5 *<SO:

SOz je generiran u laboratorijskim uvjetima reakcijom 5g praskastog natrijeva sulfita
(Na2S03) 1 10 mL koncentrirane klorovodic¢ne kiseline. U reakcijsku posudu je stavljen natrijev
sulfit, a zatim je preko lijevka za dokapavanje postupno dokapavana koncentrirana
klorovodi¢na kiselina kroz 15 minuta kako bi se polako razvila dovoljna koli¢ina plina
sumporova(IV) oksida. Izmedu reakcijske aparature i komore za uparavanje plinova
postavljena je ispiralica napunjena koncentriranom sumpornom kiselinom kako bi se razvijeni
plin dodatno procistio 1 osuSio. U samoj komori za uparavanje plinova stavljeni su zuti
transparetni kristali makrociklickog liganda pDo5. Regulacijom ventila na komori provedeno
je uparavanje sumporova dioksida u komoru. Tijekom 2 sata kristali liganda su bili izlozeni
plinu u komori. Nakon zavrSetka reakcije doslo je promjene boje kristala iz zute u narancasto-

crvenu.

3.3.6. Priprava inkluzijskog spoja pDo5 xCl,

Zuti kristali pDo5xCLF postavljeni su u komori za uparavanje plinova koja je spojena
preko dvije ispiralice na aparaturu za generiranje plinova. Klor je pripravljen reakcijom 6 g

krutog kalijeva permanganata (KMnO4) 1 20 mL koncentrirane klorovodi¢ne kiseline (HCI 37
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%) koja je postupno dokapavana preko lijevka za dokapavanje. Kako bi se ubrzalo razvijanje

klora reakcijska smjesa je blago zagrijavana. Razvijeni klor je proveden kroz dvije ispiralice,
gdje se u prvoj ispiralici klor provodio kroz razrijedenu otopinu kalijeva permanganata kako bi
se uklonile zaostale pare razvijenog plinovitog klorovodika dok je kroz drugu ispiralicu
napunjenu koncentriranom sumpornom kiselinom (H2SOs) zbog suSenja plina. Uparavanje
proc¢is¢enog i osusenog klora je napravljeno kroz dva sata. ZavrSetkom reakcije uocena je

znacajna promjena boje kristala iz Zute u tamno crvenu (slika 12.).

3.3.7. Priprava inkluzijskog spoja pDo5 *<CO:

Uzorak sa ugljikovim dioksidom je pripremljen uranjanjem jedinicnih kristala liganda
pDo5xCLF u superkriticni CO, pomocu Tousimis Samdri-PVT-3D susilice za superkriti¢ni
ugljikov dioksid (eksperiment odraden od strane suradnika sa Department of Chemistry and
Polymer Science, University of Stellenbosch, 7602, Matieland, South Africa). Primjenom ovog
tipa suSilica s preciznom kontrolom, temperature, tlaka i vremena izlaganja kristala optimiziran
je proces inkluzije ugljikovog dioksida bez ostecenja kristalne strukture. Na dobivenom uzorku
su provedene daljnje analize i1 karakterizracija. Prisutnost ugljikovog dioksida u kristalu

potvrdena je SCXRD i ATR FT-IR analizama.

pDo5 x Cl, pDo5 x H,S pDo5 x NH; pDo5 x SO, pDo5 x CO,

Slika 12. Fotografije dobivenih kristala spoja pDo5xCLF, pD0o5xCla, pDo5xH>S, pDo5xNH3,
pD05%S0,, pD05*xCO,

3.3.8.  Priprava makrociklickih spojeva s inkludiranimn alkoholima
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Sinteza inkluzijskih spojeva s parama lako hlapivih krutina i tekuc¢ina provedena je tako

da su kristali makrocikli¢kog liganda pDo5 bili izloZeni parama lako hlapivih tekucina kao Sto
su metanol (MeOH), etanol (EtOH), butanol (ButOH), izopropanol (IzoOH) i dekanol
(DekOH) i krutina kao $to su naftalen i kamfor u vakuum eksikatoru (Shema 4). Osnovni koraci
u sintezi su ukljucivali pripremu kristala liganda, uparavanje s lako hlapivom tvari, i na kraju

analizu kristala kako bi se potvrdila inkluzija.

3.3.9. Postupak priprave inkluzijskih spojeva s alkoholima

Sinteza svih inkluzijskih spojeva pDo5SXEtOH, pDo5xMetOH, pDo5xIzoOH,
pDo5xButOH, pDo5xDekOH) s alkoholima (metanol, etanol, 2-propanol, 1-butanol, 1-
dekanol provedena je tako da je 100 mg Zzutih, iglicastih kristala makrociklickog liganda
pDo5xCLF stavljeno u eksikator. Zatim je dodano u manju posudicu 100 mL alkohola, kako
bi se stvorila $to zasi¢enija atmosfera parama alkohola. Eksikator se zatim vakuumira i sustav
je ostavljen pet dana na sobnoj temperaturi. Nakon uparavanja, boja kristala se nije promijenila

te su kristali koriSteni za daljnje analize.

3.3.10. Priprava inkluzijskog spoja s parama lako hlapivih krutina

Kao i kod lako hlapivih teku¢ina, proveden je pokusaj sinteze inkluzijskih spojeva
pDo5xC1oH160 1 pD05xCioHsg sa parama lako hlapivih krutina. I u ovom slucaju prvo je
izvagana masa od 100 mg kristala liganda koji su preneSeni u eksikator. U isti eksikator dodano
je 100 mg lako hlapive krutine (kamfora, naftalena) te je eksikator vakuumiran i ostavljen
narednih 5 dana na sobnoj temperaturi. Nakon 5 dana nisu uoc¢ene promjene boje kristala, a
uzorci kristala su podvrgnuti daljnjim analizama radi potvrde uspjeSnosti nastanka inkluzijskog
spoja. Nakon provedenih analiza utvrdeno je da nije doslo do inkluzije molekula kamfora 1

naftalena u molekulu domacina.
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Shema 4. Prikaz koriStenih molekula gosta za pripravu inkluzijskih spojeva s makrociklickom

molekulom domacina pDo5.

3.4. Priprava koordinacijskih polimera

Sinteza koordinacijskih polimera provedena je reakcijom srebrovih soli s
makrociklickim ligandom (Shema 5.) u odgovaraju¢im otapalima koriStenjem U-cijevi.
Postupak se sastoji od dva koraka, gdje je prvo pripremljena otopina soli u metanolu/etanolu
uz blago zagrijavanje i mijeSanje Cime je pospjeSeno potpuno otapanje soli. U drugoj
reakcijskoj posudi pripremljena je otopina makrociklickog liganda otopljenog u diklormetanu
pri cemu je takoder provedeno mijeSanje dok se ligand potpuno nije otopio. U U-cijev je
prethodno dodano 2 mL kloroforma koji sluzi kao tekuc¢a barijera izmedu dviju faza. U drugom
koraku ove dvije otopine dodane u U-cijev pomocu kapalice, svaka otopina kroz poseban otvor
cijevi kako bi se sprijecilo izravno mijesanje. Nakon dodavanja otopina, U-cijev je pazljivo
zacCepljena kako bi se sprijecilo isparavanje otapala i ostavljena na tamnom mjestu pri sobnoj
temperaturi nekoliko dana, tijekom kojih je doslo do postupnog nastanka kompleksa na granici
faza ili unutar tekuée barijere. Izdvojeni su kristali kompleksa te su provedene analize

spektroskopijom FTIR, TG mjerenjima i rendgenskom difrakcijom na jedini¢nim kristalima.
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Shema 5. Prikaz priprave koordinacijskih polimera

3.4.1. Priprava mDo5 *<AgPFs

19,2 mg (0,05 mmol) liganda otopljeno je u 4,0 mL diklormetana. Zatim je 12,6 mg
srebrovog heksafluorofosata (AgPFs), 0,05 mmol) otopljeno u 4,0 mL metanola. U U-cijev je
dodano 2,0 mL kloroforma, a pripremljene otopine liganda 1 srebrove soli postupno su dodane
svaka na jedan kraj cijevi. Nakon nekoliko dana, na rubovima cijevi nastali su prozirni
monokristali prikladni za provedbu daljnjih analiza. Dobiveni rezultati elementarne analize
pokazuju za spoj CosH24AgN>0O2PF¢ eksperimentalno dobivene vrijednosti: C, 47.32, H, 3.61;
N, 4.68. IskoriStenje reakcije je 90 %.

3.4.2. Priprava mDo5 xAgCIlOq

U casi od 50 mL je otopljeno 10,3 mg (0,05 mmol) srebrovog perklorata (AgClO4) u
4,0 mL metanola. U drugoj c¢asi istog volumena pripremljena je otopina makrociklickog
liganda otapanjem 19,2 mg (0,05 mmol) spoja u 4,0 mL diklormetana. Obje otopine su dodane

u U-cijev u koju je prethodno dodano 2,0 mL kloroforma. Reakcijski sustav je dobro zatvoren

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 55
1 ostavljen na sobnoj temperaturi bez prisustva svjetlosti nekoliko dana. Postupnom difuzijom

izlucili su se transparentni kristali pogodni za daljnje analize. IskoriStenje reakcije je 77 %.

Elementarna analiza za ovaj spoj nije provedena zbog eksplozivne prirode spoja.

3.4.3. Priprava mDo5 *<AgSbF's

Pripremljene su otopine 0,05 mmol srebrovog heksafloroantimonata (AgSbFs) u metanolu
(17,2 mg soli otopljeno u 4,0 mL metanola i liganda mDo5 (0,05 mmol, 19,2 mg) u
diklormetanu (4,0 mL). Ulijevanjem otopina u U-cijev u kojoj je prethodno dodan kloroform,
zapocela je polagana difuzija reakcijskih otopina. U-cijev je zatim ostavljena nekoliko dana na
sobnoj temperaturi na tamnom mjestu. UspjeSno provedena reakcija je rezultirala nastankom
jedini¢nih kristala pogodnih za provedbu daljnjih strukturnih analiza. IskoriStenje reakcije je
69 %. Elementarnom analizom dobivene su vrijednosti: C, 41,05, H, 3,28; N, 3,68 (racunate

vrijednosti C, 41,24; H, 3,32; N, 3,85) §to odgovara formuli: C2sH24AgN20O2SbFe.

3.4.4. Priprava mDo5*<AgBF 4

U dvije manje posude pripremljene su otopine makrociklickog liganda mDo5 (0,05
mmol), gdje 19,2 mg liganda otopljeno u 4,0 mL diklormetana, te otopina srebrovog
tetrafloroborata (AgBF4) (0,05 mmol) otapanjem 9,7 mg soli u 4,0 mL metanola. Reakcijska
posuda, tj. U-cijev pripremljena je za reakciju difuzije tako §to je u nju prvotno uliveno 2,0 mL
kloroforma koji je sluzio kao barijera. Nakon toga dodane su, svaka otopina na zasebni kraj U-
cijevi pomocu kapalice te je reakcijska posuda zaCepljena 1 ostavljena na tamnom mjestu pri
sobnoj temperaturi. Stajanjem nekoliko dana u tim uvjetima, doslo je do izlu¢ivanja kristala na
stijenkama U-cijevi. Provedene su daljnje analize nastalih jedini¢nih kristala. IskoriStenje
reakcije je 82 %. Dobiveni rezultati elementarne analize za spoj formule C2sH24AgN2O2BF4
pokazuju sljede¢e eksperimentalne vrijednosti: C, 52,01, H, 4,.28; N, 4,58 (racunate
vrijednosti: C, 51,85; H, 4,18; N, 4,84).

3.5. Priprava ostalih makrociklickih liganada
3.5.1. Redukcija makrociklickih Schiffovih baza

Redukcijom makrociklickih Schiffovih baza nastaju sekundarni amini (shema 6.) koji

se dalje mogu koristiti za sintezu pendantnih markocikli¢kih spojeva. (sheme 7.1 8.).
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Shema 6. Prikaz reakcijskih uvjeta redukcije makrocikli¢kih Schiffovih baza.

3.5.2. Priprava makrociklickog spoja pDo5R redukcijom makrociklicke Schiffove baze pDo5

U okruglu tikvicu volumena 50 mL dodano je 150 mg prekristaliziranog
makrocikli¢kog spoja pDo5. Spoj je otopljen u smjesi bezvodnog diklormetana i metanola, u
omjeru 3:1 (21,0 mL:7,0 mL). Dobivena otopina je konstantno mijeSana i hladena na ledenoj
kupelji u trajanju od sat vremena. Nakon Sto se sav uzorak spoja pDo5 otopio, postupno je u
nekoliko manjih obroka dodavan kruti natrijev borhidrid. Reakcijska smjesa je mijesana
tijekom sljedeca 24 sata, a po zavrSetku je dodana mala koli¢ina destilirane vode i 5,0 mL
metanola. Nakon nekoliko dana stajanja pri sobnoj temperaturi nastaje blijedo Zuti talog.
Prekristalizacijom spoja iz raznih otapala nisu dobiveni jedini¢ni kristali. IskoriStenje reakcije

1znosi 54 %.

3.5.3. Priprava pendantnog makrociklickog spoja pDo5R*MBA

U dvogrloj tikvici je pomjesano 30 mg reduciranog spoja pDo5R i 5,103 g kalijeva
karbonata otopljeno u 50,0 mL acetonitrila (ACN). Smjesa je zagrijana do temperature vrenja
te je dokapana otopina metil bromacetata (MBA) (0,3 mL metil bromacetata otopljeno u 10,0
mL acetonitrila). Smjesa je potom zagrijavana uz refluks 3 sata, a po zavrSetku je ostavljena
24 sata na sobnoj temperaturi. Hladenjem nastaje praskasti produkt zute boje. Reakcija je
prac¢ena tankoslojnom kromatografijom, pri ¢emu je mobilna faza bila smjesa etil-acetata i n-

heksana u omjeru 1:1. IskoriStenje rekacije je 51 %.
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Shema 7. Prikaz sintetskog put priprave pendantnog makrocikli¢kog spoja pDo5R x MBA

3.5.4. Priprava pendantnog makrociklickog spoja pDo5SR xM4BMB

U dvogrlu tikvicu od 250 mL je dodano 50 mg (0,07 mmol) reduciranog spoja pDo5R
15 g (0,06 mol) krutog kalijeva karbonata. Reakcijska smjesa je pomjesana u 40,0 mL
acetonitrila. Uz refluks smjesa je zagrijana do temperature vrenja otapala (82 °C), a zatim je
dokapana otopina metil-4-(bromometil)benzoata (M4BMB - 150 mg otopljeno u 20 mL
acetonitrila). Smjesa je zagrijavana tijekom 3 sata. Po zavrSetku reakcije, reakcijska smjesa je
ostavljena 24 sata da se hladi na sobnu temperaturu. Postupnim hladenjem nastao je zuti
praskasti talog. Reakcija je prac¢ena tankoslojnom kromatografijom, pri cemu je mobilna faza

bila smjesa etil-acetata i n-heksana u omjeru 1:1. Iskoristenje reakcije iznosi 46 %.
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3.6. Instrumentne metode

3.6.1. Infracrvena (IR) spektroskopija

IR spektri su snimljeni su pomocu spektrofotometra Shimadzu FTIR 8400S
opremljenog DRS 8000 nastavkom za analizu ¢vrstih uzoraka. Snimanje je obavljeno u valnom
podruéju od 4000 do 400 cm™'. Radi postizanja optimalnog odnosa signal-sum, za svaku
mjernu seriju prikupljeno je 20 uzastopnih snimaka uz primjenu standardizirane procedure
uto¢njavanja podataka. Eksperimentalna postavka ukljucivala je koriStenje spektralne
rezolucije od 2 cm™!. Za kontrolu mjernih parametara i obradu spektara koristen je ugradeni
softver proizvodaca s implementiranim algoritmima za korekciju bazne linije 1 normalizaciju

reflektancije IR Solution 1.30.'?* Prikaz IR spektara za pojedini spoj dan je u dodatku 8.2.

3.6.2. Termicka ispitivanja (TGA)

Analiza  sintetiziranith ~ materijala  provedena je  primjenom  simultane
termogravimetrijske analize (TGA) i razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC) koriStenjem
visokopreciznog uredaja Mettler Toledo TGA/DSC 1. Eksperimentalni postupak sastojao se
od ispitivanja u dvije razli¢ite atmosfere: standardni uzorci analizirani su u inertnom okruzenju
dusika (N2), dok su kompleksni spojevi ispitani u struji uvjetima kisika (O2). Protokol snimanja
ukljucuje linearno zagrijavanje od 30 °C do 500 °C (odnosno 550 °C za odabrane uzorke) uz
brzinu zagrijavanja od 10 °C min~'. Protok reakcijskih plinova odrzavan je na 200 cm® min™'.
Eksperimentalni podaci, ukljucuju¢i masene promjene i toplinske efekte, digitalizirani su i
interpretirani  koriStenjem specijaliziranog softverskog paketa STARe Software (verzija
10.0.62)'%, omoguéavajuéi kvantitativnu analizu termicke stabilnosti i faznih prijelaza.

Graficki prikazi TGA/DSC krivulja dostupni su u prilozenom dokumentu u dodatku 8.3.

3.6.3. FElementarna analiza (CHN)

Elementarna analiza ugljika (C), vodika (H) i dusika (N) provedena je na PerkinElmer
2400 Series I CHNS/O sustavu na Fakultetu agrobiotehnickih znanosti SveuciliSta Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku.

3.6.4. Rendgenska strukturna analiza

Podaci za rendgensku difrakciju na jedinicnom kristalu prikupljeni su na tri razlicita

difraktometra. Mjerenja su napravljena pomocu XtaLAB Synergy-S difraktometra s
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HyPix6000E detektorom i CuKa zracenjem (A= 1,54184 A) pri 170(2) K na Kemijskom

odsjeku SveuciliSta u Zagrebu Prirodoslovno-matematickog fakulteta (Horvatovac 102a,
Zagreb, Hrvatska), zatim u Ljubljani (Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza v
Ljubljani, Vecna pot 113, 1000, Ljubljana Slovenia), gdje su koristene dvije metode snimanja
— na sobnoj 1 snizenoj temperaturi. Prilikom snimanja uzoraka na snizenoj temperaturi uzorci
su uronjeni u imerzijsko ulje 1 ,,uhvaceni* omcom koja je zatim postavljena u struju dusika
kako bi se provelo snimanje jer se odredeni kristali raspadaju pri normalnim uvjetima.
Snimanja na jedini¢nom kristalu provedena su jo$ i na Oxford Diffraction SuperNova CCD
difraktometru pri temperaturi od 150 K, koriste¢i grafitno monokromatsko MoKa zracenje (A=
0.71073 A) te na Bruker D8 Venture difraktometru (Department of Chemistry and Polymer
Science, University of Stellenbosch, 7602, Matieland, South Africa) koji je opremljen s
Incoatec IS 3.0 mikroZariSnom rendgenskom lampom s molibdenskom anodom (4= 0,71073
A) i Photon II CPAD detektorom. Difraktometar je dodatno opremljen Oxford Cryosystems
800 Series Cryostream Plus kriostatom. Rendgenska difrakcija na prahu provedena je na
Philips 1840 difraktometru s CuKa zraenjem (1= 1,54056 A) pri temperaturi od 295(2) K.
Difrakcijski uzorci snimljeni su u rasponu 26 od 5 °© do 50 ° s korakom od 0,022 ° i vremenom
mjerenja od 1,3 sekunde po koraku (Department of Chemistry and Polymer Science, University
of Chemistry and Polymer Science, University of Stellenbosch, 7602, Matieland, Sout Africa).
Analiza podataka obavljena je softverskim paketom CrysAlisPro.!?* Strukture su rijeSene
programom olex2.solve'?® koritenjem metode Charge Flipping te koriStenjem programa
SHELXT."?® Utoé¢njavanje struktura provedeno je pomoéu SHELXL-2018/3'?7 uz graficko
korisni¢ko sucelje X-Seed.'?®!?’ Primjenom BYPASS metode unutar programskog sucelja
Olex2 uto¢njene su odredene strukture molekula koje su se nalazile u izrazitom polozajnom
neredu ili u kojima nije bilo moguce precizno odrediti polozaj molekula otapala. Geometrijski
proracuni obavljeni su pomoéu PLATON programa,'*° a za prikazivanje molekulske i kristalne
grade koristeni su programi ORTEPIII'*!' i MERCURY.!3? Frakcijske koordinate atoma
zajedno sa anizotropnim i izotropnim temperaturnim faktorima kao i drugi geometrijski

parametri prikazani su u dodatku 8.1.

3.6.5. UV-VIS spektroskopija ¢vrstog stanja

UV-VIS spektri uzoraka u ¢vrstom stanju snimljeni su pomocu spektrofotometra
Analytik Jena SPECORD 210 PLUS (Department of Chemistry and Polymer Science,
University of Stellenbosch, 7602, Matieland, South Africa), koji je opremljen integriraju¢om
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sferom (korak mjerenja: 2 nm). Sva mjerenja provedena su u temperaturno kontroliranim

uvjetima pri temperaturi od 25 °C.

3.6.6. NMR spektroskopija u otopini

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) u otopini snimljena je pri 298 K na Bruker
Avance NEO 600 spektrometru na Fakultetu za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza v
Ljubljani, Vec¢na pot 113, 1000 Ljubljana, Slovenia, te na Bruker Avance NEO 600
spektrometru na Kemijskom odsjeku SveuciliSta u Zagrebu Prirodoslovno-matematickog
fakulteta , Horvatovac 102a, Zagreb, Hrvatska, koji je opremljen s 5 mm Prodigy TCI
krioprobom. Kao otapala koristeni su deuterirani dimetilsulfoksid (DMSO-d®) i kloroform
(CDCl3), a tetrametilsilan (TMS) kao interni standard. 'H NMR spektri su prikupljeni
koriStenjem 16 ciklusa snimanja, spektralnom Sirinom od 11,9 kHz i digitalnom rezolucijom

0,36 Hz.

3.6.7. Gravimetrijska analiza apsorpcije plinova

Analiza interakcije plinova s makrociklickim spojevima provedena su na
gravimetrijskom analizatoru (IGA) tvrtke Hiden Isochema (UK)134 koji je opremljen
sustavom za kontrolu tlaka (do 20 bara) i termostatom (Department of Chemistry and Polymer

Science, University of Stellenbosch, 7602, Matieland, South Africa).
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Kristalna i molekulska struktura pripravijenih aldehida

4.1.1. Kristalna struktura spoja Dm4

Dialdehid Dm4 prireden je reakcijom 1,4-dibrombutana 1 3-hidroksibenzaldehida. 1z
osnovnih kristalografskih podataka koji se nalaze u tablici 1 moze se vidjeti da spoj kristalizira
u monoklinskom sustavu, P21/n prostornoj grupi, Z=2. U asimetri¢noj jediniki nalazi se pola
molekule dok se druga polovica molekule generira putem centra inverzije. U planarnoj
molekuli, dva su benzaldehidna prstena povezana s Cetiri metilenske skupine. Molekulska
grada je prikazana na slici 12. Vrijednosti torzijskih kuteva u alifatskom lancu za C4-O2-C8-
C9 iznose 177,71(13)° te za C8-C9-C91-C8i 180(19)° Sto upucuje na trans-konformaciju dijela
alifatskog lanca, dok vrijednost kuta za O2-C8-C9-C9i iznosi 67,27(16)° Sto upucuje na

gauche-konformaciju.

Slika 13. ORTEP prikaz strukture spoja s oznakama nevodikovih atoma. Termalni elipsoidi

nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce, [i= '2-x,1-y,3-z].

U kristalu se molekule povezuju u dimere primarno Cgl (C2->C7) --- Cgli (C2i=>C7i)

[i= 1-x, 1-y, 2-z] interakcijama $to odgovara 7w interakcijama i C9-H9---Ol1 [i= 1+x, y, 1+z]

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

62

interakcijama §to je vidljivo na slici 13. Dimeri se medusobno povezuju C6-H6---O2i [i= -

1/2+x, 3/2-y, -1/2+z] interakcijama tvore¢i supramolekulski motiv dvostrukog lanca (slika 14.).

Tablica 1. Op¢i kristalografski podaci za spoj Dm4

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja Dm4
Empirijska formula CisHi304
Relativna molekulska masa M, 298,341
Temperatura/K 169,99(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/n

a/A 7,5308(7)
b/A 11,4549(11)
c/A 8,8787(8)
o/° 90

A 105,329(9)
e 90
Volumen/4? 738,67(12)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizracunato, & €M™ 1,341
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm || 0,771
F(000) 317,1

Dimenzije kristala/ mm?

0,5x0,07%0,05

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)
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Kristalografski podaci Vrijednosti

20 raspon za prikupljanje podataka/ © 12,9 - 162,84

Raspon indeksa 9<h<9,-14<k<14,-11 <110
Ukupan broj refleksa 5037

Broj neovisnih refleksa 1571

Podaci/ograni¢enja/parametri 1571/0/100

Valjanost slaganja 1,042

Kona¢ni R kloroformski [/ > 20 (1)] R;=0,0728, wR>,= 10,2175

Kona¢ni R kloroformski, svi podaci R;=0,0770, wR>= 10,2314

Apmax, Apmin/ € A3 0,57/-0.34

Slika 14. Povezivanje molekula spoja Dm4 u dimere slabim vodikovim vezama i1 77w
interakcijama. Zeleno oznacene broj¢ane vrijednosti prikazuju udaljenost izmedu centroida

aromatskih prstenova koja iznosi 3,629 A [i= 1-x,1-y, 2-z].
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Slika 15. Povezivanje dimera spoja Dm4 C6-H6---O2i interakcijama duz kristalografskog
smjera [110].

4.1.1.1. Rezultati IR spektroskopije

FTIR analizom sintetiziranog dialdehida uoceni su karakteristi¢ni apsorpcijski signali
koji potvrduju gradu i strukturu samog spoja. U spektru (Slika I1 u dodatku) dominira istezna
vibracija Car-O-Caiir istezanja (1242 cm™') te Car-O vibracije (1012 cm™'), uz asimetriéno i
simetri¢no istezanje CHz skupine (2947 i 2873 cm™!), $to ukazuje na to da je alifatski lanac
kovalentno vezan na aromatski sustav preko eterske veze. Karakteristi¢éni maksimum pri 1693

cm’!

odgovara karbonilnoj skupini aromatskih aldehida, dok se u nizem podrucju isticu
maksimumi za m-supstituirani benzen (775 cm™) i aromatske C=C istezne vibracije (1600
cm™). Za razliku od pocetnog aldehida, spektar ne pokazuje Siroku apsorpciju hidroksilne

skupine u podruéju 3170 cm™!, §to ukazuje na odsutnost OH grupa u spoju.

4.1.1.2. Rezultati termicke analize

TG krivulja spoja Dm4 prikazuje termicki raspad spoja koji zapocinje pri 264 °C, a
zavrSava pri 413 °C. Termicki raspad se odvija u jednom koraku (slika T1. — u dodatku).
Ukupni gubitak mase u tom koraku je 76 %. Na DSC krivulji je uo€ljiv endotermni maksimum

pri 57 °C s entalpijom taljenja 56,42 J g~! koji se moze tumaditi kao taliste spoja Dm4.
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Spoj Dm5 pripravljen je reakcijom 3-hidroksibenzaldehida s 1,5-dibrompentanom.

Kristalizira u monoklinskom sustavu, Pc prostornoj grupi, Z=4. Osnovni kristalografski podaci

navedeni su u tablici 2, a molekulska grada spoja je prikazana na slici 15. U asimetri¢noj jedinki

nalaze se dvije jedinstvene molekule spoja oznacene sa A (C1-C19) i B (C20-C38).

Tablica 2. Op¢i kristalografski podaci za spoj Dm5

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja Dm5
Empirijska formula Ci9H2004
Relativna molekulska masa M; 312,368
Temperatura/K 170,15
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa Pc

alA 11,8559(8)
b/A 3,9829(2)
c/A 34,1987(17)
o/° 90

A 92,155(6)
7/° 90
Volumen/A3 1613,75(16)
Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizraunato, € CM > 1,286
Linearni apsorpcijski koeficijent, g/ mm’! 0,730
F(000) 666,3
Dimenzije kristala/mm? 0,5%0,2%0,15

Valna duljina zracenja

CuKa (1 = 1.54184)
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Kristalografski podaci Vrijednosti

20 raspon za prikupljanje podataka/® 5,18 -154,5

Raspon indeksa -14<h<14,-55k<5,-34<I<
42

Ukupan broj refleksa 5906

Broj neovisnih refleksa 5906

Podaci/ograni¢enja/parametri 5906/2/416

Valjanost slaganja 1,435

Konacni R faktori [/ >20 (I)] R;=0,1079, wR, = 0,2855

Kona¢ni R faktori, svi podaci R;=0,1090, wR, = 10,2882

Apmaxs Apmin/ € A3 0,52/-0,27

Flackov parametar 0,10(8)

U molekuli A diedarski kut izmedu dva benzenska prstena iznosi 31,15(3)° dok u
molekuli B iznosi 32,38(4)°. Alifatski lanac u obje molekule je u trans-konformaciji (vidi
torzijske kutove u tablici 27. u dodatku). U kristalu dobivenog spoja nisu uocene jake
medumolekulske interakcije. Molekule spoja Dm5 se povezuju duZz osi ¢ putem slabih C18-
H18---06 [i=x, 1-y, 1/2+z], C24-H24---O3 [i=-1+x, y, z], C33-H33---02 [i=1+x, -1+y, z] 1 C5-
HS5---O7 [i= -1+x, 2-y, -1/2+z] interakcija (slika 16.) u obliku supramolekulskog cik-cak
motiva. Takoder susjedni lanci se medusobno povezuju duz osi b, Cgl(C2->C7) --- Cgl
(C2>C7) [i=x, -1+, z] Cg2 (C13>C18) --- Cg2 (C13>C18) [i=x, -1+y, z] Cg3 (C21->C26)
- Cg3 (C21>C26) [i= x, -1+y, z] 1 Cg4 (C32->C37) --- Cg4 (C32>C37) [i= x, -1y, z]
interakcijama te se ovdje moze govoriti o 77 interakcijama, §to u konac¢nici dodatno doprinosi

stabilizaciji kristalne strukture (slika 17).
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Slika 16. ORTEP prikaz strukture spoja Dm5 s oznakama nevodikovih atomima. Termalni

elipsoidi nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce.

Slika 17. Povezivanje molekula A (gornji red) i molekula B (donji red) spoja Dm5 pomocu C-
H:--O slabih interakcija [i= -1+x, 2-y, -1/2+z; i=x, 1-y, 1/2+z; i=-1+x, y, z; i= 1+x, 2-y, 1/2+z;

i= 1+x, -1+y, z]
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Slika 18. Povezivanje molekula susjednih lanaca u spoju DmS5. Povezivanje pomoc¢u 77w
interakcija [i= x,-1+y, z]. Zeleno oznacene broj¢ane vrijednosti prikazuju udaljenost izmedu

centroida aromatskih prstenova koja iznosi 3,983 A.

4.1.2.1. Rezultati IR spektroskopije

Infracrveni spektar spoja Dm5 (Slika 12) u nacelu nema znacajnije razlike od prethodno
opisanog spektra osim u odredenim malim pomacima valnih brojeva. Ca-O-C istezanja su pri
1241 ecm™!, Cu-O pri 1016 cm™! i istezanja CHz grupe pri 2949 i 2881 cm™!. U spektru su

!, m-supstituirani

prisutni maksimumi karakteristicni za aromatske aldehide pri 1698 cm™
benzenski prsten (779 cm ') te C=C istezne vibracije benzenskog prstena pri 1600 cm .

Takoder se moZe uoditi izostanak vibracija OH skupine pri 3170 cm™'.

4.1.2.2. Rezultati termicke analize

Na TG krivulji spoja Dm5 uocava se termicki raspad spoja koji zapocinje pri 269 °C, a zavrsava
pri 449 °C te se odvija u jednom koraku (slika T2). Ukupni gubitak mase u ovom koraku je 82
%. Na DSC krivulji moZe se uociti endotermni maksimum pri 52 °C koji se moze pripisati

talistu spoja s obzirom da nema promjene mase. Entalpija taljenja iznosi 33,61 J g .

4.1.3. Kristalna struktura spoja Dm6

Dm6 dialdehid je pripravljen reakcijom 3-hidroksibenzaldehida i 1,6-dibromheksana.
Dobiveni spoj kristalizira u triklinskom sustavu, P-1 prostornoj grupi, Z=2. U asimetri¢noj
jedinki nalazi se pola molekule spoja. Druga polovica molekule generira se putem centra
inverzije. Molekulska grada prikazana je na slici 18, a osnovni kristalografski podaci dani suu
tablici 3. Molekula je planarna, diedarski kut izmedu dva benzenska prstena iznosi 0°. Alifatski

lanac je u trans-konformaciji.
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Slika 19. Struktura spoja Dm6 prikazana je s oznakama nevodikovih atoma. Termalni elipsoidi

nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoée. [i= '2-x, 1-y, 3-z].

Tablica 3. Kristalografski podaci za spoj Dm6

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja Dm6
Empirijska formula CioH1102
Relativna molekulska masa M; 163,19
Temperatura/K 171(2)
Kristalni sustav triklinski
Prostorna grupa P-1

a/A 6,1346(2)
b/A 7,3963(2)
c/A 10,2289(2)
a/° 92,548(2)
p/° 98,221(2)
y/° 109,421(2)
Volumen/A3 431,102)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,257
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Kristalografski podaci Vrijednosti
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,702
F(000) 174,0

Dimenzije kristala/mm?

0,35%0,15%0,11

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

12,752 - 132,932

Raspon indeksa

T<h<7,-8<k<8,-12</<
12

Ukupan broj refleksa 9941
Broj neovisnih refleksa 1521
Podaci/ograni¢enja/parametri 1521/1/119
Valjanost slaganja 1,063

Kona¢ni R faktori,[/> 20 (I)]

R;=0,0384, wR>= 10,1078

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0497, wR>=0,1127

Apmax, Apmin/ e AG

0,14/-0,19

70

U kristalu nisu uo¢ene jake medumolekulske interakcije. Molekule se povezuju duz

kristalografskog smjera [111] putem vrlo slabih C5-H5---O2A [i= 2-x, 1-y, 1-z] interakcija.

Tako nastale slojevite strukture medusobno su udaljene oko 4 A te se povezuju slabim C-H:--C

interakcijama (slika 19). Takvim povezivanjem nastaje supramolekulska 2D slojevita

struktura.
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Slika 20. Povezivanje Dm6 molekula C-H---O interakcijama duz kristalografskog pravca

[111], [i= 1-x, 1-y, 2-2].

4.1.3.1. Rezultati IR spektroskopije

Infracrveni spektar spoja Dm6 (Slika 13) razlikuje se samo po odredenim malim
pomacima valnih brojeva od prethodno opisanih spektara. U spektru su prisutni maksimumi
karakteristi¢ni za aromatske aldehide pri 1696 cm™', m-supstituirani benzenski prsten (782
cm ') te C=C istezne vibracije benzenskog prstena pri 1600 cm™'. Za Ca-O-C istezanja vidljiv
je karakteristi¢an mali pomak pri 1247 cm !, Ca-O pri 1013 cm™! i istezanja CHa grupe pri 2945

2876 cm™!. Takoder je primjetno ne postojanje vibracija OH skupine pri 3170 cm .

4.1.3.2. Rezultati termicke analize

Na TG krivulji spoja Dm6 uocava se termicki raspad spoja koji zapocCinje u
temperaturnom intervalu pri 267 °C, a zavrSava pri 414 °C. Termicki raspad se odvija u jednom
koraku (Slika T3). Ukupni gubitak mase u tom koraku je 70 %. Endotermni maksimum pri 67
°C vidljiv je na DSC krivulji s pripadaju¢om entalpijom taljenja od 100,09 J g~! koji se moze

tumaciti kao taliste spoja Dm6.

4.1.4. Kristalna struktura spoja Do6

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 72
Spoj Do6 pripravljen je reakcijom 2-hidroksibenzaldehida i 1,6-dibromheksana.

Osnovni kristalografski podaci dani su u tablici 4, a molekulska strukturna grada prikazana je

na slici 20.

Slika 21. Prikaz strukture spoja Do6 s oznakama nevodikovih atoma. S 50 % vjerojatnosti
elektronske gustoc¢e su prikazani termalni elipsoidi nevodikovih atoma gdje je [i=-1-x, 1-y, 2-

z; 1= 1-x, 2-y, -1-z].

Spoj kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, u P2i/c prostornoj grupi.
Asimetricna jedinka spoja Do6 sastoji se od dvije polovice dvije jedinstvene molekule, koje
imaju centar inverzije izmedu C10 i C10i u jednoj jedinstvenoj molekuli i centar inverzije
izmedu C20 i C20ii u drugoj jedinstvenoj molekuli. Molekule su planarne, a diedarski kut
izmedu dva benzenska prestena iznosi 0 °. Analizom torzijskih kutova alifatskog lanca je

potvrdeno da se lanac nalazi u potpunosti u trans-konformaciji.

Tablica 4. Osnovni kristalografski podaci za spoj Do6.

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja Do6
Empirijska formula C20H2204
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Kristalografski podaci Vrijednosti
Relativna molekulska masa M; 326,37
Temperatura/K 170,15
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

alA 9,0844(5)
b/A 20,8207(18)
c/A 16,5708(7)
o/° 90

A 96,737(5)
e 90
Volumen/A3 3112,6(3)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizraunato, € CM > 1,172
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm'! 0,559
F(000) 1174,0
Dimenzije kristala/mm? 0,5%0,2%0,1

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/°

9,804 do 162,516
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73

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 74

Kristalografski podaci Vrijednosti

Raspon indeksa -11<h<11,-26 <k <26, -21
<I<19

Ukupan broj refleksa 36682

Broj neovisnih refleksa 6069

Podaci/ograni¢enja/parametri 6069/0/400

Valjanost slaganja 1,068

Konacni R faktori [I>20 (I)] R;=0,1093, wR, = 0,2954

Konacni R faktori, svi podaci R;=0,1350, wR>=10,3208

Apmax, Apmin/ € A3 0,29/ -0,22

Molekule se povezuju u dimere preko slabih C-H---O [i=1+x, y, z] interakcija stvarajuéi
supramolekulsku strukturu 2D lanca §to je vidljivo na slici 22. Nadalje dva susjedna lanca se
medusobno povezuju Cg2(C12->C17) [i= 2-x, 2-y, -z]"Cg2(C12>C17) [i= 2-x, 2-y, -Z].
Ovakvim povezivanje nastaje supramolekulska struktura isprepletenih lanaca. Prikaz ovih
interakcija izmedu benzenskih prstena susjednih lanaca se nalazi na slici 23. Ove interakcije

dodatno stabiliziraju strukturu spoja Do6.

03~

Slika 22. Povezivanje molekula spoja u dimere putem slabih C-H---O u spoju Do6 [i= 1+x, y,
z].
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Slika 23. Prikaz 7---7 interakcija izmedu dimera spoja Do6 [i= 2-x, 2-y, -Z].

4.1.4.1. Rezultati IR spektroskopije

U IR spektru spoja (Slika 14) Do6 oéituju se Ca-O-C istezanja pri 1253 cm™!, Cy-O pri
1030 cm ™! i istezanja CH, grupe pri 2942 i 2871 cm™!. Pojave ovih maksimuma te izostanak
vibracija OH skupine pri 3170 cm™! potvrduju molekulsku strukturu spoja. Takoder u spektru
se o¢ituju maksimumi karakteristi¢ni za aromatske aldehide pri 1690 cm™', o-supstituirani

benzenski prsten (752 cm™') te C=C istezne vibracije benzenskog prstena pri 16001 1574 cm™!.

4.1.4.2. Rezultati termicke analize

TG krivulja spoja Do6 pokazuje termicki raspad spoja koji se odvija u jednom koraku
a zapocinje pri temperaturi od 257 °C i zavrSava na 426 °C. Na DSC krivulji primjetan je
endotermni maksimum na 80 °C §to se mozZe pripisati temperature taljenja spoja Do6. Entalpija

taljenja iznosi 113,34 J g*'. TG/DSC krivulje prikazane su na slici T4.

4.1.5. Kristalna struktura spoja Do7

Sinteza spoja Do7 provedena je reakcijom salicilaldehida (2-hidroksibenzaldehida) i
1,7-dibromheptana. Spoj kristalizira u monoklinskom sustavu, u prostornoj grupi P2i/c, Z=4.
Osnovni kristalografski podaci su prikazani u tablici 5, a molekulska grada spoja prikazana je

ORTEP prikazom na slici 24.

Tablica 5. Op¢i kristalografski podaci za spoj Do7.

Kristalografski podaci Vrijednosti

Identifikacijska oznaka spoja Do7
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Kristalografski podaci Vrijednosti
Empirijska formula C21H2404
Relativna molekulska masa M; 340,422
Temperatura/K 170,15
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 12,4189(9)
b/A 7,6051(4)
c/A 19,8539(14)
o/° 90

A 102,962(7)
we 90
Volumen/A3 1827,4(2)
Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizratunato, § €M 1,237
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,683
F(000) 730,5
Dimenzije kristala/mm? 0,4x0,07%0,03

Valna duljina zracenja

CuKa (1 = 1.54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/°

7,3 to 132,98

Raspon indeksa

-15<h<15,-9<k<9,-25<]
<25

Ukupan broj refleksa 14108
Broj neovisnih refleksa 3194
Podaci/ograni¢enja/parametri 3194/0/226
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Kristalografski podaci Vrijednosti

Valjanost slaganja 1,011

Konacni R faktori [/>20 (1)] R;=0,0590, wR,=0,1578
Konacni R faktori, svi podaci R;=0,0701, wR,=0,1831
Aprmax Apmind € A 0,32/-0,50

Dva benzaldehidna prstena su povezana sa 7 metilenskih C atoma. Diedarski kut
izmedu dvije benzenske jezgre iznosi 42,63(16)°, a medu aldehidnim skupinama 57,28(9)°.
Torzijski kutovi u alifatskom lancu upucéuju na frans-konformaciju lanca s iznimkom za O2-
C8-C9-C10 gdje je rije¢ o gauche-konformaciji. U kristalu molekule se povezuju u beskonc¢ane
lance preko aldehidnih skupina putem C6-H6---O4 [i= x, y, -1+z] interakcija duz osi ¢ $to je
vidljivo na slici 25. Unutar kristala vidljive su medumolekulske C13-H13B---Cgl [i=x, /2 -y,

2 + z] interakcije.

Slika 24. Struktura spoja Do7 s oznakama nevodikovih atoma. Termalni elipsoidi nevodikovih

atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce.
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Slika 25. Prikaz povezivanja molekula spoja Do7 C6-H6---O4 [i= x, y, -1+z] interakcijama u
beskonacne lance 1 C13-H13B---Cgl [i=x, 72 -y, 2 + z] interakcijama izmedu susjednih lanaca.

Zeleno oznacene brojCane vrijednosti prikazuje udaljenost C13-H13B---Cgl interakcija koja

iznosi 2,673 A.

4.1.5.1. Rezultati IR spektroskopije

U IR spektru se oituju maksimumi karakteristi¢ni za aromatske aldehide pri 1690 cm™!,
o-supstituirani benzenski prsten (753 cm™!) te C=C istezne vibracije benzenskog prstena pri
1600 i 1573 cm™! spoja. Takoder u spektru za spoj Do7 oéituju se Ca-O-C istezanja pri 1256
cm™!, Car-O pri 1029 cm! kao i istezanja CHz grupe pri 2939 i 2869 cm™!. Izostanak vibracija
OH skupine pri 3170 cm™' i pojava prethodno opisanih maksimuma potvrduju molekulsku

strukturu spoja (Slika I5).

4.1.5.2. Rezultati termicke analize

TG krivulja (Slika TS5) pripremljenog spoja Do7 prikazuje jasno vidljivi termicki raspad
koji zapocinje pri 279 °C, a zavrSava na 442 °C. Ukupni gubitak mase u ovom koraku je 86 %.
Na DSC krivulji (Slika T5) izrazen je endotermni maksimum pri 62 °C s entalpijom taljenja
koja iznosi 47,47 J g!. Kako u ovom koraku nema zna¢ajne promjene mase, ova pojava se

moze pripisati taliStu spoja.

4.2. Molekulska i kristalna grada makrociklickih spojeva s inkludiranim
plinovima

Kristalne strukture molekula domac¢ina pDo5 i kloroformnog solvata (pDo5xCLF)

prethodno su opisane.> Zbog potrebe tumacenja dobivenih rezultata i rasprave navest ¢emo
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opis strukture spoja pDo5SxCLF. Kloroformski solvat (pDo5xCLF) kristalizira u

monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P21/c. Molekula domacina je kvadratnog
oblika i gotovo planarna. Manja odstupanja od planarnosti uocavaju se kod benzenskih
prstenova C2->C71 C13->C18 (3,85(8)° odnosno 7,29(8)°. Izraunate dijagonalne udaljenosti
izmedu atoma dusika i kisika iznose 13,48 A (dn-n) odnosno 11,20 A (do-o). Donorski atomi
dusika su egzo-orijentirani, dok su atomi kisika endo-orijentirani. Takve su orijentacije
uobicajene za ovu klasu makrocikla.®*¢! Molekule domaéina povezuju se u cjevaste motive
duz kristalografske osi a putem slabih C-H---N i C-H---z interakcija. Takvim povezivanje
nastaju kontinuirane pore unutar cjevastih motiva u koje se mogu smjestati molekule gosta.
Susjedne cjevaste strukture povezane su slabim C-H---N interakcijama duz [011]
kristalografskog pravca. Ranije je utvrdeno da se potencijalno mjesto vezanja gosta nalazi blizu
sredista makrocikli¢kog prstena®. Nadalje, kod diklormetanskog solvata (pDo5xDCM - CSD
Sifra SADGOW), dodatno mjesto moze nastati izmedu cjevastih struktura uslijed
transformacije izazvane prisutno$¢u molekula gosta (u ovom slucaju molekula diklormetana).
U ovoj disertaciji prvi put su opisane kristalne strukture praznog spoja (bez molekula gosta)
pDo5SxEGC (tablica 6 1 slika 26) koji je eksperimentalno pripravljen uranjanjem kloroformnog
solvata pDo5xCLF u superkriticni CO2, kao i kristalne strukture spojeva nastale reakcijom
kloroformnog solvata s adsorbiranim plinovima. SuSenje superkriticnim CO; nakon
vakuumske obrade moze se koristiti za pripremu trajno poroznog (aktiviranog) materijala.
SQUEEZE'? postupak za pDo5xEGC ukazuje na prisutnost Supljina dostupnih otapalu od 424
A® po jedini¢noj Celiji (priblizno 18 % po jedini¢noj éeliji). Kristalna struktura u EGC-u
(pDo5*EGC) izostrukturna je prethodno opisanoj strukturi pDo5 (CSD $ifra SADGAI).2 Opéi
kristalografski podaci za dobivene inkluzijske spojeve kloroformnog solvata u ovom radu

prikazani su u tablicama 7-11.

Tablica 6. Op¢i kristalografski podaci za spoj pDo5SXEGC

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDoSXEGC
Empirijska formula CsoHasN4O4
Relativna molekulska masa M; 768,92
Temperatura/K 298(2)
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Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,5794(16)
b/A 21,722(5)
c/A 16,874(4)
o/° 90

p/° 97,937(4)
we 90
Volumen/A3 2388,6(10)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizragunato, & €M 1,069
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ || 0,068
F(000) 816,4

Dimenzije kristala/mm?

0,302%0,228%0,132

Valna duljina zracenja

MoK (2 = 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

3,074 do 50,054

Raspon indeksa

ST<h<7,-25<k<25,-20</<20

Ukupan broj refleksa 28512

Broj neovisnih refleksa 4214
Podaci/ograni¢enja/parametri 4214/0/263
Valjanost slaganja 1,061

Konacni R faktori [I>20 (1)]

R;=0,0807, wR>=0,2116

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,1567, wR>=0,2586

Apmax, Apmin/ e A-3

0,55/-0,34
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Slika 26. Prikaz strukture spoja pDo5SXEGC (ORTEP) sa oznakama nevodikovih atoma.
Termalni elipsoidi nevodikovih atoma su prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce

gdje je [i=2-x, 1-y, 1-z].

Tablica 7. Op¢i kristalografski podaci za spoj pDo5*xCO»

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xCO,
Empirijska formula Cs51H4gN4Os
Relativna molekulska masa M; 812,93
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Temperatura/K 100 (2)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,5809(10)
b/A 21,674(3)
c/A 16,433(3)
o/° 90

p/° 99,402(3)
we 90
Volumen/A3 2312,4(6)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,168
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,077
F(000) 860,0
Dimenzije kristala/mm? 0,31x0,23%0,20

Valna duljina zracenja

MoK (2 = 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

3,14 do 56,74

Raspon indeksa

8<h<7,-28<k<28,-21<I<

21
Ukupan broj refleksa 36953
Broj neovisnih refleksa 5761
Podaci/ograni¢enja/parametri 5761/6/316
Valjanost slaganja 1,032

Konacni R faktori [I>20 (1)]

R;=0,0550, wR>= 10,1678

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0697, wR>=0,1791

Apmax, Apmin/ e A-3

0,34/-0,40
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Tablica 8. Kristalografski podaci za spoj pDo5*xNHj3

Kristalografski podaci Vrijednosti

Identifikacijska oznaka spoja pDo5xNH3

Empirijska formula CsoHasN7O4

Relativna molekulska masa M; 810,95

Temperatura/K 169,98(10)

Kristalni sustav monoklinski

Prostorna grupa P2i/c

alA 6,5874(3)

b/A 21,5601(10)

c/A 16,6824(9)

a/° 90

B/° 98,838(4)

y/° 90

Volumen/A3 2341,2(2)

Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,150

Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,594

F(000) 860,6

Dimenzije kristala/mm? 0,51x0,18%0,12

Valna duljina zracenja CuKa (4 =1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/® 6,74 do 163,66

Raspon indeksa 8<h<7,-28<k<28,-21<I<
21

Ukupan broj refleksa 18723

Broj neovisnih refleksa 4993
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Podaci/ograni¢enja/parametri

4993/0/280

Valjanost slaganja

1,038

Kona¢ni R faktori [/>20 (1)]

R;=0,0808, wR>=0,2549

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0868, wR>= 10,2692

Apmax, Apmin/ e A_3

1,16/-0,33

Tablica 9. Kristalografski podaci za spoj pDo5xCla

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xCl,
Empirijska formula Cs0HagN4O4
Relativna molekulska masa M; 768,92
Temperatura/K 100 (2)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,5799(4)
b/A 21,6381(13)
c/A 16,5694(10)
o/° 90

p/° 99,326(2)
y/° 90
Volumen/A3 2327,9(2)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizradunato, € CM > 1,097
Linearni apsorpcijski koeficijent, ¢/ mm’! 0,070
F(000) 816,4

Dimenzije kristala/mm?

0,54%0,16x0,13

Valna duljina zracenja

MoKa (4= 0,71073)
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20 raspon za prikupljanje podataka/° 6,74 do 163,66

Raspon indeksa 8<h<7,-282k<28,-21<I/<
21

Ukupan broj refleksa 65425

Broj neovisnih refleksa 4993

Podaci/ograni¢enja/parametri 5792/0/262

Valjanost slaganja 1,042

Konaéni R faktori [/>20 (1)] R;=0,0980, wR,=0,1773

Kona¢ni R faktori, svi podaci R;=10,0980, wR,=10,1773

Aprmax, Apmin/ € A3 0,40/ -0,39

Tablica 10. Kristalografski podaci za spoj pD0o5xSO»

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo05xS0,
Empirijska formula Cs0HagN4O4
Relativna molekulska masa M; 768,92
Temperatura/K 100 (2)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2/c

a/A 6,5819(3)
b/A 21,5819(11)
c/A 16,5785(8)
o/° 90

p/° 99,238(2)
y/° 90
Volumen/A3 2324,43(19)
Broj formulskih jedinki, Z 2
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Pizratunato, & Cm73 1,099
Linearni apsorpcijski koeficijent, ¢/ mm’! 0,070
F(000) 816,4

Dimenzije kristala/mm?

0,45%0,14x0,08

Valna duljina zracenja

MoK (2= 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

4,98 do 56,6

Raspon indeksa

8<h<7,-28<k<28,-21<I<
21

Ukupan broj refleksa 81341

Broj neovisnih refleksa 5765
Podaci/ograni¢enja/parametri 5765/0/262
Valjanost slaganja 1,047

Kona¢ni R faktori [/>20 (I)]

R;=0,0779, wR>=0,1744

Kona¢ni R faktori, svi podaci

R;=0,0859, wR>= 10,1788

Apmax, A,omin/ e A_B

0,34/ -0,40

Tablica 11. Kristalografski podaci za spoj pDo5xH>S

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xH,S
Empirijska formula Cs0H4sN4O4
Relativna molekulska masa M; 768,92
Temperatura/K 100 (2)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,5654(3)
b/A 21,6576(12)
c/A 16,5863(9)
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§ 4. Rezultati i rasprava 87

a/° 90

Br 99,324(2)

e 90

Volumen/A3 2327,3(2)

Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,097

Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,070

F(000) 816,4

Dimenzije kristala/mm? 0,395x%0,134x0,102
Valna duljina zracenja MoKa (4 =0,71073)
20 raspon za prikupljanje podataka/® 4,52 do 54,96

8<h<7,-28<k<28,-21<I<
Raspon indeksa

21
Ukupan broj refleksa 66942
Broj neovisnih refleksa 5361
Podaci/ograni¢enja/parametri 5361/0/262
Valjanost slaganja 1,056
Kona¢ni R faktori [/>20 ()] R;= 0,0799, wR>= 0,1681
Konacni R faktori, svi podaci R;=0,0980, wR>=10,1773
Apmax, Apmin/ e A 0,39/ -0,46

U analiziranim spojevima s apsorbiranim plinovima uocen je izraziti polozajni nered
molekula gosta na viSestrukim pozicijama. Kao primarna metoda uto¢njavanja koriStena je
BYPASS metoda unutar Olex2 softverskog paketa, ¢ija je svrha bila kvantificiranje ukupne
elektronske gustoce. BYPASS metoda u Olex2 programu odnosi se na postupak koriSten u
strukturnoj analizi kristala za rjeSavanje kompleksnih problema poput nereda u kristalnoj
strukturi ili za utocnjavanje strukture ukoliko nije moguce odrediti poloZaj odredenih atoma ili

skupina. Ova metoda omogucuje korisniku da ,,zaobide* (engl. ,,bypass‘) odredene faze u
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§ 4. Rezultati i rasprava 88
procesu uto¢njavanja koje bi inace zahtijevale rucnu intervenciju ili detaljnu analizu uzoraka.

Ova metoda se najcesc¢e koristi kada kvaliteta podataka rendgenske difrakcije nije dovoljna za
precizno uto¢njavanje, ali se Zeli posti¢i prihvatljiv model strukture. U koriStenoj metodi
moguce je provesti utocnjavanje tako da se elektronska gustoca koja se ne moze pripisati
odredenoj molekuli ukloni iz molekule koriStenjem maske otapala. Program ima mogu¢nost
izracuna broja elektrona u preostaloj gusto¢i koja se moze pripisati odredenoj molekuli gosta.
Na taj nacin su dobiveni podaci o broju molekula gosta prikazani u tablici 12. (Broj elektrona
odreden BYPASS metodom). Paralelno je provedeno uto¢njavanje polozaja molekula gosta
metodom slobodnih varijabli, no sa ograni¢enim uspjehom. Zadovoljavajuci rezultati dobiveni
su iskljucivo za spojeve pDo5xCO- i pDo5xNH3, dok za ostale spojeve zbog izrazitog nereda
molekula gosta i slabog vezanja nije bilo moguce odrediti to¢an polozaj molekule gosta. Ova
nejednolikost ukazuje na nedostatak jakih interakcija izmedu molekula domacdina i gosta.
Nepouzdanost u uto¢njavanju koriStenjem slobodnih varijabli naglaSava termodinamicku
nestabilnost kompleksa, koja se ocituje kroz minimalne strukturne promjene molekulske grade
domacina nakon apsorpcije (slika 26). Ova opazanja upucuju na prisutnost slabih van der
Waalsovih interakcija, koje su nedovoljno jake za selektivno vezanje plinova. Ovo ujedno
ukazuje na nuznost modifikacije molekule domacina s ciljem povecanja selektivnosti tj.
povecanja afiniteta prema ciljnim plinovima (primjerice priprava sekundarnih amina ili

pendantnih spojeva).

Tablica 12. Omjeri molekula domacin:gost u spojevima odredeni termogravimetrijskom

analizom (TG) i rendgenskom strukturnom analizom na monokristalu.

Spoj pD05%xS0O, pDo5xH,S pDo5xNH3 pDo5x%Cl, pD05%xCO,
TG analiza 1:1,75 1:3,6 1:4,5 1:1,47 *
XRD  analiza
(utoCnjene * * 1:3 * 1:1
okupancije)
BYPASS

1:2 1:3,8 1:5 1:2 1:1,6
metoda
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@ 1cF
@ 1nH;
@ 1-co.
Q 1c.

Q 1H:s
Q 10,

Slika 27. Preklapanje kristalnih struktura centriranih u ishodistu (dolje lijevo) duz

kristalografske osi a koje pokazuje zanemarive promjene u molekulskoj strukturi domacina.

Rendgenskom strukturnom analizom spoja pDo5xCO; nisu uo¢ene znacajne razlike u
gradi molekula domacina, u usporedbi sa spojem pDo5xCLF. Molekule CO> se nalaze vezane
u sredini makrociklickog prstena te su u polozajnom neredu (slika 28). Omjer domacin:gost
iznosi 1:1. Omjer domacin:gost izracunat iz broja elektrona koriStenjem BYPASS metode
iznosi 1:1,6. Molekule CO> smjestene su u ravnini makrociklickog prstena i slabim C-O---x
(C27-04---Cg3) interakcijama vezane za molekule domacina. Dodatno, molekule CO»

medusobno su povezane slabim C---O interakcijama (slika 29).
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Slika 28. Struktura spoja pD0o5xCOz s prikazanim vecinskim prostornim neredom molekule
COs. Termalni elipsoidi nevodikovih atoma su prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske

gustoce gdje je [i=1-x, -y, 1-z].
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Slika 29. Povezivanje molekula domacina s molekulama gosta (CO;) putem C-O---x (C27-
04---Cg3) interakcija [i=1+x, y, z] ¢ija duljina iznosi 3,764 A te medusobno povezivanje

molekula gosta C:--O (C27-H27---O3) interakcijama [i=1+x, y, z].

Gravimetrijska analiza apsorpcije plina na aktiviranom pDo5SxEGC ukazuje na mali
kapacitet molekule domacina prema apsorpciji CO; (0,35 mmol/g) pri 298 K (Slika 30). Sli¢ni
rezultati dobiveni su i objasnjeni u radu? gdje je pDo5xCLF aktiviran na 80 °C pod vakuumom
u trajanju od 12 sati te je kao takav koriSten za mjerenje. U usporedbi s vec¢im adsorpcijskim
kapacitetima drugih poroznih organskih materijala,'** koli¢ina apsorbiranog ugljikovog

dioksida je skromna, $to ukazuje na nuznost modifikacije materijala za poboljSanje apsorpcije
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ugljikovog dioksida (npr. priprema analoga sekundarnih i tercijarnih amina). PXRD analiza za

pDo5xCLF, pD05xS0O,, pDo5xH>S, pDo5xCl, 1 pDo5xNH3 provedena je kako bi se provjerila
konzistentnost kristalne strukture nakon apsorpcije plinova (difraktogrami su prikazani na
slikama R1.-R4. u dodatku). U usporedbi s difraktogramom pDo5xCLF, uofene su manje
razlike u intenzitetima i1 polozaju difrakcijskih pikova, §to se moze objasniti prisutnoscéu
razli¢itih molekula domacina. Dobiveni rezultati ukazuju na postojanu kristalnu strukturu
molekula domacina ¢ak i nakon inkluzije plinova. Ako se uzmu u obzir svi podaci istrazivanja,
moze se zakljuciti da su inkludirani plinovi prvenstveno povezani vrlo slabim silama s
molekulama domacina, odnosno da se radi o fizisorpciji. Na proces fizisorpcije ukazuju dva
opazanja:

- Podaci dobiveni analizom na jedini¢nim kristalima ukazuju da su molekule plinova u
polozajnom neredu s velikim brojem mogucéih poloZzaja, $to znaci da vezanje molekula gosta
nije specificno za odredeno mjesto. U kristalnim strukturama pDo5xSO», pDo5xH>S, pDo5
xCly 1 pDo5xNH3 elektronska gustoca je rasSirena po praznom prostoru (unutar cjevastih
struktura), Sto ukazuje na slabe interakcije s molekulama domacina. Iznimka je spoj
pD05xCO2, gdje su CO2 molekule slabo vezane za fenilendiaminski dio putem C-O---w
interakcija [i=1+x, y, z].

- Izradun energije vezanja napravljen je pomoéu CrystalExplorer programa'* a pokazao je da

su te interakcije vrlo slabe (—6,4 kJ mol™") i prvenstveno disperzivne prirode.
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Slika 30. CO» adsorpcijska izoterma za pDo5SxEGC pri 298 K.

U kristalnoj strukturi pDo5xNH3 molekule amonijaka nalaze se u neredu na cetiri
razli¢ite pozicije s ukupnim omjerom domacin:gost 1:3 (slika 31). Zbog nereda u strukuturi
tocni polozaji atoma vodika molekula amonijaka nisu odredeni, stoga detaljna analiza
interakcija domacin-gost nije bila moguc¢a. Omjer domacin-gost odreden BYPASS metodom
iznosi 1:5. Za razliku od pDo5xCO, u spoju s amonijakom pozicije molekula amonijaka
znacajno odstupaju od ravnine raunate kroz sve atome makrociklickog prstena domacina

(slika 32).
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Slika 31. ORTEP Prikaz strukture spoja pDo5xNH3 s oznakama nevodikovih atoma. Termalni

elipsoidi su prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce gdje je [i= 2-x, 1-y, 1-z].
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\

Slika 32. Odstupanje molekula amonijaka (plave sfere) od izracunate ravnine (crvena boja)

kroz makrociklicki prsten.

Zbog izrazenog polozajnog nereda inkludiranih molekula, kod spojeva pD0o5%SO,,
pDo5xH>S 1 pDo5xCly nije bilo moguce odrediti to¢ne polozaje atoma gosta niti
intermolekulske interakcije. Jasan znak ugradnje molekula gosta predstavlja intenzivna
promjena boje kristala molekula domacina pri izlaganju parama navedenih plinova, §to je 1
potvrdeno ostalim analizama. KoriStenjem BYPASS metode odreden je priblizan omjer
domacin: gost u ovima spojevima, koji iznosi 1:2 za pDo5%SO2 1 pDo5xCl, i 1:3,8 za
pDo5xH2S.  Znacajno je napomenuti samu ¢injenicu da spojevi koji su tretirani izrazito
reaktivnim 1 korozivnim plinovima imaju postojanu kristalnu strukturu, $to je vrlo znacajna

informacija u eventualnoj primjeni u detekciji navedenih plinova.

4.2.1. Rezultati IR spektroskopije

Analizom FT-IR spektara za spojeve pDo5SXEGC, pDo5xSO;, pDo5xH>S, pDo5xNH3

1 pD05xCl, (Slika I6 - I10) uocene su karakteristi¢ni maksimumi za molekulu domacina: 2955
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- 2879 cm™! istezne vibracije C-H veza, zatim istezne vibracije C=N veze na 1616 cm™,

istezanje C=C veze aromatskog prstena na 1600 cm!. Osim navedenih uodene su i vibracije
C-O-C veze na 1251 cm™! te izvanravninsko savijanje C-H veza za para- i orto-supstituirane

!, odnosno 752 cm™'. IR spektri uzoraka s adsorbiranim

benzenske prstenove na 835 cm-
plinom identi¢ni su spektru pDoSXEGC, Sto ukazuje na postojanost i1 stabilnost strukture
molekule domacina nakon inkluzije. Kod uzorka pDo5xCO; (Slika I11), moze se uociti
asimetricno istezanje CO; u spektru snimljenom neposredno nakon suSenja superkritiénim

COa.

4.2.2. Rezultati termicke analize

Rezultati termogravimetrijske analize (TG analize) sazeti su u tablici 13, a pojedinacni
termogrami prikazani su na slikama (slike T6 — T9 u dodatku). Vidljivo je da je desorpcija
inkludiranih plinova vrlo slicna u svim sluc¢ajevima. Desorpcija se odvija u dva termicka
koraka. Prvi korak ima temperaturni interval koji po¢inje na (7on) 60 °C, 72 °C, 85 °C 1 100 °C
za pDo5xNH3, pDo5xH>S, pDo5%Cl; 1 pD05%S0,. Ovi termicki procesi odvijaju se u Sirokom
temperaturnom intervalu i mogu se pripisati postupnoj desorpciji slabo vezanih molekula gosta.
Drugi termicki korak, u uzem temperaturnom intervalu, pocinje pri 123 °C, 136 °C, 146 °C i
147 °C za pDo5xH>S, pDo5xNHj3, pD0o5x%Clz 1 pD05%S0;. Na temelju ukupnog gubitka mase
povezanog s ova dva koraka izracunati su omjeri domacin-gost (tablica 13). Relativna termicka
stabilnost sustava domacin:gost moZze se izraziti kao razlika Ton - Tb, gdje je Tp temperatura
vreli§ta gosta.!3® Parametri (Ton - Tp) iznose 93 °C, 110 °C, 120 °C i 132 °C za pDo5xNHj3,
pD05%xS0O2, pD0o5xCl> 1 pD0o5xH>S (tablica 9).

Tablica 13. Rezultati termicke analize.

Gubitak mase | Temperaturni interval / Termicka
Spoj Metoda (Ton — Tv)
% °C pojava
pDo5xS0O, | N2,25-500 12,7 100-186 SO, desorpcija 110 °C
pDo5xH,S | N2, 25-500 13,8 72-195 HaS desorpcija 132 °C
pDo5xNH3 | N2, 25-200 9,1 60-164 NH3 desorpcija 93 °C
pDo5xCl, N2, 25-200 11,9 85-197 Cl, desorpcija 120 °C

Ove vrijednosti ukazuju na neuobicajeno visoku termicku stabilnost za plinovite
molekule gosta, Sto upucuje na mogucu primjenu molekula domacina za inkapsuliranje

plinovitih vrsta. Podaci pokazuju da relativna termicka stabilnost nije ovisna o volumenu
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molekule gosta (H2S (29,7 A%) > Cl2 (39,5 A%) > SOz (41,2 A% > NH3 (22,3 A%)).° S druge

strane, omjer domacin:gost pokazuje odredenu ovisnost o volumenu gosta u nizu: Clz (39,49
A3%) <S02 (41,19 A3%) < HaS (29,67 A%) < NH3 (22,86 A%). Usporedbom s podacima SCXRD
analize, rezultate TG analize moZemo objasniti sljede¢im tvrdnjama:

- Desorpcija se odvija u dva koraka S§to odgovara pretpostavci o slabo apsorbiranim
molekulama gosta u Supljini te neredu molekula gosta

- temperatura desorpcije i omjer domacin:gost prvenstveno ovise o veli¢ini (volumenu)

molekula gosta, dok su medumolekulske interakcije od manjeg znacaja.

4.2.3. Rezultati UV-VIS spektroskopije cvrstog stanja

UV-Vis difuzni reflektancijski spektri za pDo5SXCLF, pDo5xSO2, pDo5xH»S,
pDo5xNH3 i pDo5%Cl, prikazani su na slici 33. Promjene u boji kristala potkrijepljene su
reflektancijskim spektrima. Oba spoja pDo5xCLF i1 pDo5xNH; su zute boje i pokazuju
najizrazeniji plavi pomak reflektancije u seriji (slika 33, oznaka 1). Narancasti inkluzijski
spojevi (pDo5xS02 1 pDo5*xH»S) pokazuju srednje valne duljine reflektancije (slika 33, oznaka
2). Spoj pDo5xClz, tamnocrvene boje, ima najizraZeniji crveni pomak reflektancije u seriji
(slika 32, oznaka 3). UV-VIS spektri su ujedno i dokaz ugradnje plinova u strukuturu domaéina

te ukazuju na mogucu primjenu spoja u detekciji korozivnih plinova.

—— 1xCLF —— 1xH,S 1xCl, —— 1xSO, —— 1xNH,
110 1 1

100 +

Reflektancija (%)

30

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Valna duljina (nm)

Slika 33. Prikaz UV-VIS spektara u ¢vrstom stanju za spojeve pDoSxCLF (plava), pDo5*xSO»

(crvena), pDo5xH,S (narancasta), pDo5xNHj3 (zelena) i pDo5xCl (zuta). Oznake (markeri)

ukazuju na priblizne pocetne tocke porasta reflektancije za materijale sli¢nih opaZenih boja.
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Na temelju provedenog istrazivanja inkluzije plinova moguce je donijeti sljedece
zakljucke:
- Podaci dobiveni analizom na jedini¢nim kristalima ukazuju da su molekule plinova u
polozajnom neredu s velikim brojem mogucéih poloZzaja, $to znaci da vezanje molekula gosta
nije specificno za odredeno mjesto. U kristalnim strukturama pDo5xSO,, pDo5xH,S,
pDo5xCl> 1 pDo5xNH3 elektronska gustoca je raSirena po praznom prostoru (unutar cjevastih
struktura), Sto ukazuje na slabe interakcije s molekulama domacina. Iznimka je spoj
pDo5xCO2, gdje su CO2 molekule slabo vezane za fenilendiaminski dio putem C-O---x
interakcija [i=1+x, y, z].
- Rendgenska strukturna analiza praha provedena na uzorcima pDo5xCLF, pDo5xSO,, pDo5
xH,S, pDo5xCly 1 pDo5xNH3 (Slika R1-R4 u dodatku, poglavlje 8.5.) pokazala je kako
molekula domacina zadrzava svoju kristalnu strukturu ¢ak i nakon procesa apsorpcije plinova.
Usporedba difrakcijskih uzoraka kloroformskog solvata (pDo5xCLF) s onima s apsorbiranim
plinovima otkrila je manje razlike u intenzitetu i polozaju difrakcijskih maksimuma. Te razlike,
medutim, ne ukazuju na strukturnu degradaciju, ve¢ se mogu pripisati interakcijama izmedu
molekula domacina i apsorbiranih plinova. Na primjer, pomaci pikova u polozajima 26 upucuju
na minimalne promjene parametara kristalne reSetke, poput blagog Sirenja ili sazimanja, koji
nastaju prilikom ugradnje plinova u strukturu. Promjene u intenzitetu pak mogu biti posljedica
razlika u elektronskoj gusto¢i izmedu molekula domacina i plinova.

135 a pokazao je da

- Izracun energije vezanja napravljen je pomocu CrystalExplorer programa,
su te interakcije vrlo slabe (-6,4 kJ mol™') i prvenstveno disperzivne prirode §to upucéuje na

fizisorpciju.

4.3. Kristalna struktura makrociklickih spojeva s inkludiranim alkoholima

Kao molekula domacina koriSten je makrociklicki kloroformski solvat (pDo5xCLF)
¢ija je kristalna struktura detaljno opisana u prethodnom poglavlju. Op¢i kristalografski podaci
za dobivene inkluzijske spojeve kloroformskog solvata s apsorbiranim alkoholima prikazani
su u tablicama 14-17., a molekulska grada za inkluzijski spoj pDo5*EtOH prikazana je na slici
34. U svim spojevima s inkludiranim plinovima molekule gosta pokazuju odredeni stupanj

nereda, a strukture spojeva su izostrukturne sa strukturom kloroformnog solvata pDo5xCLF.
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Tablica 14. Kristalografski podaci za spoj pDo5xEtOH

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xEtOH
Empirijska formula Cs2Hs4N4Os5
Relativna molekulska masa M; 814,99
Temperatura/K 170,15
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

alA 6,58970(10)
b/A 21,5720(2)
c/A 16,6606(2)
a/° 90

B/° 98,8720(10)
y/° 90
Volumen/A3 2340,02(5)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,157
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,592
F(000) 868,0

Dimenzije kristala/mm?

0,33%0,21x0,16

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

6,754 do 154,144

Raspon indeksa

-8<h<8,-11<k<26,-21<!
<20

Ukupan broj refleksa

16806

Broj neovisnih refleksa

4723
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Podaci/ograni¢enja/parametri

4723/24/291

Valjanost slaganja

1,097

Kona¢ni R faktori [/>20 ()]

R;=0,0783, wR>=0,2512

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0826, wR>= 10,2580

Apmax, A,Umin/ e A_3

1,07/ -0,24

Tablica 15. Op¢i kristalografski podaci za spoj pDo5SxMetOH

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xMetOH
Empirijska formula Cs3HeoN4O7
Relativna molekulska masa M; 865,05
Temperatura/K 169,99(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

alA 6,58230(10)
b/A 21,5549(2)
c/A 16,6887(2)
o/° 90

p/° 98,8250(10)
y/° 90
Volumen/A3 1,225

Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 0,652
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,077
F(000) 924,0
Dimenzije kristala/mm? 0,31x0,23%0,20

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)
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20 raspon za prikupljanje podataka/°

6,748 do 153,824

Raspon indeksa

-8<h<5,-26<5k<26,-21<!

<21
Ukupan broj refleksa 15750
Broj neovisnih refleksa 4669
Podaci/ograni¢enja/parametri 4669/0/262
Valjanost slaganja 1,062

Kona¢ni R faktori [/>20 (1)]

R;=0,0440, wR>=0,1301

Kona¢ni R faktori, svi podaci

R;=0,0467, wR>=0,1325

Apmax, A,omin/ € A_B

0,75/ -0,23

Tablica 16. Kristalografski podaci za spoj pDo5xIzoOH

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5x1zoOH
Empirijska formula Css5.25H6N4Os.75
Relativna molekulska masa M; 874,08
Temperatura/K 169,99(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,59220(10)
b/A 21,6513(2)
c/A 16,6292(2)
o/° 90

B/° 98,7990(10)
e 90
Volumen/A3 2345,55(5)
Broj formulskih jedinki, Z 2
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Pizratunato, & Cm73 1,238
Linearni apsorpcijski koeficijent, ¢/ mm’! 0,635
F(000) 935,0

Dimenzije kristala/mm?

0,32x0,23x%0,15

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

9,784 do 153,736

Raspon indeksa

8<h<7,-17<k<26,-18<!
<20

Ukupan broj refleksa 17133

Broj neovisnih refleksa 4671
Podaci/ograni¢enja/parametri 4671/0/262
Valjanost slaganja 1,070

Konac¢ni R faktori [/>20 ()]

R;=0,0389, wR>= 10,1063

Kona¢ni R faktori, svi podaci

R;=0,0431, wR>=0,1085

Apmax, A,omin/ e A-3

0,16/ -0,19

Tablica 17. Kristalografski podaci za spoj pDo5xButOH

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo5xButOH
Empirijska formula Cs6Hg3N4Os 5
Relativna molekulska masa M; 880,10
Temperatura/K 169,99(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 6,60418(10)
b/A 21,6010(3)
c/A 16,6209(3)
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a/° 90

B/° 98,7272(15)
e 90
Volumen/A3 2343,64(7)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizratunato, € €M 1,247
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 0,635
F(000) 942,0

Dimenzije kristala/mm?

0,30 x 0,21 x 0,16

Valna duljina zracenja

CuKa (4= 1,54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

9,8t0 131,95

Raspon indeksa

1<h<7,-22<k<25,-19<1
<17

Ukupan broj refleksa 14897

Broj neovisnih refleksa 4067
Podaci/ograni¢enja/parametri 4067/0/262
Valjanost slaganja 1.108

Konac¢ni R faktori [/>20 (1)]

R;=0,0478, wR>=0,1324

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0540, wR>=0,1352

Apmax, A,Umin/ e A_3

0,16/-0,20
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Slika 34. Prikaz strukture spoja pDo5XEtOH s oznakama nevodikovih atoma. Termalni
elipsoidi nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce [i= -x, 1-y,

1-z].

U strukturi spoja pDo5xEtOH uoceno je da se molekule etanola povezuju putem vrlo
slabih CH---C interakcija te osim njih nisu uocene druge interakcije kojim bi se povezivale
molekule etanola i molekule makrocikla (slika 35). U analiziranim spojevima pDo5xMetOH,
pDo5x1zoOH i pDo5xButOH (gdje MetOH oznacava metanol, IzoOH izopropanol, a ButOH
butanol), uto¢njavanje je provedeno koriStenjem BYPASS metode. Na temelju analize

elektronske gustoce 1 primjene maske otapala u Olex2, izraCunati su omjeri molekula domacina
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1 molekula gosta prikazani u tablici 18. Cilj je bio kvantificirati ukupnu elektronsku gustocu te

identificirati polozaje molekula gosta (alkohola) unutar kristalne strukture domacina.

Slika 35. Prikaz slaganja molekula u kristalu spoja pDo5*xEtOH duz osi a.

4.3.1. Rezultati IR spektroskopije

FT-IR spektri inkluzijskih spojeva (Slika I12.-I115. u dodatku) s alkoholima
(pDo5xMeOH, pDo5SxEtOH, pDo5x1zoOH, pDo5xButOH) su snimani spektroskopijom
difuzne reflektancije (DRS) bez upotrebe kalijeva bromida (KBr-a) kako bi se sprijecilo
isparavanje alkohola iz pora spoja, koje se dogada tijekom mljevenja uzorka s bezvodnim
kalijevim bromidom. Zbog ovakvog nacina pripreme, intenziteti maksimuma (postotak
transmitancije) znatno su nizi u usporedbi s metodom snimanja s uporabom kalijeva bromida,
Sto ogranicava mogucénost detaljne spektroskopske analize. U spektrima svih spojeva jasno su
identificirane vibracijske vrpce karakteristicne za makrocikliCke sustave (opisane u

1

prethodnom poglavlju). Dva nova signala na priblizno 3600 cm™' i 3900 cm™' uoéljiva su

isklju¢ivo u uzorcima tretiranim alkoholima. Ove vrpce mogu se pripisati O-H isteznim
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vibracijama alkoholnih funkcijskih skupina. Na osnovu ovih podataka vezanih za prisutnost O-

H vibracija moze se pretpostaviti i potvrditi uspjesnost inkluzije alkohola u poroznu strukturu
samog spoja. Zapazeni osnovni vibracijski maksimumi karakteristiéni za makrociklicke
sustave (C-H i C=N vibracije) ukazuju na postojanost i stabilnost molekule domacina te je time

potvrdeno da nije doSlo do degradacije spoja tijekom inkluzije.

4.3.2. Rezultati termicke analize

Termogravimetrijska analiza provedena je temperaturnom rasponu od 30 do 200 °C.
Nakon analize iz prikupljenih podatada, ukljucujuéi prilozene termogravimetrijske krivulje
(T10-T13 u dodatku) i saZete vrijednosti rezultata koji su priloZeni u tablici 18, moze se
zakljuciti da koriSteni kloroformni solvat (pocetni reaktant) pokazuje inicijalno isparavanje vec
pri 47 °C dok nasuprot tome, spojevi s alkoholima pokazuju viSe temperature isparavanja
(preko 120 °C). Na osnovu toga moze se pretpostaviti da je doslo do uspjesne inkluzije alkohola
u Supljine pocetnog makrocikli¢log spoja. Izlaganje kloroformnog solvata parama alkohola
potice istodobni proces izmjene otapala, odnosno protudifuzije, gdje kloroform, koji je slabije
vezan u strukturi, napusta Supljinu molekule domacina, a molekule alkohola ulaze u Supljinu
molekula domacina i zauzimaju prazan prostor. Takoder su uocene razlike u pocetnim
temperaturama isparavanja (7on) izmedu kloroformskog solvata i inkluzijskih produkata (AT >
70 °C). Ova povecana stabilnost moze se objasniti jakim interakcijama unutar makrocikla.
Ukoliko se promatraju razlike u 7on parametru (pocetna temperatura isparavanja) u seriji ovih
alkohola, moze se uociti da postoji odredena korelacija izmedu 7o, parametra i temperature
vreli§ta alkohola (7). Sto je vise vreliste alkohola to je vi$a i temperatura isparavanja. Ton-Th
parametar takoder pokazuje postupni pad vrijednosti od alkohola s manjom molarnom masom
(manjih molekula) prema alkoholima s ve¢om molarnom masom. Prema vrijednostima omjera
domacin-gost sasvim je jasno da molekule domacina (makrociklickog spoja) mogu prihvatiti

najvecu koli¢inu metanola.

Tablica 18. Prikaz odabranih podataka TG analize za inkluzijske spojeve s alkoholima

Spoj BYPASS TG analiza Ton/ °C Tinn / °C Tena/ °C Ty / °C Ton- T/

metoda °C

pDo5 x
1:3 1:2 168 199 208 MeOH / 65 103

MeOH

pDo5 x
1:2 1:1 175 200 207 EtOH /78 97

EtOH
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pDo5 x
1:1,75 1:1 174 199 208 1zoOH / 82 92

1zoOH

pDo5 x
1:1,5 1:1,7 182 199 207 ButOH /118 64

ButOH

pDo5 x
* 1:1 47 98 179 CLF /6l -14

CLF

Ton - PoCetna temperatura isparavanja, Tinr- Srednja temperatura isparavanja (temperatura

infleksije), Tena - ZavrSna temperatura isparavanja, Tp - Temperatura vrelista inkludirane tvari

4.4. Molekulska grada makrociklickih spojeva pDo4, pDo6 i pDo7%*BENZ
4.4.1. Molekulska grada makrociklickih spojeva pDo4 i pDo6

Makrocikli¢ki spojevi pDo4 1 pDo6 pripravljeni su putem [2+2] ciklokondenzacijskih
reakcija, gdje o-supstituirani dialdehidi reagiraju s p-fenilendiaminom tvore¢i makrociklicke
Schiffove baze tipa N4O4. Kao 1 kod drugih makrocikli¢kih Schiffovih baza dobivenih ovim
reakcijama, konformacija donorih atoma je egzo-orijentirana (prema van) za N-atome i endo-
orijentirana (prema unutra) za O-atome. Alifatski lanac koji povezuje dvije aldehidne skupine
nalazi se potpuno u trans-konformaciji, Sto je tipi¢no za alifatske sustave s neparnim brojem
metilnih skupina.'*”-!3 Ispitivanjem topljivosti dobivenih spojeva uoéeno je da su spojevi pDo4
1pDo6, koji imaju paran broj metilenskih skupina u alifatskom lancu, topljivi samo u otapalima
s velikom dielektricnom konstantom (DMSO i1 DMF), dok s druge strane spojevi kao §to su
pDo5 1 pDo7 (neparan broj metilenskih skupina u alifatskom lancu) su izrazito dobro topljivi
u uobicajenim aproticnim organskim otapalima (benzen, toluen, kloroform). Ova opazanja
mogu se povezati sa suptilnim razlikama u konformaciji ovih makrocikala ucinkovitosti
njihovog kristalnog slaganja. Molekulske strukture spojeva pDo4 (Slika N1. u dodatku) i pDo6
(Slika N2. u dodatku) okarakterizirane su u otopini kombiniranom uporabom NMR analize te
primjenom IR i TG analiza u ¢vrstom stanju. Kemijski pomaci NMR signala za spojeve u
DMSO-ds (Slika N1. i N3. u dodatku) i CDCl;s (Slika N2. i N4. u dodatku) sazeti su u Tablici
12. Uoceno je da su kemijski pomaci za obje makrociklicke Schiffove baze bili ovisni o
otapalu. Promjena otapala iz DMSO-d¢ u CDCIl3 dovela je do smanjenja zasjenjenja protona
pDo4 i pDo6 za 0,15 odnosno 0,21 ppm. Najvecée razlike u vrijednostima kemijskih pomaka
(ppm) uocene su kod protona p-fenilendiamina, iminskih protona te aromatskih protona na
pozicijama 1(1') 1 21(21") (tablica 19). S druge strane, promjena otapala imala je suprotan

ucinak na rezonancije protona 8a(8a'), 22a (22a'), 4(4") 1 18(18'"), koji su bili zastic¢eni do -0,23
Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 108
ppm. Ovaj efekt bio je izrazeniji kod pDo4, gdje je dodatno uocen pomak prema visem polju

za protone 3(3") 1 19(19'"), Sto ukazuje na konformacijske razlike izmedu makrocikala u

interakciji s molekulama otapala.

Tablica 19. "H NMR kemijski pomaci za pDo4 i pD06 u DMSO-ds i CDCl;.

J('H)/ppm
Atom
pDo4 pDo6

DMSO-ds CDCl; DMSO-ds CDCl;
1(1'), 21217 7,99 8,14 7,95 8,13
2(2'), 2020") 7,04 7,03 7,00 7,01
3(3"), 19(19') 7,51 7,41 7,40 7,40
4(4'), 18(18") 7,17 6,94 7,07 6,93
(7", 15(15" 8,88 8,94 8,84 8,95
8a(8a'), 22a(22a') 4,20 4,12 4,09 4,05
8b(8b"), 22b(22b) 2,01 2,04 1,81 1,87
8c(8c"), 22¢(22¢") * * 1,55 1,59

8d(22d) * * x ¥
11(;((11(;)) 11:((112)) 7,06 7,17 7,03 7,24

U '*C NMR spektrima, promjena otapala izazvala je pomake prema nizem polju kod
atoma dusika iminske skupine. Kao $to je prikazano u tablici 20, iminski ugljici pDo6 pokazali
su znatno vece pomake (5,63 ppm) u usporedbi s pDo4 (0,97 ppm). Sli¢no je uoceno i za ugljike
9(9") 1 12(12") kod pDo4 i pDo6, s pomacima od 0,68 odnosno 3,53 ppm. Ove razlike mogu se
objasniti ve¢om fleksibilnos¢u veceg makrocikla pDo6, koja omogucuje dodatne orijentacije
prstena 1 interakcije s molekulama otapala.

U IR spektrima (Slika 116 i I117), vibracije blizu 2940 i 2850 cm™! odgovaraju C-H
isteznim vibracijama. Osim tih, najintenzivnije vibracije u spektrima javljaju se pri valnim
brojevima 1610, 1595 i 1250 cm™!, koje se mogu pripisati vibracijama istezanja C=N i C=C
veza te vibracijama istezanja Ca-O-Cal. Vibracije pri priblizno 830 i 750 cm™! mogu se povezati

s izvanravninskim C-H savijanjem kod para- i orto- supstituiranih benzenskih skupina.
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Termogravimetrijskom analizom odredeno je da raspad za pDo4 pocinje pri 345 °C, a zavrSava

na 441°C, dok je za pDo6 interval termickog raspada od 341 °C do 434 °C. Na DSC krivuljama
nisu uoceni znacajniji maksimumi koji bi se mogli povezati s taliStem ili drugim faznim
prijelazima (Slika T14 i T15). Iz ovih mjerenja moze se zakljuciti samo da je termiCka
stabilnost ovih spojeva relativno visoka. Prema svim navedenim rezultatima pretpostavljene su

strukuture spojeva pDo4 1 pDo6 prikazane na slici 36.

22b 22b'

22¢ 22c

Slika 36. Pretpostavljene strukture spojeva pDo4 (lijevo) i pDo6 (desno).

Tablica 20. *C NMR kemijski pomaci za pDo4 i pDo6 u DMSO-ds i CDCl;.

6(13C)/ppm
Atom
pDo4 pDo6

DMSO-ds CDC, DMSO-ds CDCls
131, 21217 126,69 127,70 126,71 127,61
2(2"), 20(20") 121,98 120,94 120,91 120,93
3(3", 19(19" 133,00 132,70 132,36 132,59
44", 18(18)) 112,70 111,82 113,20 112,05
5(5Y, 17(17" 158,63 158,92 157,58 159,20
6(6"), 16(16)) 123,72 124,90 124,28 125,09
7(7", 15(15" 154,51 155,48 149,85 155,48
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8a(8a"), 22a(22a') 67,69 67,95 68,51 68,20
8b(8b'), 22b(22b'") 25,17 26,60 28,92 26,20
8c(8c"), 22¢(22¢") * * 25,71 26,04

8d, 22d
9(9"), 12(12") 149,88 150,56 147,17 150,70
10(10%, 11(11"),
1313, 14(14) 121,35 121,92 122,66 122,12
1(1, 2121") 126,69 127,70 126,71 127,61
2(2"), 20(20") 121,98 120,94 120,91 120,93
3(3", 19(19") 133,00 132,70 132,36 132,59
4(4"), 18(18") 112,70 111,82 113,20 112,05
4.4.2. Kristalna i strukturna grada inkluzijskog spoja pDo7 xBENZ
Dobiveni monokristali spoja pDo7xBENZ (pDo7 = 1,6,22,27-tetraaza-

2,5:8,9:19,20:23,26:29,30:40,41-heksabenzo-10,18,31,39-tetraoksa-ciklodotetrakonta-

1,6,20,25-tetraen) postojani su isklju¢ivo u mati¢nici. Nakon uklanjanja kristala iz maticnice,
kristali gotovo trenutno postanu neprozirni, §to upucuje na raspad koji je vjerojatno uzrokovan
isparavanjem otapala. Ovo opazanje se podudara s TG analizom jer se na TG krivulji spoja
pDo7xBENZ ne uocava gubitak mase koji se moze pripisati otapalu (Slika T16). Spoj
pDo7xBENZ kristalizira kao benzenski solvat u monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj
skupini P21/c. Op¢i kristalografski podaci dani su u tablici 14. Spoj je makrociklicka Schiffova
baza sa N4O4~ donorskim setom atoma, koja sadrzi 42 atoma u unutarnjem makrociklickom
prstenu (slika 37). Kao i1 kod prethodno opisanog spoja pDo5, N-donorski atomi su egzo-
orijentirani, O-donorski atomi endo-orijentirani, a alifatski lanac je potpuno u trans-

konformaciji.
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Slika 37. Kristalna struktura spoja pDo7xBENZ s oznakama nevodikovih atoma. Termalni
elipsoidi nevodikovih atoma su prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce. Struktura

molekule spoja je prikazana s ve¢im stupnjem nereda. [i = 1-x, -y, 1-z].

Benzenski prstenovi p-fenilendiaminskih skupina se nalaze u poloZajnom neredu s
omjerom zastupljenosti 0,6:0,4 (ve¢i udio nereda naprema manjem). Molekula je u osnovi
planarna, s manjim odstupanjem p-fenilendiaminskih skupina od ravnine izracunate kroz sve
atome makrociklickog prstena. Dvije molekule otapala (benzena) nalaze se u sredistu
makrocikli¢kog prstena te su u polozajnom neredu s jednakim udjelima zastupljenosti (50:50).
Zbog izrazenog nereda, moguce je bilo odrediti 1 utocniti samo polozaj ovih dviju molekula
otapala (prikazano na slici 35), dok je preostala elektronska gustoca obradena koriStenjem
prethodno opisane BYPASS metode. Kona¢no utoCnjavanje preostale gustoc¢e ukazuje na
prisutnost jos 1,5 dodatnih molekula benzena po molekuli pDo7 u kristalnoj strukturi, koje su
smjestene izmedu susjednih molekula. Konacni sastav kristala moze se prikazati formulom
pD07x2(CeHeg)* 1,5 (CsHs).
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Tablica 21. Op¢i kristalografski podaci za spoj pDo7*BENZ

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja pDo7xBENZ
Empirijska formula C75H77N404
Relativna molekulska masa M; 1098,40
Temperatura/K 170,15
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c

a/A 9,0844(5)
b/A 20,8207(18)
c/A 16,5708(7)
a/° 90

4 96,737(5)
e 90
Volumen/A3 3112,6(3)
Broj formulskih jedinki, Z 2

Pizracunato, & CM ™ 1,172
Linearni apsorpcijski koeficijent, ¢/ mm’! 0,559
F(000) 1174,0

Dimenzije kristala/mm?

0,50%0,21x0,13

Valna duljina zracenja

CuKo (1= 1.54184)

20 raspon za prikupljanje podataka/ °

9,804 do 162,516

Raspon indeksa

-11<h<11,-26<k<26,-21
<I<19

Ukupan broj refleksa

36682

Broj neovisnih refleksa

6069
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Podaci/ograni¢enja/parametri 6069/0/400

Valjanost slaganja 1,068

Konaéni R faktori [/>20 (1)] R;=0,1093, wR,= 10,2954
Konacni R faktori, svi podaci R;=0,1350, wR>=10,3208
Aprmaxs Apmin/ € A7 0,29/ -0,22

U kristalnoj strukturi spoja, iako postoji nekoliko aromatskih sustava, nema znacajnih
77 interakcija. Molekule benzena smjestene u srediStu prstena povezane su s molekulama
domacdina putem slabih C—H---x interakcija dok se susjedne molekule domacéina medusobno
povezuju preko slabih C—H--x i C—H--C interakcija duz kristalografskog smjera [011]. Ove
interakcije tvore planarni supramolekulski motiv sa Supljinama izmedu susjednih molekula,
volumena od 574 A3 po jedini¢noj éeliji (18 % volumena ¢celije) (Slika 38). Te Supljine
popunjene su preostalima molekulama benzena (1,5 molekula benzena po molekuli pDo7), ¢iji
polozaj nije moguce precizno odrediti zbog izrazenog polozajnog nereda. Kona¢ni 3D raspored
molekula u nastaje povezivanjem preko slabih C—H---z i C—H---C interakcija molekula benzena

1 p-fenilendiaminskih skupina.

Slika 38. Kristalno slaganje molekula spoja pDo7*BENZ duz kristalografske osi a.

Ukoliko se sve molekule otapala uklone ili ,,zamaskiraju®, struktura pokazuje visoki
stupanj poroznosti s dvije vrste pora. Jedna vrsta pora nalazi se izmedu susjednih molekula dok
je druga vrsta pora u obliku kanala koji prolaze kroz srediste makrociklickih prstenova (slika

39), sli¢no kao kod pDo5 spoja. Oba tipa pora su otvorene, kontinuirane i cjevaste strukture
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koje se pruzaju paralelno duz kristalografske osi a. Izratunati volumen pora iznosi 1174 A3 §to

odgovara 38 % volumena ¢elije.

Kontinuirane pore izmedu % C§ i : ' § O% E : ) § c %
susjednih molekula makrocikla -" s

1
ZCZOEQZOXZZ

s

Slika 39. Prikaz poloZaja pora u molekuli spoja pDo7xBENZ. Naran¢astom su prikazane pore

Kontinuirane pore unutar
makrocikli¢kog prstena

izmedu susjednih molekula spoja kao i unutar makrocikli¢og prstena spoja.

lako se ovaj spoj moze smatrati potencijalno poroznim materijalom, svi pokusaji
dobivanja potpuno prazne molekule domacina (putem desorpcije otapala, izmjene ili tretmana
sa superkriticnim COz) nisu dali Zeljene rezultate Sto se moZze pojasniti postojanjem iznimno
slabih interakcija izmedu samih molekula domacina. Zanimljivo je da je u ispitivanju i analizi
38-Clanog analoga Schiffove baze pDo5 (koji se razlikuje samo brojem CH» skupina u
alifatskom lancu) utvrdena stabilnost kristalne strukture ¢ak i bez prisustva molekula otapala
(pDo5*EGC), s$to dodatno naglasava vaznost odabira suptilnih molekulskih karakteristika

dialdehidnih prekursora prilikom dizajna poroznih materijala.

4.4.2.1. Rezultati IR spektroskopije za spoj pDo7 xBENZ

IR spektar za spoj pDo7xBENZ (Slika 118 u dodatku) je poprili¢no sli¢an prethodnim
spektrima za spojeve pDo4 i pDo6, s manjim razlikama u polozaju najvaznijih vibracija.
Vibracije blizu 2940 i 2850 cm™! odgovaraju C-H isteznim vibracijama, a uz to su primjetne i
intenzivne vrpce pri 1611, 1592 1251 cm™!, koje se mogu pripisati isteznim vibracijama C=N
1 C=C veza te vibracijama istezanja Ca-O-Ca. Vibracije C-H svijanja za para- 1 orto-

supstituirane benzenske skupine uo&ene su pri priblizno 830 i 750 cm™!
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4.4.2.2. Rezultati termicke analize za spoj pDo7 *BENZ

Termicki raspad za spoj pDo7xBENZ odvija se u jednom koraku. Interval raspada je od 350
°C do 450 °C. Na DSC krivulji (Slika T16) nisu uoceni znacajniji maksimumi koji bi se mogli
povezati s taliStem ili drugim faznim prijelazima. Iz ovih mjerenja moze se zakljuciti samo da

je termicka stabilnost ovog spoja izrazito visoka.

4.5. Molekulska i kristalna grada koordinacijskih polimera

Koordinacijski polimeri su pripravljeni reakcijom liganda mDo5 i razli¢itih srebrovih soli.
Makrocikli¢ki ligand mDo5 pripremljen je ciklokondenzacijskom reakcijom dialdehida i
diamina prema prethodno objavljenom postupku s visokim prinosima.* Ligand predstavlja 18-
¢lanu makrocikli¢cku Schiffovu bazu s N>O> donorskim setom atoma, gdje su N-donorski
atomi egzo-orijentirani (prema vanjskoj strani prstena), dok su O-donorski atomi endo-
orijentirani (prema unutranjosti prstena). Sto se ti¢e konformacije primjetno je da je molekula
neplanarna s velikim odstupanjem ravnina benzenskih prstenova. Na osnovu ovih
karakteristika moze se uociti da kombinacija donorskih atoma i konformacijske fleksibilnosti
¢ini ligand povoljnim za stvaranje egzo-orijentiranih koordinacijskih polimera (KP). Ova
svojstva omogucéuju ucinkovitu interakciju liganda s metalnim centrima pri ¢emu dusikovi
atomi sluze kao primarna koordinacijska mjesta. Pripravljeni su jedini¢ni kristali spojeva koji
su posluzili za rijeSavanje struktura rendgenskom difrakcijom. Spojevi mDo5xAgClOs,
mDo5%AgPFs 1 mDo5xAgBF; kristaliziraju u rompskom kristalnom sustavu, prostorna grupa
P212121, dok mDo5xAgSbFs kristalizira u monoklinskom sustavu prostorna grupa P2i/n.

Kristalografski podaci za dobivene koordinacijske polimere sazeti su u tablicama 22-25.

Tablica 22. Op¢i kristalografski podaci za spoj mDo5xAgClOs.

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja mDo5xAgClO4
Empirijska formula Ci6H25AgClaN>Og
Relativna molekulska masa M; 711,15
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav rompski
Prostorna grupa P2,2,2,

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

alA 8,2849(4)
b/A 15,7717(6)
c/A 21,1305(8)
o/° 90

B 90

we 90
Volumen/A3 2761,1(2)
Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizratunato, € €M 1,711
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 1,162
F(000) 1432,0

Dimenzije kristala/mm?

0,21x0,15%0,12

Valna duljina zracenja

MoK (2= 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

4,64 do 54,97

Raspon indeksa

-9<h<10,-20<k<19,-25<
1<27

Ukupan broj refleksa 13345

Broj neovisnih refleksa 6328
Podaci/ograni¢enja/parametri 6328/0/380
Valjanost slaganja 1,069

Konacni R faktori [I>20 (1)]

R;=0,0541, wR; = 0,1421

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0667, wR>= 10,1551

Apmax, Apmin/ e A-3

1,26/-1,41

Flackov parameter

0,012)
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Tablica 23. Op¢i kristalografski podaci za spoj mDo5xAgSbFs.

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja mDo5xAgSbFg
Empirijska formula CasH23AgFsN>O»Sb
Relativna molekulska masa M; 727,092
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/n

alA 10,4581(3)

b/A 23,7924(9)

c/A 11,9083(6)

a/° 90

B 95,943(4)

y/° 90

Volumen/A3 2947,1(2)

Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizragunato, & €M 1,639

Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 1,641

F(000) 1415,1
Dimenzije kristala/mm? 0,35%0,25%0,20

Valna duljina zracenja

MoK (2= 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/®

4,86 do 54,96

Raspon indeksa

-14<h<13,-32<k<33,-16

Ukupan broj refleksa

Broj neovisnih refleksa
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Podaci/ograni¢enja/parametri

6762/48/371

Valjanost slaganja

1,077

Kona¢ni R faktori [/>20 (1)]

R;=0,0449, wR> = 0,1067

Konacni R faktori, svi podaci

R;=0,0569, wR>=0,1163

Apmax, Apmin/ e A_3

1,01/-1,05

Flackov parameter

*

Tablica 24. Op¢i kristalografski podaci za spoj mDo5xAgPFe.

Kristalografski podaci

Vrijednosti

Identifikacijska oznaka spoja

mDo5xAgPFg

Empirijska formula

C77HgoAg3F18NsOsP3

Relativna molekulska masa M; 1975,99
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav rompski
Prostorna grupa P2,2:2,
a/A 14,6441(4)
b/A 21,4869(5)
c/A 24,9257(10)
a/° 90

B/° 90

e 90
Volumen/A3 7843,0(4)
Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizratunato, € €M 1,673
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm'! 0,905
F(000) 3984,0

Dimenzije kristala/mm?

0,25%0,20%0,11
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Valna duljina zracenja

MoKa (4= 0,71073)

20 raspon za prikupljanje podataka/°

4,70 do 54,97

Raspon indeksa

-13<h<19,-27<k<27,-19

Ukupan broj refleksa 36345
Broj neovisnih refleksa 17962
Podaci/ogranic¢enja/parametri 17962/12/1088
Valjanost slaganja 1,030

Kona¢ni R faktori [/>20 (I)]

R;=0,0373, wR>=0,0739

Kona¢ni R faktori, svi podaci

R;=0,0515, wRy = 0,0815

Apmax, A,Dmin/ e A_B

1,04/-0,68

Flackov parameter

0,297(19)

Tablica 25. Op¢i kristalografski podaci za spoj mDo5xAgBF4

Kristalografski podaci Vrijednosti
Identifikacijska oznaka spoja mDo5xAgBF,
Empirijska formula CaH24AgBCI3F4N2Os
Relativna molekulska masa M, 697,50
Temperatura/K 150,00(10)
Kristalni sustav rompski
Prostorna grupa P2,2:2,

alA 8,2608(7)

b/A 15,7088(6)
c/A 21,0174(10)
o/° 90

B 90
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y/° 90

Volumen/A3 2727,4(3)

Broj formulskih jedinki, Z 4

Pizragunato, & €M 1,699

Linearni apsorpcijski koeficijent, 4/ mm™ 1,089

F(000) 1396,0

Dimenzije kristala/mm? 0,20 x 0,20 x 0,20
Valna duljina zracenja MoKa (4 =0,71073)
20 raspon za prikupljanje podataka/® 4,664 do 54,968

-7<h<10,-20<k<20,-26<
Raspon indeksa

1<27
Ukupan broj refleksa 9867
Broj neovisnih refleksa 5858
Podaci/ograni¢enja/parametri 5858/0/352
Valjanost slaganja 1,062
Kona¢ni R faktori [/>20 ()] R;=0,0566, wR>=10,1527
Kona¢ni R faktori, svi podaci R;=0,0697, wR,= 10,1660
Apmax, A,omin/ e A-3 1,40/-1,72
Flackov parameter -0,01(2)

4.5.1. Molekulska i kristalna grada spoja mDo5xAgClOy

U strukturi mDo5xAgClO4 srebrovi(l) ioni koordinirani su s dvije molekule liganda u
linearnoj geometriji (kut N1-Agl-N2i= 175,32(19)°% (Slika 40). Ova koordinacija stvara
beskonacnu polimernu strukturu duz kristalografske osi b, s 1D cik-cak topologijom lanca.
Vidljivo je takoder i to da su perkloratni ioni i molekule kloroforma smjesteni izmedu susjednih
polimernih lanaca. Perkloratni atomi CI1, O3 1 O6 u strukturi spoja mDo5xAgClO4 nalaze se
u polozajnom neredu na dvije pozicije s udjelima zastupljenosti 0,66(6):0,34(6). Ove dvije
kemijske vrste medusobno se povezuju brojnim slabim C-H---O interakcijama, koje povezuju
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prvenstveno perkloratne ione s polimernim lancima a zatim 1 molekule kloroforma s

perkloratnim anionima (Slika 41.).

Slika 40. ORTEP prikaz strukture spoja mDo5xAgClO4 s oznakama nevodikovih atoma.
Termalni elipsoidi nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce

[i= 1-x, -1/2+y, 1/2-z; ii= 1-x, 1/2+y, 1/2-z].
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Slika 41. Prikaz medumolekulskog povezivanja putem C-H---F interkacija [i= 1-x, -1/2+y, 1/2-
z] (svjetlo plava boja) 1 putem Cl---7 interakcija [i= 1-x, -1/2+y, 1/2-z] (zelena boja) u spoju

mDo5xAgClO4. Vodikovi atomi nisu prikazani radi jasnoce prikaza.

4.5.2. Molekulska i kristalna grada spoja mDo5*xAgBF4

Spoj mDo5xAgBF4 izostrukturan je prethodno opisanom mDo5xAgClOg4 (Slika 42), s
manjim razlikama u duljinama veza, kutovima te konformaciji molekule liganda.
Supramolekulski motivi u ovom spoju gotovo su identi¢ni onima u mDo5xAgClO4 gdje su
prisutni 1D cik-cak polimerni lanci duz kristalografske osi b, dok su molekule kloroforma i
BF4~ anioni smjesteni izmedu dva susjedna polimerna lanca (duz osi a). Molekule kloroforma
1 BF4 anioni se povezuju putem slabih C-H:-'F interakcija [i= 1-x, 1/2+y, 3/2-z] dok se
polimerni lanci i anioni povezuju putem slabih C-H:--F i Cl---x interakcija [i= 1-x, -1/2+y, 3/2-

z] Cg(C8->C13) benzenski prsten; Slika 43.).
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Slika 42. Prikaz strukture spoja mDo5xAgBFs s oznakama nevodikovih atoma. Termalni
elipsoidi nevodikovih atoma su prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce. Operacija

simetrije [i= 1-x, 1/2+y, 3/2-z; ii= 1-x, -1/2+y, 3/2-z].

Slika 43. Prikaz medumolekulskog povezivanja putem C-H---F interkacija (svjetlo plava boja)

i putem Cl -z interakcija [i=1x, y, z] u spoju mDo5xAgBF4. Zeleno obojene broj¢ane vrijednosti

prikazuju udaljenost tih interakcija koja iznosi 3,573 A.
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4.5.3. Molekulska i kristalna grada spoja mDo5xAgPFs

U asimetri¢noj jedinki spoja mDo5xAgPFs prisutna su tri simetrijski neovisna Ag (Agl,
Ag2 1 Ag3) iona §to je vidljivo na Slici 44. loni Ag2 i Ag3 dio su diskretnog polimernog lanca
(Lanac B na Slici 45) 1 nisu povezani operacijama simetrije. Ag2 ioni koordinirani su s dvije
molekule liganda te s dodatnom molekulom metanola. Koordinacijski broj je 3, a
koordinacijski poliedar je T-oblik (Slika 44, desni prikaz). Ag3 ioni koordinirani su s dvije
susjedne molekule liganda u linearnoj geometriji (Slika 44., lijevi prikaz)). Za spoj
mDo5xAgPFe uocljivo je da su atomi F15-F18 (dio jednog PFs™ aniona) u polozajnom neredu
na dvije pozicije s udjelom zastupljenosti 0,67(3):0,33(3) dok je metanolni kisik O8 u neredu
na dvije pozicije sa okupancijama 0,55:0,45. Ovakvom koordinacijom stvara se beskonacan
polimerni lanac duz kristalografske osi a s ponavljaju¢im jedinicama [Ag>(MeOH)(mDo5)2],.
Sto se ti¢e koordinacije Agl iona ona je gotovo identi¢na prethodno opisanom motivu (Lanac

A na Slici 45.).

Slika 44. Prikaz strukture spoja mDo5xAgPFs s oznakama nevodikovih atoma gdje su termalni

elipsoidi nevodikovih atoma prikazani s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce. Operacije
simetrije u spoju mDo5xAgPFe su [i=-1/2+x, 3/2-y, 1-z; ii=1/2+x, 3/2-y, 1-z; iii= -1+x, +y, +z;

iiii= 1+y, +y, +z]

U usporedbi s kompleksima sa C1O4~ 1 BF4~ anionima uocena je manja razlika u N-Ag-
N kutu (N1-Agl-N2i = 165,74(16)°), §to se moze objasniti prisutnos¢u voluminoznijeg PFs~
iona u neposrednoj blizini veze. Primjetno je takoder da se oba polimerna lanca prostiru duz

kristalografske osi a, a njihova se topologija moZze opisati kao 1D cik-cak lanac. Polimerni lanci
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se u kristalu povezuju s PF¢~ anionima putem O-H:--F 1 P-F---x interakcija (Slika 45.). Polimerni

lanac B je povezan s anionima putem koordiniranih molekula metanola (O7-H7A---F18A) 1 P-
F--z interakcija koje ukljuéuju benzenske prstenove Cgl i Cg4 (Cgl(C26>C31) i
Cg4(C51>C56)). Molekule otapala, tj metanola koje su nekoordinirane, tvore slabe O-H--F
interakcije s PF¢~ anionima (O8A-H8A--F7), dok PF¢™ anioni stvaraju P-F---x interakcije [i=
x,1,z] s benzenskim prstenovima lanca A (Cg7(C1->C6)). Susjedni polimerni lanci se povezuju
preko niza slabih C-H---F interakcija duz kristalografske osi c. Kona¢ni 3D raspored molekula
ostvaruje se nizom slabih C-H:--F 1 C-H---x interakcija duz osi b pri ¢emu su ukljuceni alifatski

lanci, benzenski prstenovi 1 PFs~ anioni.

Slika 45. Prikaz kristalne strukture mDo5xAgPF¢ duZz osi c¢. Zelenim isprekidanim linijama su
prikazane F--7 interakcije [i= x, v, z] ¢ija duljina iznosi 3,283 A i 3,231 A, a oznadene su
zelenim broj¢anim vrijednostima, izmedu PFs~ aniona i benzenskih prstenova, dok su O-H---F
interakcije izmedu molekula metanola (koordiniranih i nekoordiniranih) te diskretnih
polimernih lanaca oznacCene plavim isprekidanim linijjama. Prikaz je orijentiran duz

kristalografske osi b.

4.5.4. Molekulska i kristalna grada spoja mDo5 xAgSbFs

Struktura spoja mDo5xAgSbFs prikazana je na Slici 46. S obzirom na nacin
koordinacije i topologiju lanca, spoj je strukturno slican prethodno opisanim spojevima
(mDo5xAgCl04 1 mDo5xAgBF4). Pri uto¢njavanju strukture spoja mDo5xAgSbFs uocena je
zaostala elektronska gustoc¢a izmedu polimernih lanaca koju nije moguce pripisati odredenoj

vrsti atoma, ve¢ je koriStena BYPASS metoda. BYPASS metoda ukazuje ukazuje na prisutnost
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49 elektrona po formulskoj jedinici, §to odgovara priblizno jednoj molekuli diklormetana. Kao

1 u drugim strukturama, topologija lanca moze se opisati kao linearni cik-cak motiv lanca. Za
razliku od prethodnih polimera, u ovom spoju moze se uociti razlika u orijentaciji Ag-N veza.
Pretpostavimo li da su atomi dusika u makrociklickom prstenu pocetna tocka polimernog lanca
te ako se izracuna ravnina kroz molekulu liganda kod mDo5xAgSbFg, jasno se moze vidjeti da
su Ag-N-Ag veze u trans konformaciji u odnosu na izracunatu ravninu. U svim ostalim
spojevima, Ag-N-Ag veze nalaze se u cis konformaciji. Ove razlike vidljive su i u
vrijednostima torzijskih kutova C-N-Ag-N koji su prikazani u tablicama kristalografskih
podataka u dodatku.

Slika 46. Struktura spoja mDo5xAgSbFs prikazana je s oznakama nevodikovih atoma.
Termalni elipsoidi nevodikovih atoma prikazani su s 50 % vjerojatnosti elektronske gustoce

gdje je [i= 1/2+x, 3/2-y, -1/2+z; ii= -1/2+x, 3/2-y, 1/2+z].

Kod spoja mDo5xAgSbFs moze se primjetiti znacajna razlika u konformaciji molekule
liganda za razliku od ostalih spojeva. U spoju mDo5xAgSbF¢ molekula liganda je planarna, s

minimalnim odstupanjem u kutovima izmedu benzenskih prstenova. U samoj strukturi
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molekule dva susjedna polimerna lanca povezana su 77 interakcijama [i= 1+x,y,z] izmedu

benzenskih prstenova (Cg2(C8>C13)---Cg3(C19>C24)) priblizno duz kristalografske
smjera [1-11]. Ove interakcije aromatskih sustava uocene su isklju¢ivo kod spoja
mDo5xAgSbFs 1 posljedica su planarnije strukture makrociklickog prstena. SbFe  anioni
povezani su s polimernim lancima putem niza slabih C-H--F interakcija (Slika 47.) tvore¢i 2D
supramolekulski motiv. Tako nastala supramolekulska struktura je dodatno povezana slabim
C-H:-'F interakcijama koje ukljucuju ugljikove atome alifatskog lanca i SbF¢ anione duz

kristalografske osi c.

Slika 47. Prikaz nacina povezivanja SbF¢ aniona i molekula liganda putem O-H--'F interakcija
(plave isprekidane linije). Povezivanje susjednih lanaca putem 7---7 interakcija [i= 1+x,),z]

prikazano je zelenim isprekidanim linijama.

4.5.5. Rezultati IR spektroskopije

Spektri sintetiziranih koordinacijskih polimera su izrazito sli¢ni $to je vidljivo na slikama I19.
- [22. Zajednicka karakteristika svih spektara KP-a je blagi pomak vibracija iminske skupine
prema nizim valnim brojevima u usporedbi sa spektrom liganda mDo5.* Ovaj pomak moze se
povezati sa koordinacijom srebrovih iona na molekulu liganda. U spektru mDo5xAgClOg4,
vibracijski maksimumi oko 1100 cm™' i 620 cm™! mogu se pripisati perklorathom anionu.>*!2!
Kod spektra spoja mDo5xAgBF4 prisutnost BF4~ aniona jasno je uocljiva kao Siroki maksimum
na priblizno 1050 cm!, §to je karatkeristi¢cno za taj anion.>*!?! U spektrima spojeva

mDo5xAgSbFs i mDo5xAgPFe, vibracijski maksimumi na 630 cm™!, odnosno 830 cm™
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odgovaraju SbFs~ i PF¢~ anionima.>* Osim navedenih vrijednosti maksimuma u spektrima svih

KP-a takoder su uoc¢ene ostale vibracijske vrpce karakteristicne za molekule liganda.

4.5.6. Rezultati termicke analize

Termogravimetrijska analiza je provedena u reaktivnoj atmosferi kisika do 550 °C.
Mjerenja su provedena na uzorcima filtriranim iz U-cijevi, a buduc¢i da se kristali uzoraka
raspadaju pod normalnim uvjetima, za pretpostaviti je da su molekule otapala isparile iz
spojeva. TG 1 DSC krivulje prikazane su na Slikama T17 - T19. Svi pokusaji mjerenja TG
analize za spoj mDo5xgClOs4, ¢ak i u inertnoj atmosferi, nisu bili uspjesni zbog eksplozivne
prirode spoja.

Spoj mDo5xAgBF4 pokazuje termicki raspad u tri razlicita koraka. Prvi korak javlja se
u temperaturnom intervalu od 120 do 208 °C, a pracen je gubitkom mase od 11 %. Ovaj gubitak
mase i termicki dogadaj mogu se pripisati razgradnji BF4 aniona (izracunato: 14 %). Sljedeca
dva koraka raspada odvijaju se izmedu 240 1 500 °C, s ukupnim gubitkom mase od 61 %. Ova
dva procesa odgovaraju razgradnji molekula liganda. Na osnovu stehiometrijskih podataka 1
podataka analize izracunat je udio srebra (Ag) u kompleksu koji iznosi 19 %. Konacni ostatak
(23 %) najvjerojatnije se sastoji od smjese elementarnog srebra, srebrovog(l) oksida AgrO i
moguce borovog(IIl) oksida (B2O3) zbog prisutnosti BF4~ aniona. Ova pretpostavka odgovara
u odstupanjima izmedu izraCunatih i eksperimentalnih vrijednosti gubitaka mase.

Iz podataka TG analize za spoj mDo5xAgPFs moZe se uociti da se spoj razlaze u dva
koraka. Prvi korak (240 - 500 °C) pracen je gubitkom mase od 23 %, $to odgovara udjelu PF¢
aniona u strukturi (22 %). Drugi termicki dogadaj (320 - 550 °C) pripisuje se razgradnji
molekule liganda.

Spoj mDo5xAgSbFs je termicki stabilan i postojan do 300 °C, nakon Cega se uocava
postupni gubitak mase koji odgovara razgradnji molekula liganda. Izrazito intenzivan termicki
dogadaj uocen je pri 475 °C, pracen jakim egzotermnim maksimumom na DSC krivulji i
gubitkom mase od 32 %. Ovaj dogadaj moze se pripisati razgradnji SbFs™ aniona (izraunato:
32 %). Takav nagli proces ukazuje na potencijalnu eksplozivnu prirodu materijala te je stoga
potreban poseban oprez pri radu s ovim uzorkom. Konacni ostatak (23 %) sastoji se od smjese
elementarnog srebra i antimonova oksida Sb2Os $to je vidljivo iz podataka dobivenih
rendgenskom difrakcijom na prahu (Slika R5 u dodatku, poglavlje 8.5.). Svi karakteristi¢ni
maksimumi za elementarno srebro (20 =38.1°, 44.3 °, 64.4 °)!*° su jasno prisutni. To ukazuje

da su sesrebrovi(I) ioni iz AgSbFe reducirali do elementarnog srebra (COD ID

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 129
9008459)!3%140 tijekom termi¢ke razgradnje. Maksimum na 26= 59.4 ° odgovara kubi¢noj fazi

Sb,0s (COD ID 1010505)!%:141 " 3to je u skladu s ogekivanom oksidacijom antimonovih(III)
iona iz SbFs~ u antimonove(V) ione.

Iz dobivenih podataka moze se izvesti slijed termiCke stabilnosti dobivenih
koordinacijskih polimera: mDo5xAgSbFs > mDo5xAgPFs > mDo5xAgBF4. Na osnovu takvog
slijeda moze uvidjeti vaznost aniona u ukupnoj stabilnosti kristalnih struktura. Temperatura
razgradnje liganda u mDo5xAgSbFs nesto je visa nego ostalih spojeva, Sto je vjerojatno

posljedica planarnije strukture makrocikli¢kog prstena i stvaranja aromatskih interakcija.

4.6. Komentar na sinteze ostalih makrociklickih liganada

Cilj istrazivanja i glavni fokus ove doktorske disertacije usmjeren je na sintetski razvoj
makrociklickih liganada te njihova primjena za dobivanje inkluzijskih spojeva 1
koordinacijskih polimera. Osim sinteze, cilj je svakako i provedba analiza njihovih kompleksa,
s danim naglaskom na utvrdivanje veze izmedu strukturnih svojstava dialdehidnih i diaminskih
prekursora te kona¢nih produkata. lako je vecéina dialdehidnih prekursora detaljno
okarakterizirana, odredeni makrociklicki 1 aciklicki spojevi nisu bili podvrgnuti potpunoj
strukturnoj analizi. Razlog lezi u teSkofama pri dobivanju monokristala prikladnih za
rendgensku difrakciju, Sto je svakako znafajno ograni¢ilo moguénost preciznog odredivanja
molekulske strukture odredenih spojeva. Unato¢ ovim izazovima, primjenom spektroskopskih
1 drugih metoda analize (NMR, IR, TG) dobiveni su znacajni podaci i korisne informacije na
osnovu kojih se moglo indirektno zakljuciti 1 pretpostaviti o strukturu sintetiziranih spojeva,
posebno zbog njihove kemijske slicnosti. Vazno je istaknuti da se analizom svojstava i
karakteristika koriStenih prekursora moglo u dobroj mjeri do¢i do vaznih zakljucaka.
Primjerice, specifi¢na prostorna organizacija pocetnih reaktanata cesto je odredivala reakcijski
ishod, bilo kroz stvaranje nezeljenih nusprodukata ili potpunu inhibiciju reakcije. Ovi rezultati
svakako naglaSavaju vaznost predvidljivosti u organskoj sintezi, a posebice kod dizajna
makrociklickih sustava gdje ¢ak i manje modifikacije u prekursorima mogu dovesti do
dramati¢nih promjena u reaktivnosti (primjerice kod serije spojeva s p-fenilendiaminom 1
razli¢itim dialdehidima). lako eksperimentalni podaci nisu uvijek bili u potpunosti
interpretabilni, kombinacija spektroskopskih podataka i teorijskih proracuna pruzila je
dovoljno informacija za postavljanje logickih hipoteza o strukturnim karakteristikama

sintetiziranih spojeva.
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4.6.1. Karakterizacija pripravljenog makrociklickog spoja pDo5R

U prethodnim poglavljima je detaljno opisan znacaj i svojstva makrociklickih imina
koji predstavljaju skupinu organskih spojeva ¢ija je struktura obiljeZena prstenastom vezom
ugljika i dusika (C=N). Ono $to je takoder karakteristicno za ovu vrstu spojeva je to da su oni
vazni prekursori za pripravu Sirokog spektra makrocikli¢kih spojeva. Glavni proces u njihovoj
modifikaciji je redukcija dvostruke veze C=N u jednostruku C-N vezu, ¢ime nastaju
sekundarni amini. Ova promjena ne samo da modificira kemijsku reaktivnost, ve¢ i utjece na
fizikalna svojstva spoja, poput stabilnosti ili sposobnosti interakcije s bioloskim sustavima.

Postoje tri glavna pristupa za provedbu ove transformacije. Prva je hidrogeniranje,'*?

gdje se
uz katalizatore poput paladija ili platine uvodi molekulski vodik. Ova metoda podrazumijeva
blage reakcijske uvjete i omogucuje selektivnost, Sto je idealno za slozene molekule s vise
funkcijskih skupina. Druga metoda je prijenosno hidrogeniranje koja koristi druge izvore
vodika, poput izopropanola.'** Ovom reakcijom se postizu blazi reakcijski uvjeti. Treéi pristup
transformacije ukljucuje redukciju makrocikli¢kih imina metalnim hidridima poput natrij
borhidrida (NaBH34) 1 litij borhidrida (LiAlH4), koji su izuzetno uc¢inkoviti, ali manje selektivni
jer mogu djelovati i na ketone i na aldehide.'** Nastali amini imaju drugaéiju prostornu
konfiguraciju i elektronsku strukturu od originalnih imina, $to moZe povecati njihovu stabilnost
ili promijeniti nacin interakcije s drugim molekulama. Primjerice, uvedene funkcijske skupine
mogu pospjesiti biologku aktivnost, §to je vazno u dizajnu lijekova.!*>!* Klju¢ uspjeha lezi u
pazljivom odabiru reakcijskih uvjeta kako bi se postigla visoka iskoristenost reakcije 1 kako bi
nastala minimalna koli¢ina neZeljenih meduprodukata.

Redukcijom ranije opisanog makrociklickog spoja pDoS5 sintetiziran je pedantni
makrociklicki spoj pDo5R. Za ovaj spoj provedena su spektroskopska mjerenja i
termogravimetrijska analiza kojima je potvrden nastanak novog spoja. Priprava jedini¢nih
kristala do trenutka pisanja ove disertacije nije dala zadovoljavajuce rezultate te iz toga razloga
nije bila moguca strukturna analiza rendgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu. U IR
spektru reduciranog derivata (Slika 123. u dodatku) uocen je karakteristican maksimum koji
odgovara vibracijama N-H istezanja pri 3392 cm!, §to je karakteristicno istezanje za
sekundarnu amino skupinu. Klju¢ni dokaz uspjeSne redukcije je nestanak intenzivnog
maksimuma na 1616 cm™! u odnosu na poéetni spoj (pDo5 - Imin), koji odgovara C=N isteznoj
vibraciji iminske veze. Ova pojava, zajedno s pojavom N-H maksimuma, nedvosmisleno

potvrduje redukciju iminske veze u amino skupinu. Osim toga, reducirani spoj pokazuje C-N
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vibraciju sekundarne amino skupine pri 1520 cm™!, $to dodatno potkrepljuje postojanje

modificirane strukture pocetnog spoja. Zanimljivo je da ostale karakteristicne vibracije
karakteristi¢ne za Ca-O-C veze (1251 cm™') te prisustvo metilenskih skupina i konjugiranih
C=C veza su primjetne i u spektru novog spoja. Prisutnost ovi vibracija ukazuje da je postupak
redukcije lokaliziran isklju¢ivo na podrucje iminske veze, dok je osnovna struktura molekule
ostala nepromijenjena. Pomoéu "H NMR spektroskopije potvrden je dodatno nastanak novog
reduciranog spoja u odnosnu na pocetni materijal. U 'H NMR spektru reduciranog spoja (Slika
N5. za pDo5R u dodatku) kljuéni dokaz uspjesne redukcije je odsutnost signala rezonancije u
podrudju 8,5-9 ppm, koji je karakteristian za protone vezane uz iminske skupine.!4>14
Odsustnost ovog signala nedvosmisleno ukazuje na transformaciju C=N veze u sekundarnu
amino skupinu. Dodatno, u spektru se pojavljuje novi signal pri 4,95 ppm, koji se moZe pripisati
protonima vezanim za ugljik sekundarne amino skupine. Ovaj signal nije uoc¢en u NMR spektru
originalnog spoja pDo3, §to potkrjepljuje uspjesnu sintezu. Ostali dijelovi spektra u potpunosti
su u skladu s pretpostavljenom molekulskom strukturom (Slika 48.) novo nastalog spoja gdje
su signali rezonancija za alifatske protone (protoni vezani uz CHz i CH skupine) uocljivi u
podrucju 1,5-4,5 ppm, a signali rezonancije aromatskih protona jasno su vidljivi izmedu 6,4-
7,5 ppm. Ovi podaci ukazuju da je redukcija selektivno provedena na iminskim vezama, dok
je ostatak molekulske strukture ostao netaknut. Teremickom analizom spoja pDo5R moze se
oCitati da se spoj termicki raspada u jednom koraku u temperaturnom intervalu koji po€inje na
318 °C a zavrSava na 428 °C. Gubitak mase u ovom koraku je 51 %. Iz DSC krivulje moze se
vidjeti jedan endotermni maksimum pri 143 °C koji se moze pripisati taliStu spoja (Slika T20.).
Entalpija taljenja iznosi 47,25 J g~!. Za razliku od ovog spoja, DSC krivulja spoja pDo5 ne

pokazuje taliste spoja Sto dodatno potvrduje nastanak novog spoja.
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Slika 48. Prikaz pretpostavljene strukture spoja pDo5SR

4.6.2. Karakterizacija pripraviljenog pedantnog makrociklickog spoja pDo5R xM4BMB

Pendantni makrociklicki spojevi su prstenasti spojevi s dodatnim funkcijskim
skupinama (tzv. privjescima) vezanim na glavnu strukturu. Priprava ovih spojeva provedena je
reakcijama N-alkiliranja na sekundarne amino skupine spoja pDo5R (vidi Shemu 6.). Te
skupine, ovisno o svojoj prirodi, mogu biti amini, hidroksilne skupine ili karboksilne kiseline,
Sto znacajno prosiruje raznolikost svojstava ovih spojeva. Stabilnost ovih makrociklickih
spojeva ovisi najvise o veli€ini prstena i jakosti intramolekulskih interakcija. Veci prstenovi su
uobicajeno stabilniji zbog smanjene napetosti, dok privjesci mogu povecati rigidnost
strukture.!*” Reaktivnost je kod ovih spojeva direktno povezana s vrstom funkcijskih skupina.
Primjerice, amino skupine omogucéuju sudjelovanje u kiselo-baznim reakcijama, dok
hidroksilne skupine mogu pospjesiti stvaranje vodikovih veza'>. Ovi spojevi imaju §iroku
primjenu u supramolekulskoj kemiji, gdje se koriste za stvaranje samoorganizirajuc¢ih struktura

8 Karakterizacija metiliranog pedantnog spoja

putem nekovalentnih interakcija.'*
pDo5RxM4BMB provedena je analizom IR spektra metiliranog spoja (Slika 124. u dodatku).
U spektru je karakteristi¢na vrpca pri 1718 cm™, koja odgovara C=0 vibraciji metilirane
karbonilne skupine. Za razliku od nemetiliranog analoga (pDo5R), u ovom spektru nedostaje

signal na 3392 cm™!, koji je karakteristican za prisustvo N-H isteznih vibracija amino skupine.
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Pristustvo 1 odsustvo gore opisanih maksimuma potvrduje uspjeSnost reakcija N-alkiliranja.

Dodatno, prisutnost O-C-C veze potvrdena je prisustvom maksimuma pri 1073 cm™'. Znacajna
promjena uocena je i u podru€ju para-supstituiranih benzenskih prstenova koji imaju
maksimume vibracija na 820 cm™! $to je i u slu¢aju spoja pDo5R, dok u metiliranom derivatu
taj maksimum je slabijeg intenziteta i podijeljen je na dva maksimuma (815 i 825 cm™). Ova
pojava ukazuje na prisutnost dva razlicita para-supstituirana benzenska prstena u molekuli, Sto
je u skladu s upotrijebljenim reagensom M4BMB (metil-4-(bromometil)-benzoat) koji takoder
sadrzi tu strukturnu jedinicu. U '"H NMR spektru metiliranog derivata (Slika N6. u dodatku)
kljucan indikator nastanka novog spoja je odsutnost signala pri 4,95 ppm, karakteristicnog za
protone sekundarne amino skupine (Sto je vidljivo u NMR spektru kod nemetiliranog spoja
pDo5R na Slici N4. u dodatku). [zostanak ovog signala ukazuje na pretvorbu sekundarne amino
skupine u tercijarnu amino skupinu, §to je u skladu s ocekivanim mehanizmom N-alkiliranja.
Usporedbom spektara pDo5SR 1 pDo5xM4BMB (Slika 49) mogu se uociti dodatne promjene.
Prva znacajnija promjena je pojava novog signala pri 3,6 ppm koji odgovara terminalnoj
metilenskoj skupini (-CH3) koja je uvedena tijekom reakcije, a druga promjena je novi
aromatski signali oko 7,6 ppm koji odgovaraju protonima na dodanoj aromatskoj jedinici iz
reagensa M4BMB. TG analizom je utvrdeno da pri temperaturi od 331 °C zapocinje termicki
raspad spoja koji se odvija u jednom koraku. Termicki raspad zavrsava pri 486 °C uz ukupni
gubitak mase od 70 %. Na DSC krivulji mogu se uociti tri endotermna maksimuma (Slika T21.
u dodatku). Prvi i tre¢i vidljivi maksimumi se (prvi maksimum na 137 °C i tre¢i na 175 °C)
mogu pripisati taliStu zaostalih pocetnih reaktanata, gdje maksimum od 137 °C priblizno
odgovara vrijednosti taliSta pocetnog spoja pDo5SR. Drugi i najintenzivniji maksimum od 160
°C moze se pripisati taliStu novo nastalog spoja pDo5SRxM4BMB uz entalpiju taljenja od 26,05
Jgl
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Slika 49. Prikaz pretpostavljene strukture spoja pDo5SRxM4BMB

4.6.3. Karakterizacija pripravljenog pedantnog makrociklickog spoja pDo5RxMBA

IR spektar spoja pDoSRxMBA nakon provedene reakcije N-alkiliranja reagensom
MBA (metil bromacetat) (Slika 125. u dodatku) prikazuje dva karakteristi¢na signala na 1747
i 1734 cm™! koji odgovaraju vibracijskim maksimumima za C=0 veze metiliranih karbonilnih
skupina. Dodatno, signal na 1047 cm™! potvrduje prisutnost C-C-O veze, tipi¢ne za ugradene
metilenske skupine. lako je veéina pocetnog reaktanta potroSena u reakciji, spektar pokazuje
slab signal u podrucju 3392 cm™!, koji odgovara N-H isteznim vibracijama, odnosno pocetnom
reaktantu pDo5R. Ova pojava ukazuje na djelomi¢nu konverziju spoja pDo5R tijekom reakcije
N-alkiliranja. U 'H NMR spektru spoja pDoSRxMBA (Slika N7. u dodatku) uocene su
znacajne sli€nosti s prethodno analiziranim spojem pDoSRxM4BMB. Kao i u prethodnoj
analizi drugog metiliranog derivata, odsutnost signala pri 4,95 ppm potvrduje transformaciju
sekundarne amino skupine, dok se pojava novog signala pri 3,6 ppm moze jednoznacno
pripisati protonima terminalne metilenske skupine (-CH3). Ove promjene ukazuju na
konzistentne reakcije N-alkiliranja kod oba derivata, gdje se uvodenjem metilenskih skupina
postize strukturna analogija unato¢ razliCitim reagensima (MBA vs. M4BMB) (Slika 50.).

Termicka analiza spoja nije bila moguca zbog nedovoljne koli¢ine nastalog produkta.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Kondenzacijske reakcije dibromiranih ugljikovodika 1 hidroksi aromatskih aldehida
pokazale su uspjeSnim za sintezu dialdehidnih prekursora s razli¢itim stereokemijskim i
supramolekulskim svojstvima. U ovom radu sintetizirano je devet novih dialdehida, od kojih
su pet (Dm4, DmS5, Dm6, Do6, Do7) okarakterizirani metodom rendgenske difrakcije na
monokristalu. Strukturnom analizom otkriveno je da konformacija 1 kristalna grada spojeva
uvjetovani brojem metilenskih skupina u alifatskom lancu te polozajem hidroksilne skupine na
aromatskom prstenu. Primjerice, dialdehidi s parnim brojem metilenskih skupina (npr. Dm4)
su planarni 1 alifatski lanac je u trams-konformaciji, dok su spojevi s neparnim brojem
metilenskih skupina (npr. DmS5) neplanarni te su dijelovi alifatskog lanca u gauche-
konformaciji. U kristalima dominiraju slabe C-H:--O 1 z-- -7 interakcije, a kod Dm6 je uoc¢eno
stvaranje slojevitih supramolekulskih struktura putem vrlo slabih C-H:--C veza.

Termickom analizom (TGA/DSC) utvrdeno je da svi dialdehidi imaju veliku termi¢ku
stabilnost, s poCetkom termickog raspada iznad 250 °C. Najvecu termicku postojanost (7raspada
~ 450 °C) pokazao je spoj Do7 sa 7 metilenskih skupina. IR spektroskopija potvrdila je
prisutnost karakteristi¢nih vibracija za eterske (1240-1260 cm™') i aldehidne skupine (1690-
1700 cm™), s pomacima u odnosu na pocetne aldehide zbog konjugacije s aromatskim
sustavom.

Daljnjim reakcijama kondenzacije dialdehida s p-fenilendiaminom 1 m-
fenilendiaminom sintetizirano je ukupno pet makrocikli¢kih Sciffovih baza. Pripravljene su
dvije markociklicke Schiffove baze poznate strukturne grade koje su koriStene za pripravu
inkluzijskih spojeva i1 koordinacijskih polimera (pDo5 1 mDo5) te tri nove makrociklicke
Schiffove baze (pDo4, pDo6 i pDo7).

U sklopu istrazivanja N4O4-donorskih makrociklickih Schiffovih baza, sintetiziranih
putem [2+2] ciklokondenzacijskih reakcija, klju¢ni izazov u odredivanju njihove kristalne 1
molekulske grade lezi u mogucnosti dobivanja kvalitetnih kristala potrebnih za rendgensku
difrakcijsku analizu. Upravo ova ¢injenica naglasava razliku izmedu spojeva pDo4 i pDo6 s
jedne strane te pDo7 s druge.

Spojeve pDo4 i pDo6, koji sadrze paran broj ugljikovih atoma u alifatskom lancu nije

bilo moguce iskristalizirati. Ova pojava moze se povezati s njihovom ograni¢enom topljivoscu,
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koja je izrazena samo u otapalima s visokom dielektri¢nom konstantom poput DMSO-a 1 DMF-

a. Kao posljedica, dobiveni produkti su bili polikristali¢ni, Sto je isklju¢ilo moguénost primjene
rendgenske strukturne analize za odredivanje strukture spojeva. U nedostatku kristala, strukture
ovih spojeva pretpostavljene su indirektnim metodama: NMR spektroskopijom, IR analizom i
termickim ispitivanjima. Na osnovu dobivenih rezultata analizirani su karakteristi¢ni kemijski
pomaci u 'H NMR spektrima (npr. signali iminskih protona oko 8,88 — 8,94 ppm) koji
potvrduju prisutnost iminskih veza, dok vibracije C=N i C=C u IR spektrima (1610 - 1595
cm™!) ukazuju na konjugaciju unutar makrocikla. Termogravimetrijskom analizom (TG)
dodatno je potvrdena velika termicka stabilnost (raspad pocinje iznad 340 °C). Nasuprot tome,
spoj pDo7, s neparnim brojem ugljikovih atoma u alifatskom lancu, pokazuje iznimnu
topljivost u Sirokom rasponu organskih otapala, ukljucujuéi benzen i toluen. Kristalizacijom
spoja iz benzena nastali su nestabilni kristali u obliku benzenskog solvata (pDo7xBENZ).
Kristali su stabilni samo unutar mati¢nice, a brzo isparavanje otapala nakon izdvajanja iz
matiCnice uzrokuje gubitak strukturnog integriteta, Sto ukazuje na klju¢nu ulogu benzena u
kristalnoj gradi spoja. Rendgenskom strukturnom analizom je odredeno da spoj kristalizira u
monoklinskom kristalnom sustavu, u prostornoj grupi P2i/c. N-donorski atomi su egzo-
orijentirani, a O-donorski endo-orijentirani. Struktura je stabilizirana slabim C-H---7z1C-H:---C
interakcijama izmedu makrocikla i ugradenih molekula benzena, €iji je polozaj djelomicno
odreden unato¢ izraZzenom polozajnom neredu. Unato¢ visokom udjelu praznog prostora (38 %
volumena ¢elije), desorpcija otapala iz strukture te aktivacija spoja nisu moguci jer izlaskom
otapala iz kristala dolazi do raspada kristalne strukture. Ovo opazanje naglasava krhku
ravnotezu izmedu interakcija domacin-gost i medumolekulskih sila unutar samog makrocikla.
Usporedba ovih spojeva dovodi do zakljucka kako suptilne razlike u molekulskoj gradi — poput
parnog broja ugljikovih atoma — direktno utjecu na supramolekulska svojstva. Kod pDo4 i
pDo6, rigidnost i slabija topljivost onemogucuju adekvatno slaganje u kristalnu resetku, Sto
namece vaznost primjene indirektnih metoda za pretostavljanje strukture. S druge strane, pDo7,
s ve¢om konformacijskom fleksibilnos¢u i sposobnoscu stvaranja stabilnih solvata, omoguéuje
direktnu vizualizaciju strukture koriStenjem rendgenske strukturne analize. Ovi rezultati
pokazuju kriticnu ulogu dizajna prekursora u kontroli kristalizacijskih procesa te nuznost
kombinacije analitickih pristupa u karakterizaciji kompleksnih makrocikli¢kih sustava. Razlike
u strukturnoj organizaciji izmedu spojeva pDo4, pDo6 i pDo7 ne samo da objasnjavaju njihove
razli¢ita supramolekulska svojstva ve¢ upucuju i na kriti€ne ¢imbenike koji odreduju njihovu

primjenu u podrucju supramolekulske kemije 1 dizajna poroznih materijala. Usporedbom s
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analogom pDo5 (koji sadrzi pet ugljikovih atoma u alifatskom lancu) moze se uvidjeti da manji

makrocikli¢ki spoj pDo5 moze odrzati stabilnost ¢ak 1 bez molekula otapala, Sto dovodi do
zanimljivog zaklju¢ka da cak i1 male razlike u duljinaalifatskog lanca mogu dramati¢no
promijeniti svojstva materijala. Ovi rezultati postavljaju temelje za buduca istrazivanja
usmjerena ka optimizaciji dialdehidnih prekursora 1 uvodenje supstituenata koji mogu
modulirati proces kristalizacije 1 porozne karakteristike ovih zanimljivih makrociklickih
sustava.

Istrazivanje kristalne i strukturne grade makrociklickih spojeva s inkludiranim
plinovima otkriva klju¢ne karakteristike ovih sustava, posebno u kontekstu domacin-gost
interakcija. Makrociklicki Spoj 1,6,22,27-tetraaza-2,5:8,9:19,20:23,26:29,30:40,41-
heksabenzo-10,18,31,39-tetraoksa-ciklodotetrakonta-1,6,20,25-tetraen ~ (pDo5)  pokazuje
iznimnu sposobnost stvaranja inkluzijskih spojeva s razli¢itim plinovima, ukljucujuéi CO-,
NH», H»S, SO2 1 Clp, pri ¢emu kristalna resetka ostaje netaknuta unato¢ ugradnji reaktivnih
plinova. Rendgenskom analizom utvrdena je struktura pet novih spojeva te dokazano da se
plinovi nalaze u polozajnom neredu unutar pora. Ova slaba povezanost pomoc¢u navedenih
interakcija ogleda se u niskim vrijednostima energije vezanja (npr. -6,4 kJ mol~1 za CO2), tj.
ukazuje na fizisorpciju. Osim inkluzijskih spojeva nastalih reakcijom kloroformskog solvata
pDo5xCLF 1 plinova, u ovom radu je prvi put dobiven i karakteriziran potpuno prazan spoj
pDo5SXEGC. Nastanak ovog spoja rezultat je sofisticiranog procesa transformacije
kloroformskog solvata (pDo5xCLF) u trajno porozni materijal, ¢iji se mehanizam temelji na
kontroliranom uklanjanju molekula otapala uz o¢uvanje strukturnog integriteta. Klju¢ni korak
u nastanku pDo5SXEGC bilo je izlaganje kloroformskog solvata superkriticnom ugljicnom
dioksidu. Superkriticni CO2 prodire u Supljine makrocikli¢kog spoja te istiskuje kloroform,
koji je slabije vezan. Vakuumskom obradom spoja uklanjaju se preostale molekule otapala i
uglji¢nog dioksida kako bi se osiguralo da Supljine ostanu pristupacne. Rezultat tog postupka
je ukonacnici bio aktivirani spoj pDo5SXEGC, gdje ,,EGC* oznacava prazan okvir bez molekula
gosta. Rendgenskom analizom potvrdeno je da pDoSxXEGC kristalizira takoder u
monoklinskom kristalnom sustavu (prostorna grupa P21/c) te da je izostrukturan sa
kloroformskim solvatom. Nakon aktivacije nastaje spoj s volumen pora od priblizno = 18 %
ukupnog volumena jedini¢ne Celije. Termickom analizom inkludiranih spojeva utvrdeno je da
se desorpcija plinova odvija u dva koraka, §to odrazava heterogeni nacin vezanja molekula
gosta, odnosno ukazuju da ne postoji specificno mjesto za vezanje molekula gosta. Slabije

vezane molekule gosta isparavaju pri 60 — 100 °C, dok one jace vezane pri temperaturama
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iznad 120 °C. Velika termicka stabilnost inkluzijskih spojeva (7on-Tv parametar do 132 °C)

ukazuje na postojanu dinamicku ravnotezu izmedu rigidnosti makrocikla 1 fleksibilnosti
potrebne za apsorpciju. lako su strukturni parametri domacina postojani nakon inkluzije
molekula gosta (prostorna grupa P21/c, monoklinski sustav), polozajni nered molekula gosta
onemogucio je precizno odredivanje interakcija, Sto uvelike ograniCava jo§ detaljniju i
preicizniju strukturnu analizu. Na osnovu analiza spektroskopskim metodama (IR, UV-VIS) 1
rendgenskom difrakcijom potvrdeno je da struktura molekula domacina ostaje o€uvana nakon
apsorpcije plinova. Boja inkludiranih spojeva objasnjena je pomacima u reflektanciji (UV-
VIS). Primjerice, tamnocrvena nijansa spoja pDo5 % Cl> odgovara pomaku u UV-VIS spektru,
sugeriraju¢i mogucu primjenu ovih spojeva u detekciji plinova. Istrazivanje kristalne i
strukturne grade makrocikli¢kih spojeva prosireno je na sustave s inkludiranim alkoholima, $to
dodatno otkriva svestranost ovih materijala u prihvacanju razli¢itih gostuju¢ih molekula.
Makrocikli¢ki spoj pDo5, okarakteriziran u interakciji s plinovima, pokazuje istu kristalnu
gradu (monoklinski kristalni sustav, prostorna grupa P21/c) i kod inkluzijskih spojeva s
metanolom, etanolom, 2-propanolom i I-butanolom. IR analizom potvrdena je uspjeSna
inkluzije alkohola kroz prisutnost karakteristi¢éne vrpce O-H vibracije (3600-3900 cm™1), dok
su vrpce ostalih vibracija (C-H, C=N) ostale nepromijenjene. Provedbom termicke analize
uocena je povecana stabilnost inkluzijskih spojeva s alkoholima u usporedbi s kloroformskim
solvatom. Pocetne temperature isparavanja (Ton) kod inkludiranih alkohola znacajno premasuju
one za kloroform (do 182 °C za 1-butanol), Sto upucuje na jace interakcije izmedu molekula
domacina i gosta (alkohola). Ova pojava pripisuje se sposobnosti alkohola da stvaraju vodikove
veze s donorima unutar pora, za razliku od slabijih van der Waalsovih interakcija kod plinova.
Omjeri domacin:gost (npr. 1:2 za metanol) pokazuju ovisnost o veli¢ini molekule gosta: manji
alkoholi poput metanola mogu se apsorbirati u ve¢im koli¢inama. Vrijednost parametara Ton-
Ty (do 103 °C) naglasava termicCku stabilnost inkluzije, koja je osobito izrazena kod metanola.
Usporedimo 1i ove inkluzijske spojeve s prethodno opisanim inkluzijskim spojevima s
plinovima dolazimo do jedinstvenog zakljucka: Kod ovih spojeva vjerojatno prevladava
fizisorpcija, ali s jacim interakcijama kod alkohola zahvaljuju¢i vodikovim vezama.
Sposobnost pDo5 da apsorbira razlicite alkohole bez znacajnijih strukturnih promjena otvara
mogucnost primjene ove vrste spojeva za razdvajanje tekucih smjesa ili kao senzora za
detekciju hlapljivih organskih spojeva.

Redukcijom pDo5 dobiven je sekundarni amin, s ocuvanom makrociklickom

strukturom, $to je potvrdeno nestankom vrpce C=N vibracije (1616 cm™) i pojavom N-H
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signala (3392 cm™) u IR i NMR spektrima. Reakcijama N-alkiliranja pDo5R sintetizirana su

dva pendantna makrociklicka spoja (pDoSRxM4BMB 1 pDoSRxMBA) s poboljSanom
topljivoséu u polarnim otapalima. Termi¢kom analizom utvrdeno je da reducirani derivati
zadrzavaju visoku stabilnost (Traspad > 300 °C).

Sinteza 1 karakterizacija koordinacijskih polimera na bazi makrociklickog liganda
mDo5 1 srebrovih soli otkrila je povezanost izmedu strukture liganda, metalnih centara i
protuiona, koja odreduje kona¢nu supramolekulsku gradu. Makrociklicki ligand mDo3, s egzo-
orijentiranim N-donorskim atomima i endo-orijentiranim O-donorskim atomima, djeluje kao
fleksibilni ligand, Sto omogucava nastanak 1D polimernih lanaca linearnom koordinacijom sa
srebrovim ionima. Ova linearna koordinacija, karakteristiCna za spojeve mDo5xAgClOs,
mDo5xAgBF4 1 mDo5%AgPFe, daje cik-cak supramolekulske motive stabilizirane slabim
interakcijama (C-H--F, C-H---O), dok veliki protuioni (Cl1O4~, BF4~, PF¢") igraju klju¢nu ulogu
u popunjavanju meduprostora i stabilizaciji kristalne reSetke. Kod spoja mDo5xAgSbFs,
molekula liganda je planarnija $to dovodi do nastanka 7w interakcija izmedu benzenskih
prstenova susjednih lanaca, koje doprinose povecanoj termickoj stabilnosti (do 300°C), ¢ime
se naglasava kriticna uloga protuiona u moduliranju ¢vrsto¢e materijala. Usporedbom
koordinacijskih polimera s razli¢itim anionima (ClO4-, BF4~, PFs~, SbF¢") otkriveno je da
veli¢ina aniona direktno utjeCe na prostornu organizaciju. Manji anioni (ClO47) omogucuju
nastanak gustih 1D lanaca s kratkim Ag-N udaljenostima (2,10-2,15 A), dok veéi anioni (PF¢")
uzrokuju izduZenje veza (do 2,30 A) i stvaranje Supljina izmedu lanaca. Nastale $upljine, mogle
bi posluziti kao mjesta za ugradnju malih molekula, Sto otvara moguénosti za razvoj hibridnih
funkcionalnih materijala. Termi¢kom analizom utvrden je slijed stabilnosti: mDo5xAgSbFs >
mDo5%AgPF¢ > mDo5xAgBFj4. IR analizom potvrdena je koordinacija srebrovih(I) iona preko
pomaka vibracija iminskih skupina, dok se prisutnost protuiona ocituje karakteristicnim
vibracijama za pojedine anione (npr. 630 cm ! za SbF¢"). Ova istrazivanja pojasnjavaju utjecaj
razli¢itih ¢imbenika koje treba uzeti u obzir prilikom dizajna funkcionalnih materijala. Utjecaj
fleksibilnosti makrociklickih sustava, preferirane geometrije metalnog centra i prirode
protuiona svakako su jedni od najvaznijih ¢imbenika koje treba uzeti u obzir.

Zakljucno, ovo istrazivanje potvrduje da pazljivim odabirom prekursora i sustavnom
karakterizacijom mogu se razviti materijali s prilagodenim svojstvima, €ija se primjena proteze
od kemije okoliSa pa do biomedicinskih primjena. Makrociklicki spojevi poput onih iz klase
makrocikli¢kih Shiffovih baza (mDo5, pDoS5) pokazuju iznimnu stabilnost, dok njihova sinteza

omogucuje preciznu kontrolu nad strukturom i funkcionalno$¢u. Primjerice, sposobnost
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makrociklicke Schiffove baze pDo5 da stvara porozne sustave s apsorbiranim plinovima ili

alkoholima otvara moguénosti primjene za separaciju hlapljivih organskih spojeva ili detekciju
toksi¢nih i korozivnih plinova. Naravno, treba se obratiti paZanja i na prisutne nedostatke i
ogranic¢enja kao §to su prisutnost slabih van der Walsovih interkacija te postojanje dinamickog
nereda unutar strukture. Uklanjanje ovih nedostataka podrazumijeva provedbu daljnjih
istrazivanja s ciljem optimizacije uvjeta sinteze i karakterizacije. Kontrolirano otpustanje tvari,
kataliticke reakcije u nanoporoznim sustavima ili senzori bazirani na promjeni boje tek su neke
od mogucih primjena. Glavni izazov lezi u poboljSanju selektivnosti inkluzije tj. razmatranje
utjecaja razlicitih funkcijskih skupina (npr. karboksilnih ili hidroksilnih), ¢ime bi se mogao
pojacati afinitet prema specifi¢nim molekulama, poput CO; ili bioloski relevantnin spojevima
uz istovremeno ocuvanje molekulske i kristalne grade.

Budu¢i istrazivacki pravci imaju dva aspekta: (1) istrazivanje dinamickih interakcija
koordinacijskih polimera s bioloskim molekulama (npr. enzimi, proteini) te (2) sinteza
hibridnih materijala koji kombiniraju rigidnost makrociklickih sustava s fleksibilnoS¢u
koordinacijskih polimera. Daljnja istraZzivanja u ovim podrucjima ne samo da bi proSirila
primjenu postoje¢ih sustava ve¢ bi se omogucio i razvoj novih ,,pametnih® materijala
sposobnih za adaptivni odgovor na promjene okoline. Kona¢no, unato¢ tehnickim izazovima,
makrocikli¢ki sustavi predstavljaju most izmedu supramolekulske kemije 1 kemije materijala.
Njihova sposobnost i svojstva koja se odlikuju strukturalnom

postojano$¢u i1 dinami¢kom prilagodljivoséu ¢ini ih nezaobilaznim sredstvom u
pronalasku rjeSenja za globalne probleme, od smanjenja emisija stakleniCkih plinova do
razvoja ciljanih biomedicinskih terapija. Ovo istrazivanje, dakle, nije samo potvrda postignuca

vec 1 poziv na daljnju sinergiju izmedu kemijske intuicije i tehnoloske kreativnosti.

Milenko Korica Doktorska disertacija



6. Popis oznaka, kratica i simbola 142
§ p

§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

6.1. Nomenklatura pripravijenih spojeva

Dm3 = 3-[3-(3-formilfenoksi)propoksi]benzaldehid

Dm4 = 3-[4-(3-formilfenoksi)butoksi]benzaldehid

DmS = 3-[5-(3-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid

Dmé6 = 3-[6-(3-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehid

Do3 = 2-[3-(2-formilfenoksi)propoksi|benzaldehid

Do4 = 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehid

DoS = 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid

Do6 = 2-[6-(2-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehid

Do7 = 2-[7-(2-formilfenoksi)heptoksi]benzaldehid

mDo5 = 1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-dien

mDo5xAgClOs = catena-poli{perkloratosrebro-u-[bis-(1,5-diaza-2,4:7,8:1,1-tribenzo-9,14-
dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien)-N:N']-u-perklorato }

mDo5xAgPF¢ = catena-poli{heksafluorofosfatosrebro-p-[bis-(1,5-diaza-2,4:7,8:1,1-tribenzo-
9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien)-N:N']-u-heksafluorofosfato

mDo5xAgBF4 = catena-poli{tetrafluoroboratosrebro-p-[bis-(1,5-diaza-2,4:7,8:1,1-tribenzo-
9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien)-N:N']-p-tetrafluoroborato

mDo5xAgSbFs = catena-poli{heksafluoroantimonatosrebro-p-[bis-(1,5-diaza-2,4:7,8:1,1-
tribenzo-9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien)-N:N']-p-heksafluoroantimonato

pDo4 = 1,6,19,24-tetraaza-2,5:8,9:16,17:20,23:26,27:34,35-heksabenzo-10,15,28,333-
tetraoksa-cikloheksatriakonta-1,6,19,24-tetraen

pDo5 = 1,6,21,26-tetraaza-2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-
tetraoksa-ciklotetrakonta-1,6,21,26-tetraen

pDo6 = 1,6,21,26-tetraaza-2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-
tetraoksa-ciklotetrakonta-1,6,21,26-tetraen

pDo7 = 1,6,22,27-tetraaza-2,5:8,9:19,20:23,26:29,30:40,41-heksabenzo-10,18,31,39-
tetraoksa-ciklodotetrakonta-1,6,20,25-tetraen

pDo5SR = 1,6,21,26-tetraaza-2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-
tetraoksa-ciklotetrakontan

pDo5SRxM4BMB = 1,6,21,26-tetrakis-[4-(metoksikarbonil )benzil]-1,6,21,26-tetraaza-
2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-tetraoksa-ciklotetrakontan
pDoSRxMBA = 1,6,21,26-tetrakis(metoksikarbonilmetil)-1,6,21,26-tetraaza-
2,5:8,9:18,19:22,25:28,29:38,39-heksabenzo-10,17,30,37-tetraoksa-ciklotetrakontan

6.2. Popis kratica

KP= Koordinacijski polimeri

EDTA= etilendiamintetraoctena kiselina
EGC=,,Enviromental Gass Cell*

DCM = Diklormetan
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DMF = Dimetilformamid

THF = Tetrahidrofuran

DMSO = Dimetilsulfoksid

CLF= Kloroform

MetOH= Metanol

EtOH= Etanol

IzoOH= Izpropanol , 2-propanol

ButOH= Butanol, 1-butanol

EPR= Elektronska Paramagnetska Rezonancija
SCXRD= Rendgenska difrakcija na jedini¢nom kristalu
PXRD= Rendgenska difrakcija na prahu
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2. DODATAK

8.1. Parametri utocnjavanja kristalnih struktura

8.1.1. Dialdehid Dm4

Tablica 26. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Dm4.

Atom x y z Uleq)
o1 4701,8(19) 3307.9(12) 6135.2(15) 51,005)
02 8831.3(17) 5627.5(9) 12103.5(13) 33.4(8)
C4 7783(2) 5566,7(12) 10590,8(19) 29.2(5)
c8 9598(2) 4550,7(13) 12823.6(18) 32.105)
C3 73442) 4528.5(13) 9762.3(18) 20.4(5)
C9 10626(2) 4814,0(15) 14493 3(17) 34.3(5)
C2 6208(2) 4565.,5(14) 8231,5(19) 30,9(4)
C5 71172) 6622.2(13) 9886.8(19) 33.705)
c7 5557(2) 5616,3(14) 7524,0(18) 33.005)
Cé6 6009(2) 6647.9(14) 8358,2(19) 36.105)
Ci 5695(2) 3439.7(15) 7437.1(19) 3740)

Tablica 27. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Dm4.

Atom X y b4 U(eq)
H8a 8605(2) 3978,9(13) 12796,1(18) 38,5(5)
HSb 10448(2) 4215,4(13) 12256.6(18) 38.5(5)
H3 7808(2) 3805,1(13) 10226,9(18) 35,2(5)
HYa 11528(2) 5443,9(15) 14499.1(17) 41,1(6)
H9b 11322(2) 4110,3(15) 14957,5(17) 41,1(6)
HS5 7421(2) 7330,3(13) 10453,3(19) 40,4(6)
H7 4808(2) 5630,6(14) 6478 3(18) 39.,6(6)
H6 5563(2) 7372.1(14) 7885.9(19) 433(6)
H1 6188(2) 2755 4(15) 7997.6(19) 44.9(6)
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Tablica 28. Anizotopni temperaturni faktori (A2x10%) za DmA4.
Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
o1 55,6(8) 52,0(9) 36,5(8) 2,9(6) -3,4(6) -9,6(5)
02 42,0(7) 29,0(7) 25,3(7) 1,1(4) 2,2(5) 0,2(4)
C4 29,8(8) 33,9(09) 23,6(8) 0,3(5) 6,6(6) 2,3(5)
C8 35,0(8) 33,4(8) 26,2(8) 3,0(5) 5,2(6) 1,9(5)
C3 31,9(8) 30,0(9) 26,2(8) 1,2(5) 7,8(6) 2,6(5)
Cc9 33,4(8) 40,9(9) 25,9(8) 2,2(6) 3,0(6) -1,3(6)
C2 29,9(8) 36,9(9) 26,0(8) 0,5(5) 7,5(6) 1,0(5)
C5 37,2(8) 29,3(9) 33,6(9) -0,2(6) 7,9(7) 0,8(5)
C7 30,2(8) 41,1(10) 27,1(8) 1,6(6) 6,3(6) 5,2(6)
Cé 35,9(8) 34,3(9) 36,3(9) 3,5(6) 6,5(6) 8,4(6)
C1 39,6(8) 39,6(9) 30,5(8) 1,7(6) 4,6(6) -3,0(6)
Tablica 29. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A
o1 C1 1,209(2)
02 C4 1,368(2)
02 C8 1,4383(18)
C4 C3 1,391(2)
C4 Cs 1,392(2)
C8 Cc9 1,510(2)
C3 C2 1,402(2)
Cc9 C9! 1,526(3)
C2 Cc7 1,386(2)
C2 C1 1,472(2)
Cs Cé 1,393(2)
i=2-x,1-y,3-z
Tablica 30. Vezni kutovi (°) za Dm4.
Atom Atom Atom Kut/*
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C8 02 C4 116,91(10)
C3 C4 02 123,87(13)
C5 C4 02 116,26(13)
C5 C4 C3 119,86(15)
C9 C8 02 107,85(12)
C2 C3 C4 119,03(14)
C9! C9 C8 113,46(15)
Cc7 C2 C3 121,17(14)
Cl C2 C3 116,98(14)
Cl1 C2 C7 121,82(15)
Co6 C5 C4 120,51(14)
Cé6 Cc7 C2 119,33(15)
Cc7 Co6 C5 120,07(14)
C2 Cl Ol 125,84(16)
i=2-x,1-y,3-z
Tablica 31. Torzijski kutovi (°) za Dm4

A B C D Kut/*

01 C1 C2 C3 178,47(19)

01 C1 C2 C7 0,4(2)

02 C4 C3 C2 177,93(18)

02 C4 C5 Cé -178,84(14)

02 C8 C9 C9! 67,26(16)

C4 C3 C2 C7 1,58(17)

C4 C3 C2 C1 -176,50(17)

C4 Cs Cé C7 0,13(18)

C4 02 C8 C9 -177,71(13)

C8 Cc9 C9! Cs! -180,00(19)

C3 C2 C7 Cé -1,29(18)

C2 C7 Cé C5 0,43(17)

i=2-x,1-y,3-z
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8.1.2. Dialdehid Dm5

Tablica 32. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj DmS5.

Atom X y /4 U(eq)
03 1378(3) 3909(8) 4633,7(8) 38,2(7)
02 1605(3) 10512(8) 2650,1(8) 37,6(7)
06 8408(3) -1202(9) 5246,9(9) 37,8(7)
07 8617(3) 5663(9) 7230,0(8) 37,6(7)
o1 5488(3) 9565(12) 2001,9(12) 58,3(10)
05 4523(3) -67(11) 4495,3(12) 58,8(10)
Co 1897(4) 14352(11) 1697,2(13) 39,6(9)
Cs 1451(4) 13262(13) 2047,3(13) 39,9(10)
C27 7726(4) 317(11) 5540,5(13) 36,0(9)
C17 1639(5) 493(12) 5619,8(15) 44,3(10)
C23 7890(4) -2038(11) 4895,7(11) 33,7(9)
C2 3686(4) 12054(10) 1895,5(13) 34,7(9)
C32 8125(4) 6604(11) 7570,3(11) 32,5(8)
08 4920(4) 7126(15) 8374,3(12) 68,9(12)
C21 6347(4) -2415(11) 4426,3(12) 34,9(09)
C13 1880(4) 3083(11) 4991,6(13) 35,7(9)
C8 2287(4) 9050(11) 2954,6(11) 35,2(9)
04 5063(4) 3245(18) 5892,5(15) 83,8(16)
C18 1182(4) 1487(12) 5252,4(13) 39,5(9)
Cc9 1521(4) 8159(11) 3290,4(13) 35,1(8)
C29 7843(4) 2250(12) 6243,7(13) 37,2(9)
C4 2134(4) 11548(11) 2324,7(12) 34,3(9)
C25 8154(4) -4678(12) 4275,5(12) 38,8(10)
C31 7901(4) 4143(11) 6938,7(11) 33,6(8)
C3 3228(4) 10891(11) 2240,2(13) 36,0(9)
C37 7002(4) 5919(11) 7648,9(13) 34,0(8)
C10 2175(4) 7103(11) 3661,3(12) 34,2(9)
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C22 6769(3) ~1398(10) 4794,6(12) 32,0(8)
C11 1398(4) 6025(11) 3986,1(13) 35,8(9)
C36 6590(4) 7030(12) 8003,6(13) 39,1(10)
C7 3013(4) 13728(12) 1619,4(14) 40,6(10)
C15 3411(4) 2948(13) 5470,8(14) 40,1(10)
C26 7042(4) ~4068(11) 4169,9(12) 36,4(9)
C12 2089(4) 5341(11) 4350,5(12) 33,7(8)
C20 5169(4) -1623(12) 4309,2(14) 40,1(10)
Cl4 2984(4) 3855(11) 5101,1(12) 36,3(9)
C38 5402(5) 6330(19) 8077,4(17) 58,4(15)
C33 8818(4) 8319(11) 7843,0(11) 33,5(8)
C35 7272(4) 8789(11) 8274,4(13) 37,6(9)
C16 2727(5) 1289(12) 5730,4(14) 42,6(11)
C30 8610(4) 3358(11) 6591,6(11) 33,5(8)
C28 8513(4) 1143(11) 5893,0(13) 34,5(9)
C34 8372(4) 9394(12) 8196,4(13) 42,2(10)
Cl1 4841(5) 11260(12) 1795,8(15) 43,9(10)
C24 8584(4) -3752(10) 4637,4(12) 32,9(9)
C19 4593(5) 3760(20) 5575,7(17) 62,5(17)

Tablica 33. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj DmS5.

Atom x y z Uleq)
H6 1431(4) 15529(11) 1511,4(13) 47,5(11)
H5 681(4) 13685(13) 2097,8(13) 47,9(12)

H27a 7364(4) 2389(11) 5436,8(13) 432(11)

H27b 7128(4) 21256(11) 5618,1(13) 432(11)
H17 1188(5) 742(12) 5792,9(15) 53.2(12)
H8a 2661(4) 7003(11) 2858.4(11) 423(11)
H8b 2878(4) 10654(11) 3046 3(11) 02311
H18 411(4) 1077(12) 5183,4(13) 47.4(11)
HOa 1048(4) 10130(11) 3349,1(13) 42.1(10)
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H9b 1012(4) 6308(11) 3205,5(13) 42,1(10)
H29a 7362(4) 367(12) 6326,3(13) 44,6(11)
H29b 7342(4) 4136(12) 6164,0(13) 44,6(11)
H25 8629(4) -5751(12) 4095,9(12) 46,6(11)
H3la 7568(4) 2055(11) 7041,3(11) 40,3(10)
H31b 7279(4) 5690(11) 6859,8(11) 40,3(10)
H3 3687(4) 9620(11) 2419,5(13) 43,2(11)
H37 6531(4) 4729(11) 7466,0(13) 40,7(10)
H10a 2682(4) 5215(11) 3600,0(12) 41,0(10)
H10b 2651(4) 9001(11) 3756,0(12) 41,0(10)
H22 6296(3) -291(10) 4972,0(12) 38,3(10)
Hlla 845(4) 7827(11) 4034,6(13) 43,0(11)
H11b 976(4) 3979(11) 3905,1(13) 43,0(11)
H7 3315(4) 14438(12) 1379,5(14) 48.8(12)
H26 6748(4) 4777(11) 3921,2(12) 43,7(11)
H12a 2425(4) 7455(11) 4452,7(12) 40,5(10)
H12b 2708(4) 3768(11) 4294,1(12) 40,5(10)
H20 4901(4) -2433(12) 4061,5(14) 48,1(11)
H14 3450(4) 5003(11) 4924,7(12) 43,5(11)
H38 4974(5) 5169(19) 7879,8(17) 70,1(18)
H33 9585(4) 8754(11) 7789,6(11) 40,2(10)
H35 6971(4) 9559(11) 8511,8(13) 45,1(11)
H16 3016(5) 708(12) 5984,4(14) 51,1(13)
H30a 9153(4) 1546(11) 6661,2(11) 40,2(10)
H30b 9044(4) 5374(11) 6519,3(11) 40,2(10)
H28a 8968(4) -863(11) 5965,0(13) 41,4(10)
H28b 9037(4) 2958(11) 5821,7(13) 41,4(10)
H34 8341(4) 10555(12) 8382,7(13) 50,7(12)
H1 5107(5) 12107(12) 1556,6(15) 52,7(12)
H24 9344(4) -4265(10) 4713,1(12) 39,5(10)
H19 5026(5) 4780(20) 5379,9(17) 75(2)
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Tablica 34. Anizotropni temperaturni faktori (A2x103) za Dm5.
Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs

03 | 5L,1(18) | 39.6(17) | 24,0(18) 0,5(12) 2,1(11) 9,6(11)
02 | 50,1(17) | 403(16) | 22,5(16) | 11,4(13) | 1L6(11) 8,0(11)
06 | 41,4(16) | 41,6(18) | 303(18) 0,3(12) 12(11) | -10,8(11)
07 | 432(16) | 451(17) | 244(17) | -60(13) | 0,1(11) | -8,6(11)
o1 | 47.8(19) 72(3) 55(2) 75(18) | 2,115 | 7.8(17)
05 | 37.6(17) 69(3) 70(3) 6,4(17) 0,8(15) | -6,7(19)
C6 58(3) 35(2) 26(2) 28(18) | -0917) | 6,4(16)
C5 37(2) 45(3) 37(3) 7.4(17) | -0,5(15) | 4.8(17)
C27 | 37.6(19) 3202) 38(3) 20,6(16) | 13(15) | -4.4(16)
C17 62(3) 29(2) 43(3) 2,1(18) 8,1(19) 8,8(16)
C23 61(3) 23,7(18) 172) 20.7(16) | 1,8(15) 3.4(14)
C2 49(2) 21,8(17) 33(2) 13(15) | -1,4(16) | -0,3(14)
C32 45(2) 35(2) 13(2) 2,0(16) | 2,1(14) | 0,8(14)
08 62(2) 97(4) 49(3) 202) 15,9(18) “42)
C21 49(2) 34(2) 212) 5,1(16) | 0,8(15) 3,8(14)
C13 40(2) 30,2(19) 3703) 2,9(16) 1,4(15) 4.8(15)
C8 53(2) 3002) 22(2) 7.4(16) | -7,015) | 42(14)
04 61(3) 129(5) 60(3) 2(3) “16(2) 103)
CI8 5102) 3802) 3003) 6,6(18) | 49(16) 2,6(16)
C9 45(2) 28,1(19) 33(3) 2,1(15) 1,2(15) 6,9(15)
C29 43(2) 34(2) 34(3) ~4.8(16) L1(15) | -10,1(15)
C4 47(2) 3102) 24(2) 14(16) | 3,715 | 2,7(15)
C25 61(3) 3802) 192) 6,3(18) | 11,0(16) | -2,0(15)
C31 43(2) 37(2) 16(2) 32(16) | 2,7(13) 0,2(14)
C3 45(2) 33(2) 3003) 2.8(16) | -0,1(15) | 3,0(14)
C37 44(2) 35(2) 22(2) 3.6(15) | -08(14) | 5,9(14)
C10 46(2) 29(2) 27(2) 3,0(15) | -0,8(14) | 3.2(14)
C22 | 38,6(19) 3202) 26(2) 47(15) | 5,7(14) 0,7(14)
Cl1 5202) 3102) 25(2) 0,9(15) | -02(15) | 10,0(14)
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C36 53(2) 46(2) 18(2) 0,8(19) -0,7(15) 11,7(17)
C7 47(2) 37(2) 37(3) 2,5(17) -0,4(17) 5,0(16)
C15 48(2) 41(2) 31(3) 3,3(18) -1,5(16) -2,2(16)
C26 56(2) 37(2) 16(2) -9,2(17) -1,8(14) 1,8(14)
C12 43(2) 34(2) 24(2) 2,4(15) 1,4(14) 3,5(14)
C20 46(2) 40(2) 33(3) -0,4(17) -7,4(16) -0,9(17)
C14 54(2) 37(2) 18(2) 1,3(17) -1,1(15) -2,2(15)
C38 60(3) 82(4) 34(3) -3(3) 7(2) 15(2)
C33 51(2) 33,1(19) 16(2) -1,0(17) -2,7(14) -3,8(14)
C35 58(3) 33(2) 22(2) 2,3(16) 5,3(16) -1,3(14)
C16 63(3) 36(2) 29(3) 7,9(18) 0,4(18) -0,8(16)
C30 50(2) 34(2) 16(2) -2,3(16) -2,2(14) -2,8(14)
C28 42(2) 28(2) 34(3) -7,1(15) 0,7(15) -2,9(14)
C34 62(3) 46(3) 19(2) -9(2) 0,4(16) -1,8(17)
C1 58(3) 37(2) 37(3) -2,7(18) 1,3(18) 1,0(17)
C24 46(2) 31(2) 22(2) 2,8(15) 2,1(14) -3,0(14)
C19 54(3) 93(5) 40(3) 2(3) -6(2) 2(3)
Tablica 35. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

03 C12 1,426(5)

02 C8 1,420(5)

02 C4 1,362(6)

06 C27 1,445(5)

06 C23 1,369(5)

o7 C32 1,373(5)

o7 C31 1,420(5)

o1 C1 1,225(7)

05 C20 1,189(7)

Cé C5 1,396(7)

Cé C7 1,382(7)

Cs C4 1,401(6)
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C27 C28 1,532(6)
C17 C18 1,406(7)
C17 C16 1,368(8)
C23 C22 1,385(6)
C23 C24 1,406(6)
C2 C3 1,395(6)
C2 C7 1,384(6)
C2 C1 1,458(7)
C32 C37 1,395(6)
C32 C33 1,397(5)
08 C38 1,225(8)
C21 C22 1,398(6)
C21 C26 1,391(6)
C21 C20 1,472(6)
C13 C18 1,393(6)
C13 Cl4 1,382(7)
C8 9 1,532(6)
04 C19 1,217(7)
C9 C10 1,521(5)
C29 C30 1,535(5)
C29 C28 1,528(6)
c4 C3 1,365(6)
C25 C26 1,376(7)
C25 C24 1,371(6)
C31 C30 1,513(6)
C37 C36 1,397(7)
C10 C11 1,531(6)
c11 C12 1,491(6)
C36 C38 1,466(8)
C36 C35 1,395(7)
C15 Cl14 1,392(7)
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C15 C16 1,392(7)
C15 C19 1,469(8)
C33 C34 1,404(6)
C35 C34 1,362(7)

Tablica 36. Vezni kutovi (°) za DmS5.

Atom Atom Atom Kut/*
C12 03 C13 116,8(3)

C4 02 C8 117,1(3)
C23 06 C27 117,93)
C31 o7 C32 116,7(3)

C7 Cé6 C5 120,4(4)

C4 Cs Cé 120,3(4)
C28 C27 06 107,3(3)
C16 C17 C18 120,6(4)
C22 C23 06 124,7(4)
C24 C23 06 114,6(4)
C24 C23 C22 120,7(4)

Cc7 C2 C3 120,3(4)

C1 C2 C3 121,6(4)

C1 C2 C7 117,8(4)
C37 C32 o7 123,2(4)
C33 C32 o7 116,2(4)
C33 C32 C37 120,5(4)
C26 C21 C22 120,3(4)
C20 C21 C22 119,1(4)
C20 C21 C26 120,5(4)
C18 C13 03 115,4(4)
C14 C13 03 124,0(4)
Cl14 C13 C18 120,5(4)

C9 C8 02 107,9(3)
C13 C18 C17 118,8(4)
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C10 C9 C8 113,0(3)
C28 C29 C30 112,4(3)

C5 C4 02 115,4(4)
C3 C4 02 125,8(4)
C3 C4 cs 118,7(4)
C24 C25 C26 120,6(4)
C30 C31 07 107,6(3)
C4 C3 C2 121,2(4)
C36 C37 C32 118,3(4)
C11 C10 C9 112,4(3)
c21 C22 C23 118,7(4)
C12 C11 C10 109,3(4)
C38 C36 C37 117,3(5)
C35 C36 C37 121,5(4)
C35 C36 C38 121,2(5)
C2 C7 C6 119,1(4)
C16 C15 Cl14 120,1(4)
C19 C15 C14 118,4(5)
C19 C15 C16 121,5(5)
C25 C26 c21 120,2(4)
C11 C12 03 108,7(3)
c21 C20 05 126,1(4)
C15 Cl14 C13 119,8(4)
C36 C38 08 125,0(6)
C34 C33 C32 119,5(4)
C34 C35 C36 119,6(4)
C15 C16 C17 120,0(4)
C31 C30 C29 109,7(3)
C29 C28 C27 111,1(3)
C35 C34 C33 120,6(4)
C2 Cl1 o1 123,9(5)
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C25 C24 C23 119,4(4)
C15 C19 04 125,5(6)
Tablica 37. Torzijski kutovi (°) za Dm35.

A B C D Kut/*
03 C13 C18 C17 178,5(4)
03 C13 C14 C15 179,3(5)
03 C12 C11 C10 -172,2(3)
02 C8 c9 C10 -170,5(3)
02 C4 Cs Cé6 -178,1(4)
02 C4 C3 C2 179,4(4)
06 C27 C28 C29 -171,0(3)
06 C23 C22 C21 -179,5(4)
06 C23 C24 C25 -179,3(4)
07 C32 C37 C36 -179,3(4)
o7 C32 C33 C34 179,3(4)
07 C31 C30 C29 -170,7(3)
o1 C1 C2 C3 -0,3(6)
o1 C1 C2 Cc7 -174,1(5)
05 C20 C21 C22 2,6(6)
05 C20 C21 C26 -175,6(5)
Co Cs C4 C3 -1,8(6)
Co Cc7 C2 C3 2,7(5)
Co Cc7 C2 C1 176,5(4)
Cs Cé6 Cc7 C2 -1,0(5)
Cs C4 02 C8 -174,2(4)
Cs C4 C3 C2 3,6(5)
C27 06 C23 C22 3,0(4)
C27 06 C23 C24 -175,0(4)
C27 C28 C29 C30 -175,6(3)
C17 C18 C13 C14 -3,9(6)
C17 C16 C15 C14 1,2(5)
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C17 C16 C15 C19 “178,4(5)
C23 06 C27 C28 “177,4(4)
C23 22 C21 C26 0,7(4)
C23 Cc22 c21 C20 -177,5(4)
C23 C24 C25 C26 2,7(5)
C32 o7 C31 C30 179,4(4)
C32 C37 C36 C38 179,1(5)
C32 C37 C36 C35 0,2(5)
C32 C33 C34 C35 -0,2(5)
08 C38 C36 C37 179,6(6)
08 C38 C36 C35 -1,5(8)
C21 22 C23 C24 -1,6(5)
C21 C26 C25 C24 1,8(5)
C13 03 C12 C1l1 179,5(4)
C13 C18 C17 C16 4,6(5)
C13 Cl14 C15 C16 -0,5(5)
C13 Cl14 C15 C19 179,1(5)
C8 02 C4 C3 9,8(4)
C8 C9 C10 C11 -176,7(3)
04 C19 C15 Cl14 176,9(8)
04 C19 CI5 C16 3,6(9)
C18 C17 C16 C15 -3,3(6)
C18 C13 03 C12 -175,9(4)
CI8 C13 Cl4 C15 1,8(5)
C9 C8 02 C4 178,8(4)
C9 C10 C1l1 C12 “174,7(4)
c4 C5 C6 C7 0,5(6)
c4 C3 C2 C7 -4,1(5)
c4 C3 C2 Cl1 -177,7(4)
C25 C26 C21 22 -0,8(5)
C25 C26 C21 C20 177,4(4)
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C25 C24 C23 C22 2,6(5)
C31 o7 C32 C37 4,7(4)
C31 o7 C32 C33 -175,4(4)
C31 C30 C29 C28 -175,3(3)
C37 C32 C33 C34 -0,8(5)
C37 C36 C35 C34 -1,2(5)
C36 C37 C32 C33 0,8(5)
C36 C35 C34 C33 1,2(5)
C12 03 C13 C14 6,5(4)
C38 C36 C35 C34 180,0(5)

8.1.3. Dialdehid Dm6

Tablica 38. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj Dmé.

Atom X y z U(eq)
o1 6842,5(16) 4139,9(12) 8737,6(8) 42,1(3)
C4 6453(2) 5372,4(17) 7857,2(12) 35,8(3)
C1 9978(2) 629,8(17) 9431,9(12) 37,0(3)
C3 8295(2) 3051,3(17) 8446,1(12) 38,0(3)
Cs 7502(2) 5785,3(17) 6744,4(12) 38,6(3)
c9 4873(2) 6258,4(18) 8155,4(13) 40,5(3)
Co 6933(2) 7069,9(17) 5917,5(12) 41,6(3)
C2 8390(2) 1807,1(17) 9565,3(12) 37,2(3)
C8 4311(2) 7512,6(19) 7321,4(14) 46,5(4)
Cc7 5315(3) 7911,4(19) 6195,9(14) 47,0(4)
C10 8047(3) 7518(2) 4729,0(13) 53,6(4)
02A 9617(4) 7051(4) 4467(2) 70,0(8)
0O2B 7666(5) 8556(3) 3927(2) 72,6(9)

Tablica 39. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Dmé6.

Atom

X

y

Uleq)
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H1A 11589,76 1512,54 9417,25 44
H1B 9421,19 -197,99 8579,42 44
H3A 9890,06 3927,05 8384,93 46
H3B 7620 2241,21 7591,17 46

H5 8596,58 5201,9 6545,36 46
H9 4184,96 5997,96 8932,37 49
H2A 6785,52 920,32 9592,53 45
H2B 8958,35 2638,64 10415,97 45
HS8 3226,32 8104,73 7523,54 56
H7 4903,2 8756,35 5615,19 56
H10 7454,54 8243,99 4120,56 64
H10A 9166,7 6931,51 4586,43 64

Tablica 40. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za Dmé6.

Atom Uz Uss Uiz Uz Uzs
o1 50,4(5) 45,9(5) 45,5(5) 16,6(4) 15,7(4) 32,3(4)
C4 37,3(6) 33,6(6) 39,5(6) 6,5(5) 3,6(5) 16,8(5)
C1 39,5(7) 35,1(6) 41,7(7) 6,6(5) 8,4(5) 18,8(5)
C3 41,2(7) 36,2(6) 44.7(7) 7,4(5) 10,9(5) 22,2(5)
Cs 42,0(7) 37,0(6) 40,2(7) 3,0(5) 5,3(5) 18,9(5)
9 39,4(7) 41,9(7) 46,1(7) 8,0(5) 8,4(5) 20,5(5)
Co6 48,3(7) 36,9(6) 37,7(7) 3,8(5) 1,9(5) 14,2(6)
C2 40,4(7) 35,2(6) 42,4(7) 7,5(5) 8,4(5) 20,2(5)
C8 47,9(8) 46,6(7) 54,4(8) 9,7(6) 6,9(6) 28,9(6)
C7 54,7(8) 42,1(7) 49,1(8) 12,7(6) 2,0(6) 24,6(6)

C10 66,2(10) 52,4(8) 42,7(8) 9,8(6) 8,8(7) 20,7(7)
02A 82,1(16) 97,0(18) 55,5(13) 23,7(11) 30,7(11) 53,2(14)
O2B 101(2) 62,7(15) 49,6(13) 25,2(11) 9,9(12) 21,1(13)

Tablica 41. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
C4 1,3621(14)
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Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
01 C3 1,4365(14)
C4 C5 1,3831(18)
C4 C9 1,3967(17)
C1 C1! 1,524(2)
C1 C2 1,5221(16)
C3 C2 1,5070(16)
Cs Coé 1,3956(18)
Cc9 C8 1,3806(18)
Cé6 Cc7 1,3886(19)
Coé C10 1,4758(19)
C8 C7 1,380(2)
C10 02A 1,186(3)
C10 O2B 1,199(3)
i= 2-x,-y,2-z
Tablica 42. Vezni kutovi (°) za Dmé.
Atom Atom Atom Kut/*
o1 C4 C5 125,02(11)
01 C4 Cc9 114,86(10)
Cs C4 Cc9 120,12(11)
C2 C1 Cc1! 111,93(12)
01 C3 C2 106,78(9)
C4 (] Cé 119,17(12)
C8 Cc9 C4 120,03(12)
Cs Cé C10 119,45(12)
C7 Cé Cs 120,66(12)
C7 Cé C10 119,89(12)
C3 C2 C1 113,02(10)
C7 C8 Cc9 120,40(12)
C8 C7 Cé 119,58(12)
02A C10 Cé 125,68(16)
O2B C10 Cé 125,83(19)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

Xvil

i=2-x,-y,2-z

Tablica 43. Torizijski kutovi (°) za Dmé6.

A B C D Kut/®
C4 01 C3 C2 -179,22(10)
Cla C1 C2 C3 -179,41(10)
01 C4 C5 Cé 179,57(11)
C2 C1 Cla C2a -180,00(9)
C3 01 C4 C9 175,00(11)
C1 C2 C3 01 -177,13(10)
01 C4 C9 C8 -178,91(11)
C4 Cs Cé C10 179,96(11)
C10 Cé C7 C8 -178,86(13)
Cs C4 C9 C8 1,60(19)
Cs Cé C7 C8 1,8(2)
C3 01 C4 C5 -5,54(17)
Cc9 C4 C5 Cé -1,00(18)
C4 Cs Cé C7 -0,70(19)
Cé C7 C8 C9 -1,2(2)
Cs Cé C10 02A -9,03)
C7 C8 C9 C4 -0,5(2)
i=2-x,1-y,3-z
Tablica 44. Okupancija atoma za spoj Dm6
Atom Okupancija
H10 0,512(3)
02B 0,488(3)
H10A 0,488(3)
02A 0,512(3)

8.1.4. Dialdehid Do6

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak

Xvil

Tablica 45. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Do6.

Atom x y 4 Uleq)
04 66353(11) 9077.4(8) | -1719.5(6) 63.3(3)
02 11120,1(10) 6104.0(8) |  6821.4(6) 69.2(3)
03 4650.2(13) 7806.9(10) | 1562.0(8) 82.5(3)
C12 7291.0(14) 8364.7(10) | 95.3(9) 51.903)
o1 -857.0(15) 7255.1(13) | 3494.9(8) 105.2(4)
C2 772.5(14) 6669.7(10) | 4977.9(9) 53,6(3)
C7 618,7(14) 6266.2(10) | 6173.5(9) 54.203)
C17 7948.5(15) 8782.2(10) | -10933(9) 53.903)
i1 5319.8(16) 82743(11) | 607.2(10) 62.003)
C10 -3965.7(16) 5025.1(11) | 9769.1(9) 60.3(3)
C13 8545.9(17) 8021.9(11) 789.09) 61.403)
C3 2503.5(16) 6366.4(11) 4254.6(9) 60.4(3)
C9 13443 2(16) 5499,6(12) 8475.4(9) 63.203)
Cé 2190,5(17) 6070,5(12) 6615,1(10) 65.803)
Cl -853.3(17) 6865.,1(14) 4482,6(10) 72.103)
cs -1400,0(16) 5575,7(11) 8014,4(9) 63.003)
C20 5873.3(19) 9882,6(12) _4771,8(10) 71,03)
C15 11017,8(17) 8509,9(13) -837.2(12) 75.2(4)
cs 3883,9(17) 6276,0(13) 5870,1(11) 73.703)
C16 9819,4(17) 8855.5(12) 11555.2(10) 66.8(3)
C18 7191,6(18) 9432,9(12) 22961,0(9) 63.7(3)
c4 4053,6(16) 6669.8(13) 4689,1(11) 70.7(3)
C14 10394.7(17) 8095.,8(13) 332,3(11) 72,003)
C19 5467,6(19) 9600,2(13) -3429.4(10) 73.2(4)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil

Tablica 46. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Do6.

Atom X y z U(eq)
H11 4525,84 8607,76 151,95 74
H10A -3448,65 5566,19 10261,76 72
H10B -3444.44 4198,11 9837,26 72
H13 8120,48 7737,66 1576,37 74
H3 2609,49 7136,18 3461,67 72
H9A -3944,33 4949,62 7982,39 76
H9B -3986,36 6319,49 84006,1 76
H6 2103,03 5803,03 7406,96 79
H1 -1981,03 6669,25 4978,57 87
HSA -863,44 6097,89 8512,96 76
HS8B -839,55 4753,34 8012,63 76
H20A 6544,55 9186,58 -5180,17 85
H20B 6643,72 10610,58 -4957,41 85
H15 12273,93 8557,49 -1149,41 90
H5 4935,49 6146,58 6169,25 88
H16 10263,94 9135,15 -2342,01 80
H18A 7972 8792,05 -3388,94 82
H18B 7868,15 10204,14 -3061,89 82
H4 5206,02 6799,41 4196,56 85
H14 11220,56 7869,35 805,54 86
H19A 4739,53 10276,6 -3024,4 88
H19B 4750,3 8847,41 -3249,42 88

Tablica 47. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za Do6.

Atom Un Uz Uss Uiz Uz Uzs
04 65,1(5) 98,4(6) 43,7(4) 12,9(4) -20,5(4) 4,6(4)
02 49.7(4) | 107.46) | 43.8(4) | 163(4) 1,003) 26,6(4)
03 71,7(6) | 113,5(7) | 55.15) | 128(5) | -024) | -12,7(5

C12 55,4(6) 59,7(6) 43,1(5) 27(4) | -1664) | -4.6(4)

Milenko Korica

Doktorska disertacija




§ 8. Dodatak XVII
01 82,4(7) 175,7(11) 57,2(5) 26,4(6) -21,8(%) 9,9(7)
C2 49,7(6) 65,3(6) 42.4(5) 2,3(4) -3,7(4) -2,04)
C7 47,2(5) 67,9(6) 43,1(5) 2,8(4) -1,1(4) -3,7(4)

C17 58,0(6) 62,3(6) 44,5(5) 4,0(4) -18,8(4) -1,6(5)
C11 58,2(6) 80,4(7) 49,0(6) 1,7(5) -15,5(5) -4,5(5)
C10 62,2(7) 66,3(6) 45,9(6) 3,0(5) 1,9(5) -8,4(5)
C13 66,7(7) 75,2(7) 46,6(6) 7,5(5) -23,2(5) -3,6(5)
C3 56,6(6) 73,4(7) 44,8(5) 6,2(5) 1,3(4) -4,3(5)
C9 60,3(7) 77,8(7) 45,1(6) 3,8(5) 2,2(5) -10,8(5)
Cé 59,2(7) 88,3(8) 48,4(6) 8,7(5) -10,7(5) -0,3(6)
C1 53,9(6) 110,1(10) 49,4(6) 6,1(6) -7,0(5) 1,8(6)
C8 61,9(7) 78,6(7) 41,9(5) 8,0(5) 1,2(5) -5,4(5)
C20 92,5(9) 78.,2(8) 47,4(6) 1,5(5) -28,0(6) 11,1(6)
C15 51,7(7) 102,9(10) 72,4(8) 1,4(7) -16,7(6) -5,9(6)
C5 49.9(7) 101,0(9) 70,3(8) 4,7(6) -14,6(5) -0,4(6)
C16 62,3(7) 86,2(8) 50,2(6) 8,7(5) -10,1(%) -8,3(6)
C18 82,4(8) 84,1(8) 41,2(6) 7,6(5) -19,4(5) 5,7(6)
C4 46,7(6) 93,8(9) 64,3(7) 5,9(6) 2,0(5) -5,6(5)
C14 60,8(7) 96,4(9) 66,1(7) 5,1(6) -31,0(6) -0,2(6)
C19 89,9(9) 87,4(8) 48,1(6) 2,7(5) -29,3(6) 9,3(7)
Tablica 48. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

04 C17 1,3630(12)

04 C18 1,4310(12)

02 C7 1,3585(12)

02 C8 1,4328(12)

03 C11 1,1941(13)

C12 C17 1,4019(14)

C12 C11 1,4647(15)

C12 C13 1,3921(14)

01 C1 1,1921(14)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C2 C7 1,4018(13)
C2 C3 1,3898(15)
C2 C1 1,4583(16)
C7 Cé 1,3869(16)
C17 C16 1,3847(16)
C10 C10! 1,521(2)
C10 c9 1,5182(14)
C13 C14 1,3685(17)
C3 C4 1,3676(17)
Cc9 C8 1,5049(16)
Cé Cs 1,3787(17)
C20 C20? 1,522(2)
C20 C19 1,5214(16)
C15 C16 1,3797(17)
C15 C14 1,3779(17)
Cs C4 1,3818(16)
C18 C19 1,5061(17)
Tablica 49. Vezni kutovi (°) za Do6.
Atom Atom Atom Kut/*
C17 04 C18 118,89(9)
C7 02 C8 119,26(8)
C17 C12 C11 121,12(9)
C13 C12 C17 118,92(10)
C13 C12 C11 119,96(9)
C7 C2 C1 120,91(9)
C3 C2 C7 119,26(10)
C3 C2 C1 119,83(10)
02 C7 C2 115,58(9)
02 C7 Cé 124,79(9)
Cé C7 C2 119,63(9)
04 C17 C12 115,37(10)

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
04 C17 C16 124,72(10)
C16 C17 C12 119,91(10)
03 C11 C12 125,26(11)
C9 C10 C10! 112,12(12)
C14 C13 C12 121,14(10)
C4 C3 C2 121,11(10)
C8 C9 C10 112,65(10)
C5 Cé C7 119,44(10)
01 C1 C2 125,43(12)
02 C8 C9 106,35(9)
C19 C20 C20? 111,92(14)
C14 C15 C16 121,46(11)
Cé C5 C4 121,48(11)
C15 C16 C17 119,38(11)
04 C18 C19 106,85(10)
C3 C4 C5 119,09(10)
C13 C14 C15 119,19(10)
C18 C19 C20 112,22(11)

i=-1-x, 1-y, 2-z; ii= 1-x, 2-y, -1-z

Tablica 50. Torzijski kutovi () za Do6.

A B C D Kut/
04 C17 C16 C15 -178,89(11)
04 C18 C19 C20 -175,52(10)
02 C7 Cé Cs -179,53(12)
C12 C17 C16 C15 0,28(19)
C12 C13 C14 C15 -0,4(2)
C2 C7 Cé Cs -0,01(19)
C2 C3 C4 Cs -0,38(19)
C7 02 C8 Cc9 -179,04(9)
C7 C2 C3 C4 0,17(18)
C7 C2 C1 01 176,68(14)

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
Cc7 Co Cs C4 -0,2(2)
C17 04 C18 C19 175,55(10)
C17 C12 C11 03 171,56(11)
C17 C12 C13 C14 0,51(17)
C11 C12 C17 04 -0,60(15)
C11 C12 C17 C16 -179,84(10)
Cl11 C12 C13 C14 179,92(11)
C10! C10 c9 C8 178,96(12)
C10 Cc9 C8 02 -176,56(9)
C13 C12 C17 04 178,80(10)
C13 C12 C17 C1e6 -0,44(17)
C13 C12 C11 03 -7,83(18)
C3 C2 C7 02 179,59(10)
C3 C2 C7 Co 0,03(17)
C3 C2 C1 01 -4,3(2)
Co6 Cs C4 C3 0,42)
C1 C2 C7 02 -1,39(16)
C1 C2 C7 Co 179,05(11)
C1 C2 C3 C4 -178,86(12)
C8 02 C7 C2 173,82(10)
C8 02 Cc7 Co -6,65(17)
C20? C20 C19 C18 -177,01(13)
C1e6 C15 C14 C13 0,2(2)
C18 04 C17 C12 -175,94(10)
C18 04 C17 C1e6 3,26(17)
C14 C15 C1e6 C17 -0,2(2)
i=-1-x, 1-y, 2-z; ii= 1-x, 2-y, -1-z

8.1.5. Dialdehid Do7

Tablica 51. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Do7.

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
Atom X y z U(eq)
C15 6486,6(16) 6164(2) 6598,2(10) 29,1(4)
C20 5498,8(17) 6991(3) 6302,5(11) 37,6(5)
C19 4901,7(17) 7820(3) 6722,3(11) 39,8(5)
C18 5261,7(17) 7838(3) 7434,1(11) 36,3(5)
C17 6222,5(16) 6964(3) 7731,5(10) 30,7(4)
C16 6843,1(15) 6106(2) 7322,0(10) 28,3(4)
C14 6888,6(17) 5575(3) 5491,9(9) 33,9(5)
C13 7881,0(17) 5008(3) 5224,8(10) 32,0(5)
C12 7653,8(18) 5156(3) 4439,7(11) 35,4(5)
Cl11 8618,0(17) 4557(3) 4142,1(10) 35,8(5)
C10 8442,7(18) 4906(3) 3373,4(10) 35,2(5)
c9 9355,8(16) 4138(3) 3065,4(10) 35,5(5)
C8 9282,9(17) 4635(3) 2318,9(10) 39,1(5)
C3 8015,2(16) 4395(3) 1221,8(9) 29,3(4)
C4 8799,2(18) 5004(3) 870,6(11) 34,9(5)
Cs 8493,4(18) 5250(3) 160,2(11) 37,0(5)
Co6 7430(2) 4914(3) -205,0(10) 38,5(5)
Cc7 6654,1(17) 4331(3) 143,7(10) 35,0(5)
C2 6932,2(16) 4061(3) 856,4(10) 30,2(4)
C1 6088,5(16) 3421(3) 1212,7(11) 35,7(5)
C21 7849,6(17) 5143(3) 7651,5(11) 35,9(5)
o1 5173,9(12) 2923(2) 914,4(8) 47,8(4)
04 8234,6(14) 5102(2) 8269,3(7) 46,4(4)
03 7159,0(12) 5383,9(19) 6232,6(7) 34,2(4)
02 8239,9(11) 4062(2) 1912,1(7) 33,8(4)

Tablica 52. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj Do7.

Atom X y z U(eq)
H17 6467,2(16) 6943(3) 8220,4(10) 36,8(5)
H18 4853,0(17) 8442(3) 7713,3(11) 43,5(6)

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
H19 4228.1(17) 8392(3) 6516,1(11) 47.8(6)
H20 5232,9(17) 6989(3) 5815,0(11) 45,1(6)
H7 5919,6(17) 411103) 2105,5(10) 42,0(6)
H6 7235(2) 5082(3) 2691,4(10) 46,2(6)
H5 9026,9(18) 5658(3) 79.2(11) 44.4(6)
H4 9533,2(18) 5248(3) 11153(11) 41,9(6)
Hl4a 6703,7(17) 6816(3) 5364,9(9) 40,7(6)
H14b 6242.0(17) 4836(3) 5286,9(9) 40,7(6)
H13a 8522,3(17) 5755(3) 5433,4(10) 38,4(6)
H13b 8068,7(17) 3775(3) 5363,7(10) 38,4(6)
Hi2a 6996,8(18) 4437(3) 4235,6(11) 42,5(6)
H12b 7479,5(18) 6395(3) 4305,5(11) 42,5(6)
Hila 9295.8(17) 5172(3) 4386,7(10) 43,0(6)
H11b 8733,8(17) 3280(3) 4226,6(10) 43,0(6)
H10a 7726,1(18) 4395(3) 3133,3(10) 42,2(6)
H10b 8405,6(18) 6192(3) 3293,0(10) 42,2(6)
H9a 10077,6(16) 4537(3) 3344,8(10) 42,6(6)
H9b 9333,4(16) 2841(3) 3099,8(10) 42,6(6)
H8a 9352,5(17) 5925(3) 2278,3(10) 46,9(6)
HSb 9891,6(17) 4072(3) 2150,5(10) 46,9(6)
H1 6268,0(16) 3394(3) 1703,6(11) 42,8(6)
H21 8224.5(17) 451003) 7360,8(11) 43,1(6)

Tablica 53. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za Do7.

Atom Un U2 Uss Uiz U2
C15 3L,6(10) | 2649 | 323(10) | -1.7(7) 13,78) | -2.1(7)
C20 36,9(11) | 41,6(12) | 341(10) | 7,209 7,9(8) 2,909)
C19 347(11) | 412(12) | 446(12) | 10,4(9) 11,109) 4.4(9)
C18 38,0(11) | 31,6(10) | 450(12) | 4,0(8) 21,4(9) 0,0(8)
C17 33,1(10) | 29,9(10) | 31,99) | -43(8) 13208) | -2,6(8
C16 28,709) | 25909 | 323(10) | -33(7) 1138) | -0,8(7)
Cl4 40,5(11) | 37.4(11) | 255(10) | 4,609 11,1(8) 2,0(8)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C13 34,1(11) 32,4(10) 31,4(11) 1,6(8) 11,5(8) 0,2(8)
C12 37,7(11) 39,8(11) 30,2(10) 6,5(8) 10,4(8) 0,7(8)
C11 36,5(11) 42,3(12) 30,2(10) 6,5(9) 10,7(8) 2,6(9)
C10 42,2(12) 34,7(11) 30,2(10) 5,1(8) 11,409) 1,6(8)
C9 30,4(10) 50,8(13) 25,3(9) 0,909) 6,5(8) -0,6(9)
C8 30,7(10) 56,7(13) 30,5(11) -7,409) 8,2(8) -1,2(9)
C3 35,1(10) 29,1(9) 25,009) 0,5(8) 9,6(8) -0,7(7)
C4 36,7(11) 36,6(11) 34,1(11) -2,9(8) 13,5(9) 0,0(8)
C5 43,2(12) 37,8(11) 33,6(11) -0,909) 16,3(9) 2,9(8)
Cé 51,7(13) 37,6(11) 26,4(10) 2,409) 9,3(9) 1,1(8)
C7 38,5(11) 31,5(10) 33,5(10) 3,8(8) 5,2(8) -0,8(8)
C2 32,3(10) 27,8(10) 31,4(10) 0,6(7) 8,8(8) -3,2(7)
C1 29,8(11) 39,7(11) 38,4(11) 0,0(8) 9,6(8) -0,3(9)
C21 32,6(11) 41,1(12) 36,5(11) 1,4(8) 13,1(8) -1,7(8)
01 33,4(8) 57,4(10) 52,7(9) -5,0(7) 9,8(7) 0,4(8)
04 45,6(9) 63,1(11) 29,6(8) 11,4(7) 6,7(6) -0,1(7)
03 36,8(8) 41,0(8) 26,9(7) 9,5(6) 11,7(6) 1,3(6)
02 28.,8(7) 47,3(9) 24,7(7) -8,7(6) 5,1(5) 0,5(6)
Tablica 54. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

C15 C20 1,387(3)

C15 C16 1,406(3)

C15 03 1,359(2)

C20 C19 1,385(3)

C19 C18 1,383(3)

C18 C17 1,378(3)

C17 C16 1,401(3)

C16 C21 1,469(3)

C14 C13 1,510(3)

C14 03 1,440(2)

C13 C12 1,525(3)

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
C12 C11 1,519(3)
C11 C10 1,516(3)
C10 Cc9 1,520(3)
C9 C8 1,512(3)
C8 02 1,432(2)
C3 C4 1,398(3)
C3 C2 1,401(3)
C3 02 1,360(2)
C4 Cs 1,389(3)
C5 Cé 1,380(3)
Cé C7 1,380(3)
C7 C2 1,395(3)
C2 C1 1,472(3)
C1 o1 1,217(3)
C21 04 1,213(3)

Tablica 55. Vezni kutovi (°) za Do7.

Atom Atom Atom Kut/*
C16 C15 C20 119,52(17)
03 C15 C20 124,26(17)
03 C15 C16 116,22(16)
C19 C20 C15 119,61(19)
C18 C19 C20 121,65(19)
C17 C18 C19 118,93(18)
C16 C17 C18 120,83(18)
C17 C16 C15 119,36(17)
C21 C16 C15 120,80(17)
C21 C16 C17 119,84(17)
03 C14 C13 107,93(16)
C12 C13 C14 111,07(16)
C11 C12 C13 113,22(17)
C10 C11 C12 113,03(17)

Milenko Korica
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§ 8. Dodatak XVII
Cc9 C10 C11 112,70(17)
C8 C9 C10 114,33(18)
02 C8 C9 108,93(16)
C2 C3 C4 119,81(18)
02 C3 C4 123,79(18)
02 C3 C2 116,39(16)
Cs C4 C3 119,27(19)
Cé Cs C4 121,35(19)
Cc7 Cé6 C5 119,30(19)
C2 C7 Coé 120,97(19)
Cc7 C2 C3 119,30(18)
C1 C2 C3 121,01(17)
C1 C2 Cc7 119,69(18)
01 C1 C2 123,77(19)
04 C21 C16 124,48(18)
C14 03 C15 118,08(15)
C3 02 C8 117,84(15)

Tablica 56. Torzijski kutovi (°) za Do?7.

A B C D Kut/
C15 C20 C19 C18 -0,4(3)
C15 C16 C17 C18 1,0(2)
C15 C16 C21 04 176,48(19)
C15 03 C14 C13 166,12(18)
C20 C19 C18 C17 -1,9(3)
C19 C18 C17 C16 1,5(2)
C18 C17 C16 C21 -178,40(19)
C17 C16 C21 04 -4,1(2)
C14 C13 C12 C11 -178,59(18)
C13 C12 C11 C10 -173,17(18)
C12 C11 C10 C9 -174,16(18)
C11 C10 Cc9 C8 -173,30(18)

Milenko Korica

Doktorska disertacija
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C10 C9 C8 02 -58,4(2)
C9 C8 02 C3 179,81(17)
C8 02 C3 C4 10,6(2)
C8 02 C3 C2 -170,69(19)
C3 C4 cs C6 0,42)
C3 C2 C7 C6 0,3(2)
C3 C2 C1 o1 -171,5(2)
c4 C5 C6 C7 0,4(2)
cs C6 C7 C2 -0,7(2)
C6 C7 C2 Cl1 -179,4(2)
C7 C2 C1 o1 8,2(2)

8.1.6. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo7xBENZ

Tablica 57. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo7xBENZ.

Atom x y 4 Uleq)
02 9772.8(19) 2410,3(10) 3756,1(12) 63.2(6)
C13 7505(3) 2361.4(16) 4350,0(17) 64.5(7)
C20 11990(3) 2317.9(16) 3160,8(16) 64.9(7)
o1 327.1(18) 2531,6(10) 6140,3(12) 67.7(6)
cil 5052(2) 2367.9(17) 4962.7(15) 64.5(3)
C10 3858(3) 2801.7(17) 5243.6(17) 66.7(3)
c7 77203) 2858,0(16) 6459.5(16) 62.5(7)
Ci4 862503) 2799.6(16) 4017.9(17) 66.007)
C12 626703) 2768.0(16) 4641.4(17) 64.007)
C2 11883(3) 2478.2(16) 6744.7(16) 62.4(7)
Ci5 10895(3) 2714.6(17) 3424.7(17) 65.3(3)
cs 151003) 2001.2(16) 5867.2(18) 66.1(3)
C9 258703) 2431,0(16) 5560,5(17) 64.1(7)
C18 1329903) 3260.1(19) 2769(2) 83.2(10)
C5 22024(4) 3306.8(18) 6332(2) 82.709)
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§ 8. Dodatak XVII
C3 -3057(3) 2789,5(17) 7060,5(18) 69,0(8)
C16 10989(3) 3380,4(18) 3345,8(19) 74,9(9)
N2 12821(2) 1267,4(14) 2898.4(15) 72,1(7)
C17 12184(3) 3648,1(19) 3009(2) 83,0(10)
C21 11888(3) 1621,0(16) 3203,6(16) 65,5(8)
C1 -1809(3) 1780,2(15) 6726,7(16) 62,1(7)
C19 13192(3) 2614,0(18) 2842,0(18) 73,09)
c4 3132(3) 3441,0(19) 7106(2) 83,8(10)
C6 -841(3) 3523,4(17) 6515(2) 77,3(9)
N1 -2763(2) 1437,3(13) 7041,5(15) 69,1(7)
C22A 2671(3) 761,4(17) 7027,3(18) 69,4(8)
C27 12696(3) 594,8(17) 2936,7(17) 68,7(8)
C31 14071(5) 247(3) 2966(4) 80,0(15)
C30 11442(5) 254(3) 2965(4) 74,9(14)
C26 ~4053(5) 420(3) 7019(4) 84,8(16)
C25 -1419(5) 408(3) 7031(4) 73,9(14)
C27A 12696(3) 594,8(17) 2936,7(17) 68,7(8)
C22 -2671(3) 761,4(17) 7027,3(18) 69,4(8)
C24 3121(8) 430(5) 7716(4) 80(2)
C23 -2089(7) 411(4) 6469(4) 61,1(17)
C29 12121(7) 246(4) 3519(5) 61,8(17)
C28 13144(9) 236(4) 2270(4) 74(2)
C39 7237(5) 562,8(18) 4583(3) 75,2(18)
C40 6862(5) -6(2) 4953(3) 79,7(19)
c41 7235(5) -596,5(18) 4635(3) 83(2)
Cc42 7983(5) -617,6(18) 3947(3) 77(2)
C43 8359(5) -49(2) 3577(3) 87(2)
C38 7986(5) 541,6(19) 3895(3) 78(2)
C37 5997(4) -56(3) 4088(4) 103(3)
C32 6784(6) -631(2) 4188(4) 108(3)
C33 8325(6) -621(2) 4352(4) 102(3)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C34 9078(4) -37(3) 4416(3) 89(2)
C35 8290(6) 538(2) 4316(4) 102(3)
C36 6750(6) 528(2) 4152(4) 106(3)

Tablica 58. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo7xBENZ.

Atom x y z Uleq)
H13A 7998.,03 2105,57 4807,77 77
H13B 7082,55 2061,09 3920,66 77
H11A 4601,44 2077,78 4529,07 77
H11B 5490,58 2100,16 5423,11 77
H10A 3447,76 3076,02 4783,47 80
H10B 4318,98 3087,39 5679,7 80
H14A 8137,94 3052,44 3555,67 79
H14B 9046,71 3101,73 4445,07 79
H12A 6702,96 3059,95 5076,97 77
H12B 5817,18 3036,58 4184,6 77
HSA 2012,59 3158,81 6320,53 79
HS8B 1115,83 3196,89 5426,13 79
H9A 20694 2166,39 5118,67 77
H9B 2986,12 2140,82 6006,61 77
H18 14127,39 3445,72 2555,24 100
HS5 -2075,03 4261,77 6862,94 99
H3 -3822,59 2538,73 7247,6 83
H16 1024278 3649,29 3520,21 90
H17 12237,83 4100,52 2944,13 100
H21 11118,45 1428,96 3461,83 79
H1 -1042,41 1576,21 6477,97 75
H19 13953,14 2351,28 2672,36 88
H4 -3937,75 3641,87 7324,37 101
H6 -80,72 3781,68 6335,05 93
H31 14983,41 471,1 29759 96
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H30 10537 478,71 2982,23 90
H26 -4955,2 652,8 7004,39 102
H25 -496,79 6234 7030,24 89
H24 -3403,19 666,65 8162,99 96
H23 -1640,91 623,09 6052,3 73
H29 11719,58 471,53 3941,22 74
H28 13458,99 454,12 1817,28 88
H39 6982,54 964.9 4799,08 90
H40 6352,7 8,22 5421,28 96
H41 6979,12 -984,16 4886,54 100
H42 8237,83 -1019,72 3730,66 93
H43 8868,62 -63,05 3108,71 104
H38 8241,36 929,33 3643,28 94
H37 4946,83 -62,89 3976,14 124
H32 6271,09 -1029,6 4144,05 130
H33 8861,72 -1013,14 4419,67 122
H34 10128,17 -29,93 4527,87 107
H35 8803,32 936,56 4360,09 123
H36 6212,84 920,07 4084,18 128

Tablica 59. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo7xBENZ.

Atom Uni Uz Uss Uiz Uiz Uzs
02 41,809) | 93.004) | 73.5(13) |  4.4010) 22,6(8) 23,7(8)
C13 | 41,8012 932) | 60,4(17) | -16(13) | 152(11) | -59(11)
c20 | 41202 | 1020 | 52906 | 27013 9,5(10) | -7,9(12)
o1 41,190 | 93,5(14) | 722(13) | 57100 | 21.8@8) 4.5(8)
Cll | 41,6(12) 982) | 552017 | 24013 | 12,801 | -2,0011)
c10 | 390012 | 1042 | 59007 | 4504 | 16001 | -02(12)
C7 44.3(12) 912) | 53,5015 | 89(13) | 106(11) | 7,5(12)
Cl4 | 42,0012 982) | 592(16) | -9,1(14) | 12,1(11) | -6,5(12)
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§ 8. Dodatak XVII
C12 | 433(12) 93(2) 58,1(16) 1,013) | 15,1(11) | -3,3(12)
C2 36,9(11) 99(2) 52,0(15) | 2,9(13) 9,3(10) 7,4(11)
C15 | 42,6(12) 1042) | 51,4(16) | -2.814) | 7.8(10) | -9,3(13)
c8 44,1(12) 94(2) 63,1(17) 59(14) | 17,6(11) | -0,2(12)
C9 40,0(12) 94(2) 60,4(16) 7,9(13) | 154(11) | 2,5(11)
C18 | 55,6(16) 117(3) 79(2) 10,4(18) | 20,1(14) | -25,8(16)
cs 66,6(17) 85(2) 97(2) -0,7(18) | 12,7(16) | 17,8(15)
C3 45,7(13) 99(2) 652(18) | 11,5(15) | 17,112) | 10,0(13)
Cl16 | 51,1(14) 1073) | 67,9(19) | 49(16) | 112(12) | -9,8(14)
N2 48,8(11) | 953(19) | 76,0(16) 9,6(13) | 22,7(11) | 1,3(11)
C17 | 62.2(17) 105(3) 84(2) 4,6(18) | 157(15) | -25,1(16)
c21 | 412(11) 1042) | 53,015) | -2,013) | 13,1(10) | -10,3(12)
C1 43,1(11) 93(2) 53,3(15) 6,5(12) | 16,6(10) | 7,5(11)
C19 | 389(12) 1223) | 60,017) | -0,8(16) | 13,7(11) | -8,4(13)
c4 54,6(15) 116(3) 85(2) 2,6(19) | 22,8(14) | 24,1(16)
C6 55,1(15) 93(2) 86(2) 12,117) | 193(14) | 4,0(14)
N1 443(11) | 94,1(18) | 72,7(15) | -23(12) | 23,2(10) | 0,2(10)
C2A | 472(13) 98(2) 67,1(18) 02(15) | 229(12) | 3,5(13)
C27 | 435(12) 1092) | 56,4(16) | 2,7(15) | 162(11) | 1,8(13)
C31 48(2) 104(4) 93(4) -5(3) 27(3) -6(2)
C30 47(2) 99(4) 81(4) -13(3) 15(2) -1(2)
C26 50(2) 119(5) 91(4) 13) 32(3) 5(3)
C25 42(2) 92(4) 87(4) 6(3) 8(2) 3(2)
C27A | 43,5(12) 1092) | 56,4(16) | 2,7(15) | 162(11) | 1,8(13)
C22 | 472(13) 98(2) 67,1(18) 0,2(15) | 22,9(12) | 3,5(13)
C24 61(4) 152(8) 31(3) -10(4) 25(3) 0(4)
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C23 39(3) 108(6) 39(3) 2(3) 16(3) -6(3)
C29 46(3) 91(5) 50(4) -15(3) 13(3) -15(3)
C28 85(5) 94(6) 48(4) 17(4) 36(4) 24(4)
C39 52(3) 88(5) 85(5) -11(4) 7(3) 6(3)
C40 57(3) 117(6) 66(4) -13(3) 10(3) 2(3)
C41 80(5) 89(5) 82(5) -2(4) 15(4) -27(4)
Cc42 67(4) 93(5) 72(5) -15(4) 9(3) -19(3)
C43 54(3) 131(6) 77(5) -8(4) 17(3) -3(3)
C38 68(4) 104(5) 66(5) 5(4) 23(3) 1(3)
C37 72(4) 119(7) 115(7) -13(5) -4(4) -11(4)
C32 96(6) 145(8) 86(6) -40(6) 21(5) -9(6)
C33 83(6) 131(8) 96(7) -14(5) 33(5) 20(5)
C34 59(3) 140(7) 73(5) -6(4) 21(3) 7(4)
C35 120(8) 122(7) 74(6) 3(5) 52(6) -24(6)
C36 72(5) 131(8) 114(8) 14(6) 3(5) 13(5)

Tablica 60. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
02 Cl4 1,428(3)
02 C15 1,369(3)
C13 C14 1,517(4)
C13 C12 1,530(3)
C20 C15 1,402(4)
C20 C21 1,456(5)
C20 C19 1,409(3)
o1 C7 1,365(3)
o1 C8 1,437(3)
C11 C10 1,526(4)
C11 C12 1,527(3)

Milenko Korica
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C10 C9 1,532(3)
C7 C2 1,407(4)
C7 C6 1,390(5)
C2 C3 1,401(3)
C2 Cl1 1,455(4)
Ci15 C16 1,396(5)
C8 C9 1,513(4)
C18 C17 1,390(5)
C18 C19 1,355(5)
Cs c4 1,381(5)
Cs C6 1,383(4)
C3 c4 1,361(5)
C16 C17 1,394(4)
N2 C21 1,271(4)
N2 C27 1,407(4)
N2 C27A 1,407(4)
Cl1 N1 1,280(3)
N1 C22A 1,410(4)
N1 C22 1,410(4)
C22A C26 1,441(6)
C22A C25 1,353(6)
Cc27 C31 1,440(6)
Cc27 C30 1,348(6)
C31 C26! 1,389(10)
C30 C25! 1,379(9)
C27A C29 1,360(8)
C27A C28 1,432(8)
Cc22 C24 1,433(8)
Cc22 C23 1,336(7)
C24 C28! 1,386(13)
C23 C29! 1,369(12)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C39 C40 1,3945
C39 C38 1,3943
C40 C41 1,3944
C41 C42 1,3943
C42 C43 1,3945
C43 C38 1,3945
C37 C32 1,3947
C37 C36 1,3942
C32 C33 1,3944
C33 C34 1,3947
C34 C35 1,3945
C35 C36 1,3944

i= l-x,-y, 1z

Tablica 61. Vezni kutovi (°) za pDo7xBENZ.

Atom Atom Atom Kut/*
C15 02 C14 117,6(2)
Cl14 C13 C12 109,3(3)
C15 C20 C21 121,3(2)
C15 C20 C19 117,93)
C19 C20 C21 120,7(3)

C7 01 C8 117,6(2)
C10 C11 C12 110,6(3)
C11 C10 C9 113,53)
01 Cc7 C2 115,9(3)
01 Cc7 Coé 124,2(2)
Cé C7 C2 119,9(2)
02 C14 C13 108,3(2)
C11 C12 C13 113,3(3)
C7 C2 C1 121,2(2)
C3 C2 C7 118,2(3)
C3 C2 C1 120,6(2)
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02 C15 C20 116,2(3)
02 Ci5 C16 123,6(3)

C16 Ci15 C20 120,2(3)
o1 C8 C9 107,22)
C8 C9 C10 109,4(2)
C19 C18 C17 119,2(3)
C4 Cs C6 121,3(3)
C4 C3 C2 121,8(3)
C17 C16 Ci15 119,6(3)
C21 N2 C27 119,8(2)
C21 N2 C27A 119,8(2)
C18 C17 C16 120,7(3)
N2 C21 C20 120,6(2)
N1 Cl C2 120,9(2)
C18 C19 C20 122,4(3)
C3 C4 Cs 119,2(3)
Cs C6 C7 119,5(3)
Cl N1 C22A 120,4(2)
Cl N1 Cc22 120,4(2)
N1 C22A C26 116,0(3)
C25 C22A N1 126,4(3)
C25 C22A C26 117,6(4)
N2 C27 C31 115,4(3)
C30 Cc27 N2 126,8(3)
C30 C27 C31 117,8(4)
C26! C31 C27 119,4(4)
Cc27 C30 C25! 122,7(4)
C31! C26 C22A 120,3(4)
C22A C25 C30! 122,0(4)
N2 C27A C28 117,0(4)
C29 C27A N2 127,1(4)
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C29 C27A C28 115,9(5)
N1 C22 C24 116,4(4)
C23 C22 N1 125,9(4)
C23 C22 C24 117,5(6)
C28! C24 C22 120,1(6)
24 C28 C27A 120,2(5)
C38 C39 C40 120,0
C41 C40 C39 120,0
C42 C41 C40 120,0
C41 C42 C43 120,0
C38 C43 C42 120,0
C39 C38 C43 120,0
C36 C37 C32 120,0
C33 C32 C37 120,0
C32 C33 C34 120,0
C35 C34 C33 120,0
C36 C35 C34 120,0
C37 C36 C35 120,0
i=1-x, -y, 1z
Tablica 62. Torzijski kutovi (°) za pDo7<xBENZ.
A B C D Kut/®
02 C15 C16 C17 179,2(3)
C20 C15 C16 C17 -0,5(4)
o1 Cc7 C2 C3 -178,5(2)
o1 Cc7 C2 C1 2,5(4)
o1 C7 Cé C5 178,5(3)
o1 C8 Cc9 C10 178,8(2)
C11 C10 Cc9 C8 176,8(2)
C10 C11 C12 C13 179,9(2)
C7 o1 C8 C9 178,8(2)
C7 C2 C3 C4 -0,9(4)
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C7 C2 C1 N1 174,8(3)
Cl14 02 C15 C20 -178,9(2)
Cl4 02 C15 C16 1,3(4)
Cl4 C13 C12 Cl1 178,1(2)
C12 C13 Cl14 02 179,6(2)
C12 i1 C10 C9 179,0(2)
C2 C7 C6 C5 -1,5(5)
C2 C3 c4 C5 0,2(5)
C2 Cl1 N1 C22A -179,4(3)
C2 Cl N1 Cc22 -179,4(3)
Cl15 02 C14 C13 179.2(2)
C15 C20 C21 N2 173,93)
Cl15 C20 C19 C18 LA(%)
Cl15 C16 C17 C18 -LA(S)
C8 o1 C7 C2 -177,92)
C8 o1 C7 C6 2,0(4)
C3 C2 Cl N1 -4.2(4)
N2 C27 C31 C26! -178,1(4)
N2 C27 C30 C25' 177,4(4)
N2 C27A C29 C23! -177,4(5)
N2 C27A C28 C24! 176,9(6)
C17 C18 C19 C20 -0,5(5)
C21 C20 C15 02 2,9(4)
c21 C20 C15 C16 -177,33)
C21 C20 C19 C18 177.8(3)
C21 N2 C27 C31 -150,3(4)
C21 N2 C27 C30 28.3(5)
C21 N2 C27A C29 -29,5(6)
C21 N2 C27A C28 146,8(5)
C1 C2 C3 C4 178,1(3)
C1 N1 C22A C26 -151,3(4)
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Cl N1 C22A C25 29,6(5)
Cl N1 C22 C24 145,6(4)
Cl N1 C22 C23 -28,3(6)
C19 C20 Cl15 02 -177,8(2)
C19 C20 C15 C16 1,9(4)
C19 C20 C21 N2 -5,3(4)
C19 C18 C17 C16 1,9(5)
c4 C5 C6 C7 0,8(5)
C6 C7 C2 C3 1,6(4)
C6 C7 C2 Cl1 -177,4(3)
C6 C5 c4 C3 -0,1(5)
N1 C22A C26 31! -177,8(4)
N1 C22A C25 C30' 178,4(4)
N1 C22 C24 C28! 176,4(6)
N1 22 C23 C29! “176,4(5)
C27 N2 C21 C20 -179,3(2)
C31 C27 C30 C25' -4,1(8)
C30 C27 C31 C26' 3,2(7)
C26 C22A C25 C30' -0,7(8)
C25 C22A C26 C31! 14(7)

C27A N2 C21 C20 -179,3(2)
C24 C22 C23 C29' 9,8(9)
C23 Cc22 C24 C28! -9.2(9)
C29 C27A C28 24 -6,5(9)
C28 C27A C29 C23! 6,3(9)
C39 C40 C41 c42 0,0
C40 C39 C38 C43 0,0
C40 c41 C42 C43 0,0
C4l C42 C43 C38 0,0
C42 C43 C38 C39 0,0
C38 C39 C40 c41 0,0
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C37 C32 C33 C34 0,0
C32 C37 C36 C35 0,0
C32 C33 C34 C35 0,0
C33 C34 C35 C36 0,0
C34 C35 C36 C37 0,0
C36 C37 C32 C33 0,0

i=1-x, -y, 1z

Tablica 63. Okupancija atoma za spoj pDo7xBENZ.

Atom Okupancija
C22A 0,6
H31 0,6
C26 0,6
H25 0,6
C24 0,4
H23 0,4
C28 0,4
H39 0,5
C41 0,5
H42 0,5
C38 0,5
H37 0,5
C33 0,5
H34 0,5
C36 0,5
C27 0,6
C30 0,6
H26 0,6
C27A 0,4
H24 0,4
C29 0,4
H28 0,4
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C40 0,5
H41 0,5
C43 0,5
H38 0,5
C32 0,5
H33 0,5
C35 0,5
H36 0,5
C31 0,6
H30 0,6
C25 0,6
C22 0,4
C23 0,4
H29 0,4
C39 0,5
H40 0,5
C42 0,5
H43 0,5
C37 0,5
H32 0,5
C34 0,5
H35 0,5
Tablica 64. Podaci maske otapala za spoj pDo7<BENZ.
Broj X Y V4 Volumen | elektroni Spoj
1 -0,108 0,000 0,000 248,8 59,5 1,5 C6H6
2 -0,965 0,500 0,500 248,8 59,5 1,5 C6H6

8.1.7. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xEGC

Tablica 65. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xEGC.
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Atom X y z U(eq)
o1 12443(4) 7717,8(10) 6001,3(16) 63,6(8)
02 4302(4) 5963,5(11) 7509,4(17) 68,6(9)
N1 16977(5) 7642,1(12) 4616,2(19) 58,8(9)
N2 1179(5) 4367,0(14) 7255(2) 71,3(11)
C2 15036(5) 8226,3(14) 5431(2) 48,9(9)
C3 13456(5) 8253,8(15) 5909(2) 52,6(10)
C1 15504(5) 7660,7(15) 5028(2) 54,0(10)
C13 2801(5) 5892,9(15) 7976(2) 53,5(10)
C23 2660(6) 2885,8(15) 5828(2) 56,2(10)
C14 1731(5) 5340,1(15) 7897(3) 58,5(11)
C20 1760(6) 3886,6(16) 6765(3) 65,2(12)
C19 2209(6) 4856,5(16) 7342(3) 65,0(12)
c9 9868(5) 7103,0(15) 6487(2) 58,1(10)
Cc7 16114(6) 8759,0(16) 5322(3) 65,7(12)
C8 10816(6) 7730,7(16) 6482(3) 64,0(11)
C4 13025(6) 8809,3(16) 6259(3) 65,3(12)
C12 5439(6) 6529,7(16) 7574(3) 65,6(12)
C10 8179(6) 7103,9(16) 7015(3) 65,9(12)
C18 2310(6) 6336,6(16) 8515(3) 63,9(11)
C24 4200(6) 3215,5(18) 6274(3) 73,8(13)
Cl11 6988(6) 6502,7(17) 6996(3) 67,5(12)
C21 221(6) 3546,4(18) 6338(3) 74,5(13)
C25 3771(6) 3711,6(18) 6738(3) 79,4(14)
C22 663(6) 3052,9(17) 5875(3) 71,7(13)
Cs 14118(6) 9328,4(17) 6124(3) 73,9(13)
C17 777(6) 6221,5(17) 8973(3) 73,9(13)
Co 15679(7) 9310,0(17) 5671(3) 74,1(13)
C15 194(7) 5243,3(17) 8366(3) 82,5(15)
C16 -287(7) 5676,7(19) 8892(3) 92,1(17)
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Xvil

Tablica 66. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xEGC.

Atom X y z U(eq)
H1 14715,07 7310,39 5072,95 65
H19 3293,26 4913,39 7050,07 78
H9A 10909,64 6803,74 6685,78 70
HI9B 9303,81 6986,98 5945,96 70
H7 17161,43 8746,04 5004,5 79
HSA 9786,61 8028,62 6267,48 77
HSB 11348,36 7852,41 7024,51 77
H4 11996,71 8829,42 6585,22 78
H12A 6129,94 6582,22 8115,47 79
H12B 451821 6875,38 7445,67 79
H10A 7230,16 7435,57 6846,79 79
H10B 8783,09 7186,88 7562,43 79
H18 3013,97 6708,84 8563,91 77
H24 5558,82 3101,9 6264,27 89
H11A 6291,06 6430,16 6459 81
H11B 7930,02 6164,3 7137,93 81
H21 -1140,88 3650,4 6360,81 89
H25 483877 3928,44 7031,56 95
H22 -405,25 2829,9 5591,54 86
HS 13784,91 9700,71 6345,49 89
H17 461,57 6514,09 9339,24 89
H6 16438 9661,72 5599,08 89
H15 -527,27 4873,84 8320,01 99
H16 -1337,29 5603,69 9196,05 111
Tablica 67. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xEGC.
Atom Un U2 Uss U2 Uz Uz
o1 63,3(16) | 55,1(15) 7902) 2.8(13) | 33,1(15) | -6,9(12)
02 67,0(17) | 65,5(16) 802) | -17.6(14) | 352(16) | -22,2(13)
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N1 61,7(19) 51,4(18) 68(2) -8,1(15) 24,4(18) -5,1(14)
N2 71(2) 57,0(19) 93(3) -21,2(18) 36(2) -11,8(16)
C2 51(2) 47,7(19) 50(2) 0,4(17) 14,4(18) 0,6(16)
C3 52(2) 46,5(19) 62(3) 5,5(18) 15(2) -0,7(16)
C1 54(2) 48(2) 63(3) 2,7(18) 19(2) -3,5(16)
C13 48(2) 53(2) 63(3) 0,7(18) 19(2) -2,3(16)
C23 62(2) 49(2) 61(3) -5,7(18) 24(2) -8,2(17)
C14 55(2) 49(2) 77(3) -7,5(19) 27(2) -4,6(16)
C20 62(2) 55(2) 85(3) -15(2) 31(2) -5,1(19)
C19 65(3) 55(2) 82(3) -6(2) 34(2) -5,4(19)
Cc9 54(2) 61(2) 62(3) 5,6(19) 16(2) -5,4(17)
C7 66(2) 56(2) 82(3) 1(2) 34(2) -3,7(18)
C8 61(2) 67(2) 69(3) 8(2) 29(2) -2,1(19)
C4 65(2) 57(2) 80(3) -5(2) 31(2) 3,1(19)
C12 62(2) 64(2) 76(3) -3(2) 27(2) -18,2(19)
C10 57(2) 68(2) 77(3) 6(2) 23(2) -6,3(18)
C18 65(3) 54(2) 78(3) -8(2) 24(2) -8,2(18)
C24 56(2) 73(3) 94(4) -24(2) 17(2) 2(2)
C11 64(3) 73(2) 69(3) 0(2) 25(2) -9(2)
C21 56(2) 68(2) 106(4) -22(2) 32(3) -7,6(19)
C25 65(3) 73(3) 102(4) -33(3) 19(3) -8(2)
C22 59(3) 64(2) 98(4) -22(2) 35(3) -12,0(19)
Cs 77(3) 51(2) 101(4) -13(2) 37(3) -1(2)
C17 75(3) 63(2) 91(4) -19(2) 37(3) -4(2)
Cé 85(3) 50(2) 92(3) -3(2) 30(3) -10(2)
C15 83(3) 56(2) 122(4) -24(2) 60(3) -17(2)
C16 98(3) 68(3) 127(4) -26(3) 76(3) -19(2)
Tablica 68. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A
01 C3 1,362(4)
01 C8 1,430(4)
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02 C13 1,354(4)
02 C12 1,436(4)
N1 C1 1,269(4)
N1 C23! 1,408(4)
N2 C20 1,417(4)
N2 C19 1,259(4)
C2 C3 1,402(4)
C2 C1 1,457(4)
C2 C7 1,383(4)
C3 C4 1,390(5)
C13 C14 1,389(4)
C13 C18 1,393(5)
C23 C24 1,377(5)
C23 C22 1,376(5)
C14 C19 1,470(5)
C14 C15 1,383(5)
C20 C21 1,374(6)
C20 C25 1,384(5)
Cc9 C8 1,500(5)
Cc9 C10 1,518(4)
Cc7 Cé 1,381(5)
C4 Cs 1,373(5)
C12 C11 1,506(5)
C10 C11 1,521(5)
C18 C17 1,375(5)
C24 C25 1,383(5)
C21 C22 1,380(5)
Cs Ceé 1,362(5)
C17 C16 1,372(5)
C15 C16 1,361(5)

i=2-x,1-y, 1z
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Tablica 69. Vezni kutovi (°) za pDo5*XEGC.

Xvil

Atom Atom Atom Kut/*
C3 o1 C8 117,7(3)
C13 02 C12 117,9(3)
C1 N1 C23! 121,1(3)
C19 N2 C20 120,4(3)
C3 C2 C1 121,7(3)
Cc7 C2 C3 118,4(3)
Cc7 C2 C1 119,9(3)
o1 C3 C2 116,3(3)
o1 C3 C4 124,2(3)
C4 C3 C2 119,5(3)
N1 C1 C2 120,6(3)
02 C13 C14 116,3(3)
02 C13 C18 123,7(3)
C14 C13 C18 120,0(3)
C24 C23 N1! 123,3(3)
C22 C23 N1! 118,6(3)
C22 C23 C24 117,8(3)
C13 C14 C19 121,9(3)
C15 C14 C13 118,6(3)
C15 C14 C19 119,5(3)
C21 C20 N2 117,6(3)
C21 C20 C25 118,3(3)
C25 C20 N2 123,9(4)
N2 C19 C14 121,3(3)
C8 c9 C10 109,9(3)
Co6 Cc7 C2 121,9(3)
o1 C8 c9 109,2(3)
Cs C4 C3 120,0(3)
02 C12 C11 108,1(3)

Milenko Korica

Doktorska disertacija
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Cc9 C10 C11 113,7(3)
C17 C18 C13 119,7(3)
C23 C24 C25 121,5(4)
C12 C11 C10 110,2(3)
C20 C21 C22 121,1(4)
C24 C25 C20 120,2(4)
C23 C22 C21 121,0(4)
Cé Cs C4 121,5(3)
C16 C17 C18 120,3(4)
Cs Cé C7 118,8(3)
C16 C15 C14 121,4(4)
C15 C16 C17 120,0(4)

i=2x,1-y,1-z

Tablica 70. Torzijski kutovi (°) za pDo5xEGC.

A B C D Kut/
01 C3 C4 Cs -179,3(4)
02 C13 C14 C19 0,4(6)
02 C13 C14 C15 179,5(4)
02 C13 C18 C17 -179,1(4)
02 C12 C11 C10 177,7(3)
N1! C23 C24 C25 -176,4(4)
N1! C23 C22 C21 176,5(4)
N2 C20 C21 C22 -177,0(4)
N2 C20 C25 C24 176,5(4)
C2 C3 C4 Cs 1,2(6)
C2 C7 Cé Cs -1,2(7)
C3 01 C8 Cc9 178,3(3)
C3 C2 C1 N1 -178,0(4)
C3 C2 C7 Cé 0,2(6)
C3 C4 C5 Cé -2,3(7)
C1 C2 C3 01 2,6(6)
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Cl C2 C3 C4 “177,9(4)
C1 C2 C7 C6 177,9(4)
C13 02 C12 c11 ~179,4(3)
C13 Cl4 C19 N2 “177,4(4)
C13 Cl14 C15 C16 0,3(7)
C13 C18 C17 C16 1L,1(7)

C23! N1 Cl C2 “174,8(4)
C23 C24 C25 C20 0,4(7)
Cl4 C13 C18 C17 0,7(6)
Cl4 C15 C16 C17 -0,7(8)
C20 N2 C19 Cl4 _175,1(4)
C20 C21 C22 C23 0,0(7)
C19 N2 C20 C21 _145,1(4)
C19 N2 C20 C25 39,9(7)
C19 Cl14 C15 C16 179,5(5)
C9 C10 C11 C12 176,5(4)
C7 C2 C3 o1 “179,8(3)
C7 C2 C3 C4 -0,2(6)
C7 C2 Cl N1 4,3(6)
C8 o1 C3 C2 “179,7(3)
C8 o1 C3 C4 0,8(6)
c8 C9 C10 c11 174,5(4)
c4 Cs C6 C7 2,2(7)
C12 02 C13 Cl14 179,9(4)
C12 02 C13 C18 -0,3(6)
C10 C9 C8 o1 178,3(3)
C18 C13 Cl4 C19 ~179,4(4)
C18 c13 Cl4 Ci5 20,3(6)
C18 C17 C16 C15 1,1(8)
C24 C23 C22 C21 1,8(6)
C21 C20 C25 C24 1,5(7)
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C25 C20 C21 C22 -1,7(7)
C22 C23 C24 C25 -2,0(6)
C15 Cl14 C19 N2 3,5(7)
i=2-x,1-y, 1-z

8.1.8. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xCl2

Tablica 71. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xClz.

Atom X y z U(eq)
o1 4311(3) 4010,9(8) 7544,6(10) 25,3(4)
N2 2934(3) 7639,1(9) 5327,8(12) 21,3(4)

C12 10867(3) 2239,4(11) 6535,9(14) 22,7(5)
C11 9910(3) 2875,3(11) 6557,9(14) 22,3(4)
C13 13503(3) 1730,6(10) 5949,6(14) 19,9(4)
C20 2586(4) 7103,7(10) 5777,2(14) 21,8(4)
C19 4428(3) 7656,8(10) 4925,8(13) 19,0(4)
C8 5460(4) 3441,7(11) 7632,7(15) 24,1(5)
C14 15088(3) 1766,7(10) 5473,4(13) 19,4(4)
c9 7035(4) 3466,0(11) 7062,7(15) 26,3(5)
C21 544(4) 6932,2(11) 5795,8(16) 27,0(5)
C3 2794(3) 4085,7(10) 8007,7(13) 19,8(4)
C2 1713(4) 4647,8(11) 7906,3(14) 23,4(5)
C10 8208(4) 2856,0(11) 7088,5(15) 25,6(5)
C23 1698(4) 6097,2(11) 6729,9(15) 25,7(5)
C1 2203(4) 5128,2(11) 7344,7(15) 25,0(5)
N1 1117(3) 5618,7(10) 7228,8(13) 27,6(4)
C15 16168(4) 1230,1(11) 5347,2(15) 24,3(5)
C17 14139(4) 638,4(11) 6136,2(16) 27,8(5)
C24 3730(4) 6275,9(12) 6719,8(17) 31,6(6)
C16 15713(4) 666,1(11) 5673,2(16) 28,9(5)
C4 2289(3) 3641,1(10) 8550,8(14) 22,1(4)
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C22 118(4) 6435,3(12) 6268,5(16) 29,8(5)
C25 4164(4) 6773,3(12) 6247,1(16) 28,7(5)
cs 730(4) 3758,2(11) 9005,9(16) 27,1(5)
C18 13031(4) 1162,9(11) 6276,0(14) 23,8(5)
c7 158(4) 4748,2(11) 8371,7(19) 34,9(6)
C6 -333(4) 4313,4(12) 8915,6(19) 36,4(6)
02 12489(2) 2272,2(7) 6051,0(10) 22,9(3)

Tablica 72. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xCl>.

Atom x y z Uleq)
Hi2a 114193) 2105,6(11) 7086,6(14) 272(5)
H12b 9833(3) 1943,5(11) 6298,8(14) 27,2(5)
Hlla 10956(3) 3172.1(11) 6781.6(14) 26.1(5)
Hilb 9336(3) 3004.2(11) 6007,4(14) 26,7(5)
H19 5214(3) 7304.4(10) 4884.6(13) 22.3(5)
H8a 6143(4) 3393,2(11) 8193,4(15) 28,9(6)
H8b 4541(4) 3093 3(11) 7494,6(15) 28.9(6)
H9a 6347(4) 3545.1(11) 650.1(15) 31.5(6)
H9b 7993(4) 3801,2(11) 7223,9(15) 31,5(6)
H21 2528(4) 7152,0(11) 5490,3(16) 32.4(6)
H10a 7253(4) 2525.9(11) 6898.2(15) 30,7(6)
H10b 8316(4) 2765.6(11) 7649.2(15) 30.7(6)
H1 3317(4) 5075.2(11) 7070,1(15) 30,0(6)
H15 17222(4) 1251,1(11) 5035,9(15) 29.2(6)
H17 13819(4) 262,3(11) 6356,7(16) 33,3(6)
H24 4802(4) 6060,3(12) 7032.2(17) 38.0(7)
H16 16450(4) 313,0(11) 5583,0(16) 34,7(6)
H4 2993(3) 3266,9(10) 8609,0(14) 26,6(5)
H22 “1245(4) 6325,6(12) 6278.2(16) 35,7(6)
H25 5526(4) 6886,9(12) 6244,5(16) 34,5(6)
HS5 400(4) 3463,1(11) 9371,7(16) 32,6(6)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
H18 11976(4) 1136,4(11) 6586,3(14) 28,6(6)
H7 -566(4) 5118,8(11) 8313,3(19) 41,97)
H6 1372(4) 4392,0(12) 9220,9(19) 43,7(8)
Tablica 73. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xCl,

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uz
o1 233(8) | 26,1(8) | 29,609 7.8(7) 13,5(7) 43(7)
N2 19209 | 21,509) | 24109 2.4(7) 6.5(7) 2.9(7)
C12 193(10) | 25,0(11) | 26,1(11) | -0,7(8) 10,809) | -2,409
c11 18,7(10) | 244(11) | 248(11) | 0.0(8) 6,6(3) 35.5(8)
C13 16,7(10) | 19,9(10) | 23.4(10) | -1,1(8) 3.8(8) 4.1(8)
C20 208(11) | 20,9(10) | 258(11) | 3.3(8) 10,2(9) 2.8(8)
C19 17.2(10) | 19,3(10) | 20,7(10) | 0.8(8) 4.1(8) 12(8)
Cs 204(11) | 25.6(11) | 27,0(11) | 4309 6,4(9) 20,6(9)
Cl4 17,9(10) | 192(10) | 21,4(10) | -0.2(8) 4.,5(8) “1,5(8)
C9 20.8(11) | 303(12) | 29.4(12) | 2,909 9,0(9) 20,49)
c21 18,6(11) | 28.9(12) | 344(13) | 450 7.009) 8.8(10)
C3 172(10) | 223(10) | 21,0(10) | -0,9(8) 5,9(8) -1,6(8)
C2 224(11) | 21,9(10) | 284(11) | 2,009 11,1(9) 5,6(9)
C10 19.7(11) | 28.1(12) | 31,002) | 1,709 10309 | 2709
C23 264(12) | 24,1(11) | 292(12) | 2,69 12,49) 5,009)
C1 22(11) | 262(11) | 293(12) | 1,609 12,1(9) 43(9)
N1 24.8(10) | 25,7(10) | 349(11) | 0,9(8) 12,4(8) 8,9(8)
C15 23.6(11) | 22,6(11) | 29.6(12) | 1,509 12709 | -1,009
C17 302(12) | 18,0(10) | 37.7(13) | -2.89) | 133(10) | 0209
C24 223(12) | 312(13) | 41,6(14) | 45(10) | 54(10) | 158(11)
Cl16 285(12) | 197(11) | 412(14) | 4109 | 13,7(11) | 0,0(10)
C4 18,1(10) | 19,6(10) | 292(11) | 2.2(8) 5.2(9) 1,5(9)
Cc22 19.9(11) | 31,8(13) | 402(14) | 0809 12,3(10) | 9,8(11)
C25 203(11) | 30,5(12) | 36,7(13) | 0,79 8.4(10) | 8,4(10)
Cs 26,7(12) | 23.4(11) | 345(13) | 000) | 142(10) | 6,109
C18 213(11) | 255(11) | 273(11) | -3.409) 11,89) “1,7(9)
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C7 33,5(14) 20,8(11) 56,9(17) 8,9(10) 26,9(13) 8,9(11)
Cé 36,5(14) 29,3(13) 51,6(17) 8,5(11) 31,2(13) 10,6(12)
02 19,9(8) 21,0(8) 30,8(9) 1,2(6) 12,9(6) -2,3(6)

Tablica 74. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
01 C8 1,440(3)
01 C3 1,364(3)
N2 C20 1,416(3)
N2 C19 1,274(3)
C12 C11 1,516(3)
C12 02 1,438(2)
C11 C10 1,532(3)
C13 C14 1,408(3)
C13 C18 1,397(3)
C13 02 1,372(3)
C20 C21 1,399(3)
C20 C25 1,391(3)
C19 C14! 1,471(3)
C8 C9 1,512(3)
C14 C15 1,395(3)
Cc9 C10 1,526(3)
C21 C22 1,386(3)
C3 C2 1,405(3)
C3 C4 1,394(3)
C2 C1 1,465(3)
C2 C7 1,394(3)
C23 N1 1,416(3)
C23 C24 1,395(3)
C23 C22 1,394(3)
C1 N1 1,277(3)
C15 C16 1,387(3)
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C17 C16 1,387(3)

C17 C18 1,388(3)

C24 C25 1,388(3)

C4 Cs 1,391(3)

C5 Cé 1,386(3)

C7 Cé 1,377(3)
i=2-x, 1-y, 1-z

Tablica 75. Vezni kutovi (°) za pDo5xCl.

Atom Atom Atom Kut/*
C3 o1 C8 117,68(17)
C19 N2 C20 120,25(19)
02 C12 C11 108,50(18)
C10 C11 C12 109,52(19)
C18 C13 C14 119,8(2)
02 C13 C14 116,12(19)
02 C13 C18 124,07(19)
C21 C20 N2 117,8(2)
C25 C20 N2 123,1(2)
C25 C20 C21 118,9(2)
C14! C19 N2 120,2(2)
c9 C8 o1 107,97(19)
C19! C14 C13 122,22(19)
C15 C14 C13 118,6(2)
C15 C14 C19! 119,07(19)
C10 c9 C8 110,3(2)
C22 C21 C20 120,1(2)
C2 C3 o1 115,96(19)
C4 C3 o1 123,7(2)
C4 C3 C2 120,4(2)
C1 C2 C3 122,1(2)
Cc7 C2 C3 118,1(2)
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Cc7 C2 C1 119,8(2)
C9 C10 C11 112,0(2)
C24 C23 N1 124,0(2)
C22 C23 N1 117,1(2)
C22 C23 C24 118,6(2)
N1 C1 C2 120,7(2)
C1 N1 C23 119,9(2)
C16 C15 C14 121,8(2)
C18 C17 C16 121,1(2)
i=2-x, 1-y, 1-z

Tablica 76. Torzijski kutovi () za pDo5xCl.

A B C D Kut/’
o1 C8 C9 C10 -176,31(19)
o1 C3 C2 C1 -0,8(2)
o1 C3 C2 C7 -179,5(2)
o1 C3 c4 C5 179,4(2)
N2 C20 C21 C22 -175,9(2)
N2 C20 C25 C24 175,6(2)
N2 C19 C14 C13! -177,6(2)
N2 C19 C14! C15! 5,4(3)
C12 Cl1 C10 C9 -174,05(19)
C12 02 C13 Cl14 179,96(19)
C12 02 C13 C18 0,9(2)
Cl1 C10 C9 C8 -176,6(2)
C13 Cl14 Cl15 C16 0,4(3)
C13 C18 C17 Cl6 0,2(3)
C20 c21 C22 C23 0,2(3)
C20 C25 C24 C23 0,2(3)
C19! Cl4 C15 C16 -176,7(2)
Cl4 Cis C16 C17 0,03)
C21 C22 C23 N1 176,6(2)
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C21 C22 C23 C24 1,2(3)
C3 C2 C1 N1 175,8(2)
C3 C2 C7 Cé -0,3(3)
C3 C4 C5 Cé 0,5(3)
i=2-x,1-y, 1z

8.1.9. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5*xCO:2

Tablica 77. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xCOs.

o1 2471,3(17) 2740,5(5) 3932,8(7) 20,5(3)
02 10689,5(18) 989,8(5) 2480,2(7) 23,4(3)
C3 5062(2) 2133,6(7) 3437,1(10) 19,4(3)
N4 2101(2) 2652,7(6) 5316,2(8) 19.3(3)
cs 12200(2) 913,0(7) 2013,0(10) 18,1(3)
N6 -3914(2) 613,8(6) 7191,8(9) 24,9(3)
c7 1469(2) 3279,0(7) 4036,9(10) 17,7(3)
C8 9525(2) 1554,6(7) 2376,5(10) 21,3(3)
C9 4106(2) 2767,0(7) 3448.,9(10) 20,5(3)
C10 6767(2) 2142,9(7) 2911,1(10) 20,5(3)
Cl11 -2450(2) 2113,7(7) 5758,6(10) 18,5(3)
C12 7952(3) 1533,8(7) 2949,8(11) 22.2(3)
C13 13305(2) 355,3(7) 2124,5(10) 20,5(3)
Cl4 -118(2) 3246,9(7) 4512,7(9) 17,7(3)
C15 -870(3) 1777,2(8) 6223,3(11) 23,7(3)
C16 -607(2) 2671,1(7) 4908,1(9) 17,93)
C17 -3339(3) 1095,6(7) 6695,2(10) 22,1(3)
C18 -4920(3) 1440,0(7) 6238,3(11) 24,0(4)
C19 -1195(3) 3785,0(7) 4636,6(10) 21,8(3)
C20 14243(3) 1234,2(7) 997,8(11) 23,7(4)
C21 -4491(2) 1942,0(7) 5775,5(10) 22,0(3)
C22 12688(2) 1350,3(7) 1451,6(10) 20,3(3)
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C23 -728(3) 4344,9(7) 4310,6(11) 25,9(4)
C24 2818(3) 125,3(7) 7305,2(11) 22,3(3)
C25 1947(3) 3845,0(7) 3701,4(11) 22,0(3)
C26 843(3) 4368,5(7) 3844,0(11) 25,3(4)
C27 ~1303(3) 1272,2(8) 6686,5(11) 26,0(4)
C28 14852(3) 252,6(8) 1655,3(12) 29,2(4)
C29 15331(3) 680,7(8) 1097,1(13) 30,7(4)

03 5987(17) 525(6) 4432(8) 76(3)
04 8444(12) -48(3) 4019(6) 83(2)
C6 7167(13) 217(3) 4206(6) 58(2)
C1 3160(30) 786(9) 4491(8) 76(5)
O0AA 4790(30) 598(9) 4342(12) 92(6)
O1AA 1580(20) 896(13) 4656(7) 173(11)

Tablica 78. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temeraturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xCO..

Atom X y z U(eq)
H3A 4016 1837 3213 23
H3B 5626 2009 3995 23
HS8A 8841 1595 1810 26
HSB 10433 1906 2508 26
H9A 5139 3063 3687 25
H9B 3564 2897 2891 25
H10A 7720 2474 3099 25
H10B 6168 2227 2343 25
H12A 8640 1461 3510 27
H12B 6999 1197 2793 27
H15 492 1892 6224 28
H16 172 2319 4862 22
H18 -6283 1330 6245 29
H19 -2256 3766 4947 26
H20 14563 1527 625 28
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H21 -5564 2166 5474 26
H22 11966 1721 1382 24
H23 -1455 4699 4402 31
H24 -1708 73 7026 27
H25 2994 3869 3385 26
H26 1173 4744 3622 30
H27 -231 1051 6992 31
H28 15584 -116 1721 35
H29 16370 601 790 37

Tablica 79. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xCO:.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uz
o1 19,8(6) 172(5) | 27.4(6) 0,7(4) 12,4(5) 2,6(4)
02 21,8(6) 22,9(6) 28,5(6) 6,0(5) 12,9(5) 8,4(4)
C3 17.97) | 203(7) | 2L1@8) | -2,1(6) 5,9(6) 1,7(6)
N4 192(7) | 18.6(6) | 213(7) 2.1(5) 6.7(5) 0,9(5)
c5 154(7) | 194(7) | 205(7) | -0.,6(6) 5,7(6) 0.1(5)
N6 238(7) | 215(7) | 318(8) 6,6(6) 11,8(6) 1,3(5)
C7 171(7) | 164(7) | 200(7) | -L1(5) 43(6) 0.3(5)
Cs 18.4(8) | 201(7) | 263(8) 1,9(6) 6,5(6) 5,7(6)
C9 18.1(7) | 21,6(7) | 24,1(8) 0,0(6) 10,3(6) 1,4(6)

C10 17,6(7) 22,5(7) 22,9(8) -1,0(6) 7,5(6) 2,8(6)
C11 20,5(8) 16,6(7) 20,3(7) 0,4(5) 8,9(6) 1,0(5)
C12 191(8) | 2448) | 24.8(8) 1,0(6) 8,7(6) 4.2(6)
C13 18,5(7) 18,0(7) 26,8(8) 1,6(6) 9,0(6) 0,3(6)
Cl4 174(7) | 1747 | 1907) | -105) 4.8(6) “1,4(5)
C15 17,6(8) | 25008) | 29209 5,3(6) 6,4(7) “1,1(6)
C16 17.9(7) | 167(7) | 195(7) | -0.8(5) 3.8(6) 0,0(5)
C17 23,0(8) 19,1(7) 26,7(8) 3,3(6) 11,0(7) 1,6(6)
C18 18.48) | 22,708) | 33309 3,7(7) 11,7(7) 1,2(6)
C19 21,08) | 20,6(7) | 26,1(8) | -1,7(6) 10,9(7) 1,2(6)
C20 23.908) | 22.108) | 27.209 5.1(6) 10,6(7) | -0.5(6)
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C21 19,5(8) 21,2(7) 26,9(8) 4,6(6) 8,4(6) 4,0(6)
C22 19,0(8) 19,0(7) 23,2(8) 1,7(6) 4,4(6) 2,8(6)
C23 26,1(9) 17,4(7) 36,1(10) -1,7(6) 10,7(7) 3,4(6)
C24 20,8(8) 19,9(7) 28,5(9) 2,1(6) 11,1(7) 0,2(6)
C25 19,3(8) 20,3(7) 28.,8(8) -0,1(6) 10,7(7) -0,8(6)
C26 25.909) 17,1(7) 34,3(9) 2,8(6) 9,5(7) -1,4(6)
C27 20,9(8) 25,2(8) 32,1(9) 8,7(7) 4,8(7) 2,5(6)
C28 27,909) 20,2(7) 44,6(11) 7,1(7) 21,6(8) 6,8(6)
C29 28,9(9) 25,9(8) 43,3(11) 7,1(7) 24,2(8) 4,4(7)

03 104(8) 67(5) 66(6) -10(4) 45(7) -7(6)
04 70(5) 49(4) 131(7) -3(4) 19(5) -7(3)
Cé 71(6) 37(4) 61(6) 13(4) 0(5) -32(4)
C1 109(15) 85(12) 24(6) 0(7) -24(8) -18(11)
O00AA 149(19) 64(9) 63(8) -29(7) 17(14) -31(13)
O1AA 85(10) 400(30) 21(5) -17(10) -21(6) 71(15)
Tablica 80. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

01 C7 1,3648(18)

01 C9 1,4398(18)

02 C5 1,3619(18)

02 C8 1,4395(18)

C3 C9 1,512(2)

C3 C10 1,525(2)

N4 C11 1,4143(19)

N4 C16 1,2783(19)

Cs C13 1,407(2)

Cs C22 1,396(2)

N6 C17 1,414(2)

N6 C24 1,278(2)

C7 C14 1,405(2)

C7 C25 1,401(2)
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C8 C12 1,510(2)
C10 C12 1,529(2)
C11 C15 1,392(2)
C11 C21 1,399(2)
C13 24! 1,471(2)
C13 C28 1,392(2)
C14 C16 1,467(2)
C14 C19 1,397(2)
C15 C27 1,389(2)
C17 C18 1,396(2)
C17 C27 1,396(2)
C18 C21 1,383(2)
C19 C23 1,381(2)
C20 C22 1,384(2)
C20 C29 1,393(2)
C23 C26 1,387(2)
C24 C13! 1,471(2)
C25 C26 1,386(2)
C28 C29 1,377(2)
03 Cé 1,133(7)
04 Cé 1,102(7)
C1 O0AA 1,210(16)
C1 O1AA 1,142(16)
i=1-x,-y, 1z
Tablica 81. Vezni kutovi (°) za pDo5xCO;.

Atom Atom Atom Kut/*
C7 01 Cc9 117,06(11)
Cs 02 C8 117,43(12)
Cc9 C3 C10 109,97(13)

C16 N4 C11 119,92(13)
02 Cs C13 116,16(13)
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02 C5 C22 123,87(13)
C22 C5 C13 119,97(14)
C24 N6 C17 119,89(14)
o1 C7 Cl14 116,47(13)
o1 C7 C25 123,73(13)
C25 C7 Cl4 119,80(13)
02 C8 C12 107,86(12)
o1 C9 C3 108,72(12)
C3 C10 C12 112,48(13)
C15 C11 N4 123,08(14)
C15 c11 C21 118,91(14)
c21 i1 N4 117,83(14)
C8 C12 C10 110,19(13)
C5 C13 C24! 121,97(14)
C28 C13 C5 118,33(14)
C28 C13 C24! 119,67(14)
C7 Cl14 C16 121,70(13)
C19 Cl4 C7 118,75(13)
C19 Cl14 C16 119,51(13)
C27 C15 c11 120,81(15)
N4 Cl6 Cl4 120,15(14)
C18 C17 N6 117,35(14)
C18 C17 C27 118,69(15)
C27 C17 N6 123,78(15)
C21 C18 C17 121,05(15)
C23 C19 C14 121,76(14)
C22 C20 C29 120,31(15)
C18 C21 c11 120,21(15)
C20 C22 Cs 120,17(14)
C19 C23 C26 118,73(14)
N6 C24 C13! 120,21(14)
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C26 C25 Cc7 119,56(14)
C25 C26 C23 121,39(15)
C15 C27 C17 120,31(16)
C29 C28 C13 121,94(15)
C28 C29 C20 119,27(15)
04 Co6 03 173,7(12)

O1AA C1 O0AA 172(2)

i=1-x, -y, 1z

Tablica 82. Torzijski kutovi () za pDo5xCO:.

A B C D Kut/*
o1 oy} Cl4 C16 2,7(2)
o1 Cc7 C14 C19 -179,87(14)
o1 Cc7 C25 C26 -179,71(16)
02 C5 C13 24 1,7(2)
02 Cs C13 C28 179,40(15)
02 Cs C22 C20 -179,71(15)
02 C8 C12 C10 176,00(13)
C3 C10 C12 C8 176,34(14)
N4 C11 C15 C27 176,09(15)
N4 C11 C21 C18 -176,21(14)
Cs 02 C8 C12 179,78(13)
Cs C13 C28 C29 0,5(3)
N6 C17 C18 C21 176,12(15)
N6 C17 C27 C15 -175,66(16)
C7 o1 c9 C3 177,80(13)
C7 C14 C16 N4 -177,88(15)
C7 C14 C19 C23 -0,6(3)
C7 C25 C26 C23 -0,3(3)
C8 02 C5 C13 -179,68(14)
C8 02 C5 C22 0,7(2)
c9 o1 C7 C14 -179,79(13)
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Cc9 01 C7 C25 0,0(2)
Cc9 C3 C10 C12 173,79(14)
C10 C3 c9 o1 178,62(12)
C11 N4 C16 C14 -174,22(14)
C11 C15 C27 C17 -0,2(3)
C13 Cs C22 C20 0,6(2)
C13 C28 C29 C20 0,1(3)
C14 Cc7 C25 C26 0,1(2)
C14 C19 C23 C26 0,4(3)
C15 C11 C21 C18 -0,9(2)
C16 N4 C11 C15 42,2(2)
C16 N4 C11 C21 -142,69(16)
C16 C14 C19 C23 176,87(16)
C17 N6 C24 C13! 174,89(16)
C17 C18 C21 C11 0,0(3)
C18 C17 C27 C15 -0,7(3)
C19 C14 C16 N4 4,8(2)
C19 C23 C26 C25 0,0(3)
C21 C11 C15 C27 1,1(2)
C22 Cs C13 C24! -178,60(15)
C22 Cs C13 C28 -0,9(2)
C22 C20 C29 C28 -0,4(3)
C24 N6 C17 C18 147,06(17)
C24 N6 C17 C27 -37,93)
24! C13 C28 C29 178,28(19)
C25 C7 C14 C16 -177,08(15)
C25 Cc7 C14 C19 0,3(2)
C27 C17 C18 C21 0,93)
C29 C20 C22 Cs 0,0(3)
i=1-x,-y, 1z

8.1.10. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xH>S
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Xvil

Tablica 83. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xH.S.

Atom x y z U(eq)
o1 12518(3) 7727,2(8) 3959,6(11) 22,2(4)
02 9311(3) 4016,7(9) 7536,3(11) 25,4(4)
N1 7937(3) 7643,2(10) 5339,5(13) 21,2(4)
N2 6120(4) 5624,3(11) 7236,9(15) 27,9(5)
C4 11499(4) 8268,9(11) 4059,9(15) 18,9(5)
C11 7593(4) 7109,0(12) 5788,4(15) 20,6(5)
c9 9920(4) 8234,9(11) 4536,5(15) 19,5(5)
C10 9430(4) 7659,0(11) 4937,4(15) 18,6(5)
C23 7788(4) 4089,9(12) 8000,5(15) 19,7(5)
C8 8838(4) 8770,4(12) 4664,2(16) 24,0(5)
Cs 11983(4) 8833,5(12) 3734,8(16) 23,0(5)
C3 14141(4) 7756,7(12) 3477,6(16) 22,4(5)
C21 5725(4) 3761,9(12) 8994,6(17) 26,6(6)
C14 6702(4) 6104,1(12) 6740,3(17) 25,4(6)
C22 7286(4) 3645,4(12) 8541,3(16) 22,1(5)
C2 15096(4) 7122,1(12) 3453,0(16) 23,2(5)
C18 6712(4) 4651,8(12) 7903,2(16) 23,7(5)
C24 10453(4) 3446,4(12) 7622,3(17) 24,2(5)
C17 7209(4) 5135,5(12) 7349,3(17) 25,5(6)
C12 5545(4) 6938,4(13) 5810,0(17) 26,8(6)
Coé 10867(4) 9358,0(12) 3870,6(18) 27,8(6)
C16 9173(4) 6780,0(13) 6260,8(18) 28,6(6)
C25 12033(4) 3470,6(13) 7050,6(17) 26,8(6)
C1 16801(4) 7137,4(13) 2927,5(17) 24,8(6)
C7 9296(4) 9330,0(13) 4333,5(19) 28,9(6)
C15 8737(4) 6284,7(13) 6731,2(19) 31,3(6)
C13 5114(4) 6443,9(13) 6278,4(18) 29,0(6)
C20 4664(5) 4315,9(14) 8910(2) 36,1(7)
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C19 5160(5) 4751,6(13) 8368(2) 34.4(7)

Tablica 84. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xH:S.

Atom X y z U(eq)
H10 10214(4) 7306,1(11) 4896,4(15) 22,4(6)
HS 7788(4) 8751,0(12) 4978,1(16) 28.8(7)
HS 13047(4) 8859,2(12) 3428,6(16) 27,6(6)
H3a 13590(4) 7891,5(12) 2927,7(16) 26,9(6)
H3b 15180(4) 8051,3(12) 3715,1(16) 26,9(6)
H21 5391(4) 3465,4(12) 9357,2(17) 32,0(7)
H22 7994(4) 3271,9(12) 8599,2(16) 26,6(6)
H2a 15665(4) 6992,0(12) 4003,0(16) 27.9(6)
H2b 14044(4) 6826,9(12) 3228,1(16) 27,9(6)
H24a 11139(4) 3396,4(12) 8182,0(17) 29,0(7)
H24b 9528(4) 3099,7(12) 7483,5(17) 29.0(7)
H17 8331(4) 5085,4(12) 7077,2(17) 30,6(7)
H12 4471(4) 7159,7(13) 5507,0(17) 32,1(7)
H6 11180(4) 9733,2(12) 3646,9(18) 33.4(7)
H16 10538(4) 6894,2(13) 6260,4(18) 34,3(7)
H25a 11342(4) 3551,3(13) 6498,2(17) 32,1(7)
H25b 12997(4) 3804,5(13) 7212,2(17) 32,1(7)
Hla 16197(4) 7229.8(13) 2367,4(17) 29.8(7)
H1b 17763(4) 7465,6(13) 3119,4(17) 29.8(7)
H7 8557(4) 9683,1(13) 4421,5(19) 34,7(7)
H15 9812(4) 6070,1(13) 7044.4(19) 37.,6(8)
H13 3748(4) 6334,7(13) 6287,2(18) 34.8(7)
H20 3624(5) 4393,7(14) 9217(2) 43,3(9)
H19 4437(5) 5122,6(13) 8312(2) 41,3(8)
Tablica 85. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10°) za pDo5xH,S.

Atom Un Un Uss Uiz Uis Uz
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o1 17,5(9) 22,2(9) 29,1(10) 0,9(7) 10,5(7) -2,6(7)
02 22,9(10) 26,9(10) 29,0(10) 8,4(8) 12,1(8) 3,6(8)
N1 18,5(10) 24,6(11) 21,4(10) 2,0(8) 5,4(8) 2,7(9)
N2 22,6(12) 27,0(12) 36,3(13) 1,7(9) 11,9(10) 9,1(10)
C4 15,2(11) 20,1(12) 20,8(12) -0,9(9) 1,4(9) -4,5(10)
C11 17,9(12) 23,3(12) 21,6(12) 1,9(10) 6,7(10) 1,4(10)
c9 17,5(12) 21,1(12) 20,2(12) -1,5(9) 3,6(9) -2,1(10)

C10 15,7(11) 20,9(12) 19,0(12) 1,2(9) 1,8(9) -0,7(9)
C23 14,7(11) 24,1(13) 20,8(12) -0,2(9) 4,5(9) -2,1(10)
C8 23,0(13) 23,7(13) 27,6(13) 2,3(10) 11,0(11) -1,0(11)
C5 19,0(12) 25,6(13) 26,5(13) -3,9(10) 10,1(10) -3,5(11)
C3 17,3(12) 28,1(13) 24,3(13) 0,0(10) 10,8(10) -1,9(10)
C21 24,1(13) 25,2(13) 33,5(15) 0,1(11) 13,7(11) 7,3(11)
C14 23,3(13) 26,0(13) 29,3(14) 2,1(11) 11,4(11) 5,2(11)
C22 18,0(12) 20,6(12) 27,8(13) 2,4(10) 3,6(10) 1,0(10)
C2 19,1(12) 26,6(13) 24,9(13) 0,1(10) 6,1(10) -3,5(10)
C18 20,9(13) 24,4(13) 27,7(13) 1,4(10) 9,1(11) 3,5(11)
C24 18,9(13) 27,2(13) 27,3(14) 5,6(10) 6,0(10) 0,1(11)
C17 21,0(13) 27,1(13) 30,7(14) -0,4(11) 11,3(11) 5,2(11)
C12 16,5(12) 30,5(14) 34,1(15) 5,0(10) 6,6(11) 8,8(12)
Co 26,6(14) 20,8(13) 37,9(16) -2,5(11) 11,0(12) 2,7(11)
C1e6 20,4(13) 30,4(14) 35,3(15) 0,0(11) 5,6(11) 9,1(12)
C25 20,8(13) 32,6(14) 28,8(14) 3,5(11) 9,6(11) -2,5(11)
C1 17,8(12) 29,9(14) 27,9(14) 1,8(10) 6,6(10) -1,3(11)
Cc7 25,6(14) 21,3(13) 42,2(16) 4,0(11) 12,2(12) 0,5(12)
C15 20,3(13) 32,2(15) 40,6(16) 4,3(11) 2,2(12) 15,4(13)
C13 18,3(13) 34,5(15) 36,4(15) 3,2(11) 10,5(11) 11,5(12)
C20 33,8(16) 32,2(15) 49,5(19) 8,7(13) 28,8(15) 11,4(14)
C19 33,6(16) 23,0(14) 52,4(19) 7,9(12) 24,3(14) 8,0(13)

Tablica 86. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
o1 c4 1,374(3)
o1 C3 1,433(3)
02 C23 1,367(3)
02 C24 1,440(3)
N1 C11 1,414(3)
N1 C10 1,272(3)
N2 C14 1,416(3)
N2 C17 1,274(3)
C4 C9 1,403(3)
C4 cs 1,394(3)
c11 C12 1,400(3)
i1 C16 1,391(4)
C9 C10 1,473(3)
C9 C8 1,394(3)
C23 C22 1,391(4)
C23 C18 1,403(4)
C8 C7 1,383(4)
C5 C6 1,390(4)
C3 C2 1,514(4)
C21 C22 1,389(3)
c21 C20 1,383(4)
C14 C15 1,394(4)
C14 C13 1,399(4)
C2 C1 1,526(3)
C18 C17 1,465(4)
C18 C19 1,391(4)
C24 C25 1,515(3)
Cc12 C13 1,379(4)
C6 C7 1,383(4)
C16 C15 1,383(4)
C25 c1' 1,521(4)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C20 C19 1,378(4)
i=3x,1-y, 1z
Tablica 87. Vezni kutovi (°) za pDo5xH>S.
Atom Atom Atom Kut/®
C3 o1 C4 116,75(19)
C24 02 C23 117,4(2)
C10 N1 C11 120,0(2)
C17 N2 C14 119,8(2)
c9 C4 o1 116,2(2)
Cs C4 o1 123,8(2)
Cs C4 c9 120,0(2)
C12 C11 N1 117,7(2)
C1e6 C11 N1 123,2(2)
C16 C11 C12 118,8(2)
C10 C9 C4 122,3(2)
C8 C9 C4 118,9(2)
C8 c9 C10 118,8(2)
c9 C10 N1 120,2(2)
C22 C23 02 123,7(2)
C18 C23 02 115,9(2)
C18 C23 C22 120,5(2)
Cc7 C8 C9 121,3(2)
Co6 Cs C4 119,7(2)
C2 C3 o1 108,9(2)
C20 C21 C22 120,4(2)
C15 C14 N2 124,1(2)
C13 C14 N2 117,2(2)
C13 C14 C15 118,5(2)
C21 C22 C23 119,7(2)
C1 C2 C3 109,9(2)
C17 C18 C23 122,2(2)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C19 C18 C23 118,1(2)
C19 C18 C17 119,7(2)
C25 C24 02 107,8(2)
C18 C17 N2 120,6(2)
C13 C12 C11 120,3(2)

C7 Cé Cs 120,9(2)
C15 C16 C11 120,8(3)
C1! C25 C24 110,4(2)
C25! C1 C2 112,4(2)
Cé C7 C8 119,2(2)
C16 C15 C14 120,6(3)
C12 C13 C14 120,9(2)
C19 C20 C21 119,5(3)
C20 C19 C18 121,8(3)

i=3x,1-y, 1z

Tablica 88. Torzijski kutovi () za pDo5xH:S.

A B C D Kut/*
01 C4 C9 C10 2,5(3)
01 C4 C9 C8 179,6(2)
01 C4 C5 Cé -179,8(3)
01 C3 C2 C1 178,8(2)
02 C23 C22 C21 179,4(3)
02 C23 C18 C17 -1,0(3)
02 C23 C18 C19 -179,3(3)
02 C24 C25 C1! -176,3(2)
N1 C11 C12 C13 -176,0(2)
N1 C11 C16 C15 175,6(3)
N1 C10 C9 C4 -177,4(2)
N1 C10 C9 C8 5,4(3)
N2 C14 C15 C16 -176,5(3)
N2 C14 C13 C12 176,8(3)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil
N2 C17 C18 C23 175,6(3)
N2 C17 C18 C19 -6,1(4)
C4 C9 C8 oy} -0,2(3)
C4 C5 Co Cc7 0,9(3)
C11 C12 C13 C14 0,1(3)
C11 C16 C15 C14 0,1(3)
c9 C8 C7 Co6 -0,3(3)
C23 C22 C21 C20 0,1(3)
C23 C18 C19 C20 -0,3(3)
C8 Cc7 Co C5 -0,0(3)
C3 C2 C1 C25! 174,1(2)
C21 C20 C19 C18 -0,3(4)
C2 C1 C25! C24! 176,4(2)
i=3-x, 1-y, 1z

8.1.11. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xNH

Tablica 89. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10°%) za spoj pDo5xNH3.

Atom X y z U(eq)
o1 7502(2) 7728,2(7) 3946,2(10) 34,6(4)
02 4319(2) 4011,7(7) 7544,6(10) 39,3(4)
N1 2935(3) 7634,0(8) 5326,2(11) 32,5(4)
N2 1110(3) 5615,2(9) 7221,7(12) 40,0(5)
C2 4912(3) 8232,9(9) 4526,2(12) 28,3(4)
C3 6483(3) 8266,2(9) 4051,1(12) 29,0(4)

C23 2587(3) 7098,3(9) 5770,2(12) 31,3(4)
C13 2805(3) 4085,7(9) 8005,2(12) 31,1(4)
C14 1701(3) 4644,4(9) 7900,1(14) 34,5(5)
c9 10084(3) 7126,1(10) 3443,7(13) 33,9(5)
C19 2193(3) 5123,6(10) 7333,1(14) 36,2(5)
C20 1689(3) 6091,7(10) 6721,0(14) 36,5(5)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C7 3813(3) 8771,4(10) 4647,7(14) 35,6(5)
C24 4152(3) 6771,1(11) 6237,7(15) 38,7(5)
C8 9121(3) 7758,1(10) 3464,2(14) 34,6(5)
C18 2304(3) 3644,5(10) 8555,9(13) 34,1(5)
c4 6947(3) 8834,2(10) 3716,4(15) 36,8(5)
C17 752(4) 3759,9(11) 9005,5(15) 40,5(5)
C12 5467(3) 3440,5(10) 7630,8(14) 36,5(5)
C22 560(3) 6925,2(11) 5792,3(15) 38,7(5)
C10 11779(3) 7140,7(10) 2915,7(14) 36,0(5)
C11 7031(3) 3466,3(11) 7060,1(14) 38,2(5)
cs 5833(4) 9362,0(10) 3857,0(16) 41,3(5)
C21 124(3) 6429,0(11) 6264,0(16) 41,2(5)
C25 3720(4) 6272,0(11) 6711,8(16) 42,6(6)
C6 4262(4) 9333,9(10) 4320,9(16) 42,5(5)
C15 152(4) 4745,0(11) 8362,5(18) 47,9(6)
C16 -327(4) 4316,4(12) 8915,3(19) 52,1(7)
N3 -3317(9) 5680(3) 4622(3) 89(2)
N4 ~4580(9) 5405(2) 4509(3) 89(2)
N6 ~7342(10) 5091(2) 4084(3) 83(2)
N5 -5361(10) 5164,7(17) 4338(6) 83(2)
C1 4430(3) 7655,1(9) 4921,5(12) 29,3(4)

Tablica 90. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xNH3.

Atom X y z U(eq)
H9a 10666(3) 6997,2(10) 4001,4(13) 40,6(6)
H9b 9024(3) 6819,9(10) 3223,0(13) 40,6(6)
H19 3323(3) 5066,8(10) 7048,7(14) 43,5(6)

H7 2730(3) 8749,3(10) 4963,0(14) 42,7(6)
H24 5540(3) 6889,5(11) 6234,1(15) 46,4(6)
H8a 8564(3) 7892,6(10) 2906,3(14) 41,5(6)
HS8b 10168(3) 8063,3(10) 3700,0(14) 41,5(6)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
H18 3034(3) 3263,4(10) 8621,3(13) 40,9(6)
H4 8015(3) 8859,9(10) 3394,9(15) 44.2(6)
H17 420(4) 3457,6(11) 9378,8(15) 48,6(6)
H12a 6164(3) 3392,0(10) 8196,8(14) 43,7(6)
H12b 4535(3) 3083,0(10) 7494.7(14) 43,7(6)
H22 -530(3) 7149,0(11) 5481,9(15) 46,5(6)
H10a 11161(3) 7229,9(10) 2348,4(14) 43,1(6)
H10b 12744(3) 7481,5(10) 3102,0(14) 43,1(6)
Hlla 6327(3) 3544.4(11) 6501,0(14) 45.8(6)
H11b 7997(3) 3813,3(11) 7217,3(14) 45,8(6)
HS 6155(4) 9747,4(10) 3630,9(16) 49,6(6)
H21 -1266(3) 6317,3(11) 6275,6(16) 49,4(6)
H25 4810(4) 6053,2(11) 7030,1(16) 51,1(7)
Hé6 3507(4) 9695,7(10) 4412,6(16) 51,0(7)
H15 ~602(4) 5121,9(11) 8295,4(18) 57,5(8)
H16 “1381(4) 4399,3(12) 9230,7(19) 62,5(8)
H1 5234(3) 7294.6(9) 4876,3(12) 35,2(5)
Tablica 91. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xNH3.

Atom Un Un Uss Uiz Uis Uz
o1 33.8(8) | 27.9(7) | 45,609 3,0(6) 17,2(6) 20,5(6)
02 39.5(8) | 35.8(8) | 469(9) | 11,6(6) | 20.7(7) 7.8(6)
N1 33,99 | 28309 | 36,09 0,9(6) 10,4(7) 3.3(7)
N2 41,110) | 30,990 | sLI(1D) | 2,907 17,2(8) 9,4(8)
C2 30,709) | 23.909) | 30,609 0,0(7) 5,6(7) 1207
C3 283(9) | 25909 | 33.5(10) | 0.4(7) 6,5(7) 3.1(7)

C23 353(10) | 26,6(9) | 33,8(10) 1,4(7) 11,48) 1,5(7)
C13 28509) | 30.2(10) | 35.8(10) | 2.2(7) 8.8(7) 20,7(8)
Cl4 34.8(10) | 26,4(10) | 44,5(11) L1(8) 13,6(8) 2,9(8)
C9 30,5(10) | 345(11) | 37.4(11) | 2.6(8) 7,7(8) ~4.3(8)
C19 37,3(10) | 302(10) | 44,1(12) 1,7(8) 15,7(9) 4.8(8)
C20 38,6(11) | 29.4(10) | 442(12) | 1,908 14,99) 6,6(3)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil

C7 39,1(11) | 27,4(10) | 43.6(12) | 2,1(8) 17,009) 2,6(8)
C24 31,710) | 37,911) | 47,012) | -1,7(8) 8,1(9) 9,009)
C8 31,9(10) | 33,010) | 41,3(11) | 0,8(8) 13,8(8) -3,3(8)
C18 34,6(10) | 28,1(10) | 40,1(11) | 4,7(8) 7,7(8) 4,7(8)
C4 354(10) | 30,3(10) | 47,3(12) | -13(8) 14,5(9) 1,5(9)
C17 42,012) | 343(11) | 48,5(13) | 0,809) 17,1(10) | 9.3(9)
C12 33,1(10) | 33,9(11) | 43.8(12) | 9,1(8) 10,3(9) 2,6(9)
C22 33,0(10) | 36,1(11) | 48.8(12) | 5,0(8) 11,7(9) 9,7(9)
C10 33,2(10) | 356(11) | 40,6(11) | 3,7(8) 10,7(8) -3,9(8)
Cl1 36,2(11) | 38,7(12) | 412(11) | 7909 11,309) 0,3(9)
C5 439(12) | 26,1(10) | 56,5(14) | -14(8) | 15,5(10) | 3,6(9)
c21 32,3(10) | 38,0(11) | 56,2(14) | 2,6(8) 15909) | 9,9(10)
C25 36,1(11) | 39,3(12) | 523(13) | 3,109 6,6(9) 15,1(10)
C6 46,7(12) | 25,8(10) | 58,5(14) | 5,909 19,1(10) | -1,6(9)
Cis 51,2(14) | 28,3(11) | 72,5(17) | 10,3(9) | 35,7(12) | 1L,7(11)
C16 52,2(14) | 39.8(13) | 73.,5(18) | 9.6(11) | 39,3(13) | 11,9(12)
N3 152(6) 67(4) 31(2) 21(3) -40(3) -8(2)
N4 152(6) 67(4) 31(2) 21(3) -40(3) -8(2)
N6 158(6) 40(2) 50(3) -30(3) 7(3) 11,1(19)
N5 158(6) 40(2) 50(3) -30(3) 7(3) 11,1(19)
C1 30,209) | 26,009) | 32,4(10) 1,6(7) 7,0(7) -0,3(7)

Tablica 92. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
o1 C3 1.365(2)
o1 cs 1.4332)
02 C13 135902)
02 C12 1,44102)
N1 C23 1.4103)
N1 Cl 12773)
N2 C19 12753)
N2 C20 1.4133)

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C2 C3 1,399(3)
C2 C7 1,399(3)
C2 C1 1,467(3)
C3 C4 1,399(3)
C23 C24 1,386(3)
C23 C22 1,393(3)
C13 C14 1,404(3)
C13 C18 1,397(3)
C14 C19 1,470(3)
C14 C15 1,387(3)
Cc9 C8 1,506(3)
Cc9 C10 1,525(3)
C20 C21 1,390(3)
C20 C25 1,395(3)
C7 Cé 1,380(3)
C24 C25 1,391(3)
C18 C17 1,380(3)
C4 C5 1,393(3)
C17 C16 1,391(3)
C12 C11 1,507(3)
C22 C21 1,384(3)
C10 C11! 1,524(3)
Cs Cé 1,385(3)
C15 C16 1,376(3)
i=2-x, 1-y, 1z
Tablica 93. Vezni kutovi (°) za pDo5xNH3.
Atom Atom Atom Kut/*
C8 01 C3 117,17(15)
C12 02 C13 117,63(16)
C1 N1 C23 120,51(17)
C20 N2 C19 119,63(18)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil

C7 C2 C3 118,94(18)
Cl1 C2 C3 121,88(17)
Cl1 C2 C7 119,15(17)
C2 C3 o1 116,76(17)
C4 C3 o1 123,46(18)
C4 C3 C2 119,78(18)
C24 Cc23 N1 123,07(18)
Cc22 C23 N1 117,87(18)
C22 C23 C24 118,81(19)
C14 c13 02 116,19(18)
C18 C13 02 124,06(18)
C18 C13 Cl4 119,75(18)
C19 Cl14 c13 121,45(18)
C15 Cl14 c13 118,40(19)
Cis Cl4 C19 120,12(19)
C10 C9 C8 110,04(18)
C14 C19 N2 120,24(19)
c21 C20 N2 117,37(19)
C25 C20 N2 123,7(2)
C25 C20 C21 118,7(2)
C6 C7 C2 121,64(19)
C25 C24 Cc23 121,0(2)
C9 C8 o1 108,93(17)
C17 C18 C13 120,28(19)
C5 C4 C3 119,7(2)
C16 C17 C18 120,4(2)
i1 C12 02 107,71(17)
C21 C22 C23 120,4(2)
c11' C10 C9 112,72(18)
C10! i1 C12 110,48(18)
C6 C5 C4 121,1(2)

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil

C22 C21 C20 121,0(2)

C24 C25 C20 120,1(2)

C5 Cé6 Cc7 118,88(19)

C16 C15 C14 122,1(2)

C15 C16 C17 119,0(2)

C2 C1 N1 120,35(17)
i=2-x, 1-y, 1-z

Tablica 94. Torzijski kutovi () za pDo5xNH3.

A B C D Kut/’
o1 C3 C2 C7 -179,60(18)
o1 C3 C2 C1 2,4(2)
o1 C3 c4 C5 -179,8(2)
o1 C8 C9 C10 178,53(17)
02 C13 Cl14 C19 1,1(2)
02 C13 C14 C15 -179,4(2)
02 C13 C18 C17 179,4(2)
02 C12 C11 C10! -176,70(18)
N1 C23 C24 C25 175,3(2)
N1 C23 C22 C21 -175,5(2)
N1 C1 C2 C3 -177,35(18)
N1 Cl1 C2 C7 4,7(2)
N2 C19 C14 C13 176,9(2)
N2 C19 Cl4 Cis -4,93)
N2 C20 C21 C22 176,4(2)
N2 C20 C25 C24 -176,0(2)
C2 C3 c4 C5 0,2(2)
C2 C7 C6 C5 0,5(3)
C3 C4 cs C6 -0,3(3)
C23 C24 C25 C20 0,2(3)
C23 C22 C21 C20 -0,3(3)
C13 Cl14 Cl15 C16 0,13)

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C13 C18 C17 C16 -0,0(3)
C14 C15 C16 C17 -1,0(3)
C9 C10 ci1! C12! 176,51(19)
C7 Cé C5 C4 0,2(3)
C18 C17 C16 C15 1,0(3)
i=2-x,1-y, 1z
Tablica 95. Okupancije atoma za spoja pDo5xNH3
Atom Okupancija
N3 0,500000
N5 0,250000
N4 0,250000
N6 0,500000

8.1.12. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xSO>

Tablica 96. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xSO..

Atom X y z U(eq)
o1 12502(2) 7727,5(7) 3940,6(10) 21,4(3)
02 9311(3) 4006,7(8) 7549,9(10) 23,9(4)
N1 7923(3) 7634,3(9) 5318,1(12) 20,2(4)
N2 6104(3) 5615,2(10) 7228,0(13) 26,5(4)
C2 9905(3) 8231,8(10) 4521,7(13) 17,6(4)
C3 11495(3) 8269,5(10) 4045,5(13) 18,3(4)
C23 7577(4) 7097,9(10) 5768,3(14) 20,2(4)
C13 7789(3) 4083,6(10) 8012,8(13) 18,7(4)
C1 9426(3) 7653,6(10) 4919,4(13) 17,8(4)
c9 15086(3) 7126,2(11) 3434,1(14) 20,6(4)
Cc7 8830(4) 8770,0(11) 4649,5(14) 22,6(5)
C14 6704(4) 4644,3(11) 7907,4(14) 22,3(5)
C19 7192(4) 5123,8(11) 7343,3(15) 23,3(5)
C8 14124(3) 7762,8(11) 3457,8(14) 21,2(5)

Milenko Korica

Doktorska disertacija




§ 8. Dodatak XVII
C17 5729(4) 3757,0(11) 9012,6(15) 24,9(5)
c4 11958(4) 8839,2(11) 3718,0(14) 22,2(5)
C18 7288(3) 3637,5(10) 8558,4(14) 21,1(4)
C20 6692(4) 6094,5(11) 6725,7(15) 24,0(5)
C12 10457(4) 3437,0(11) 7640,3(14) 22,4(5)
cs 10850(4) 9364,7(11) 3858,1(16) 26,1(5)
C22 5540(4) 6927,5(11) 5787,3(15) 25,1(5)
C24 9154(4) 6769,6(12) 6242,2(16) 27,0(5)
Cl11 12037(4) 3463,5(11) 7070,7(15) 23,2(5)
C6 9288(4) 9335,6(11) 4327,1(16) 27,4(5)
C10 13208(4) 2853,2(11) 7098,1(15) 23,4(5)
C21 5108(4) 6429,8(12) 6260,0(16) 27.3(5)
C25 8720(4) 6274,4(12) 6714,7(17) 29,4(5)
C15 5151(4) 4746,0(12) 8372,0(18) 33,2(6)
C16 4662(4) 4312,0(12) 8921,7(18) 34,2(6)

Tablica 97. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) I ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xS0:.

Atom X y z U(eq)
H1 10236(3) 7293,9(10) 4879,8(13) 21,3(5)
H9a 15671(3) 6994,0(11) 3995,2(14) 24,8(5)
H9b 14021(3) 6822,0(11) 3206,0(14) 24,8(5)
H7 7752(4) 8748,2(11) 4966,9(14) 27,1(6)
H19 8327(4) 5068,8(11) 7061,2(15) 27,9(6)
H8a 13564(3) 7900,6(11) 2896,5(14) 25,4(5)
HS8b 15176(3) 8065,9(11) 3701,1(14) 25,4(5)
H17 5394(4) 3455,7(11) 9387,8(15) 29,8(6)
H4 13031(4) 8866,8(11) 3399,0(14) 26,6(5)
H18 8008(3) 3254,5(10) 8619,0(14) 25,4(5)
H12a 11150(4) 3387,9(11) 8212,5(14) 26,9(6)
H12b 9522(4) 3080,2(11) 7499,0(14) 26,9(6)
H5 11167(4) 9749,6(11) 3629,5(16) 31,3(6)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
H22 4447(4) 7153.2(11) 5475,6(15) 30,2(6)
H24 10545(4) 6887,1(12) 6241,0(16) 32,4(6)
Hlla 11339(4) 35443(11) 6505,8(15) 27,9(6)
Hilb 13013(4) 3806,8(11) 7235,8(15) 27.9(6)

H6 8544(4) 9697,6(11) 4425,7(16) 32,8(6)
H10a 12234(4) 2515,0(11) 6904,5(15) 28,1(6)
H10b 13826(4) 2761,3(11) 7670,0(15) 28,1(6)
H21 3717(4) 6315,4(12) 6267,1(16) 32.,8(6)
H25 9815(4) 6054,6(12) 7034,8(17) 35,3(7)
H15 4407(4) 5124,7(12) 8308,9(18) 39.8(7)
H16 3603(4) 4393,4(12) 9234,9(18) 41,1(8)

Tablica 98. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xSO0-.

Atom Un Un Uss Uiz Uis Uz
o1 203(8) | 204(8) | 262(8) 1,0(6) 12,3(6) “1,4(6)
02 247(8) | 243(08) | 26,0(8) 7.5(7) 14.8(7) 3,97)
N1 19.89) | 21,309) | 20509 2.3(7) 6,6(7) 2.5(7)
N2 26,1(10) | 23,9(10) | 32,6(11) | 0,9(8) 13,409) 9,0(8)
C2 183(10) | 19,4(10) | 159(10) | -1,2(8) 5,1(8) 20,6(8)
C3 17,7(10) | 183(10) | 19,5(10) | 0,0(8) 45(8) 3.7(8)
C23 213(11) | 203(10) | 21,3(10) | 2,7(8) 9,9(8) L1(8)
C13 17,5(10) 22,3(10) 17,3(10) 0,4(8) 6,1(8) -1,5(8)
C1 182(10) | 18,7(10) | 17,0(10) | -0,5(8) 47(8) 20,9(8)
C9 18,6(10) | 223(11) | 22.3(11) | 0,5(8) 7.2(8) ~4.2(8)
C7 237(11) | 21.8(11) | 254(11) | 0,909 13,609) | -0,809)
Cl4 23,0(11) | 21,711 | 245(11) | 0,809 11,009) 4.8(9)
C19 2140110 | 23,710 | 27.5(12) | 0,609 12,5(9) 4,7(9)
C8 19.6(10) | 22.8(11) | 243(11) | 0.,0(8) 13,09) | -2,509)
C17 260(12) | 21,8(11) | 29,9(12) | 0,409) 14.010) | 6,209
C4 20,7(10) | 250(11) | 232(11) | -2,709) 10,5(9) 2.009)
C18 19.4(10) | 193(10) | 256(11) | 3,1(8) 6,2(9) 1,6(9)
C20 27,1(12) | 222(11) | 254(11) | 2,209 12,3(9) 5,3(9)
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C12 21,0(11) 23,6(11) 24.2(11) 6,1(9) 8,1(9) -0,5(9)
C5 28,5(12) 18,2(11) 33,7(13) -3,0(9) 11,4(10) 0,7(9)
C22 20,6(11) 27,1(12) 29,0(12) 4,3(9) 7,6(9) 8,7(10)
C24 21,1(11) 28,3(12) 32,9(13) 1,4(9) 8,2(10) 7,3(10)
C11 20,3(11) 27,4(11) 23,4(11) 3,1(9) 8,009) -1,4(9)
Cé6 29,2(12) 19,0(11) 37,0(13) 4,1(9) 14,9(11) 0,6(10)
C10 20,3(11) 26,4(12) 25,6(11) 2,509) 9,909) -3,009)
C21 20,4(11) 28,5(12) 35,8(13) 1,1(9) 12,9(10) 9,5(10)
C25 22,3(12) 29,5(13) 36,8(14) 4,8(10) 6,2(10) 15,1(11)
C15 35,4(14) 20,9(11) 50,3(16) 7,6(10) 28,4(13) 9,2(11)
C16 36,4(14) 29,6(13) 44.7(15) 8,8(11) 31,0(12) 11,1(11)
Tablica 99. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

o1 C3 1,369(3)

01 C8 1,435(2)

02 C13 1,366(2)

02 C12 1,438(3)

N1 C23 1,416(3)

N1 C1 1,276(3)

N2 C19 1,277(3)

N2 C20 1,420(3)

C2 C3 1,411(3)

C2 C1 1,469(3)

C2 C7 1,394(3)

C3 C4 1,397(3)

C23 C22 1,395(3)

C23 C24 1,391(3)

C13 C14 1,402(3)

C13 C18 1,396(3)

C9 C8 1,516(3)

Cc9 C10! 1,536(3)
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C7 Cé 1,385(3)

C14 C19 1,465(3)

C14 C15 1,393(3)

C17 C18 1,391(3)

C17 C16 1,384(3)

C4 C5 1,388(3)

C20 C21 1,396(3)

C20 C25 1,393(3)

C12 C11 1,514(3)

Cs Cé 1,387(3)

C22 C21 1,386(3)

C24 C25 1,382(3)

C11 C10 1,523(3)

C15 C16 1,380(3)

i=3x,1-y, 1z
Tablica 100. Vezni kutovi (°) za pDo5xS0:.
Atom Atom Atom Kut/*

C8 01 C3 116,35(17)
C12 02 C13 117,72(17)
C1 N1 C23 120,25(19)
C20 N2 C19 119,6(2)
C1 C2 C3 122,15(19)
C7 C2 C3 118,5(2)
C7 C2 C1 119,25(19)
C2 C3 01 116,07(19)
C4 C3 01 124,22(19)
C4 C3 C2 119,7(2)
C22 C23 N1 117,6(2)
C24 C23 N1 123,1(2)
C24 C23 C22 119,1(2)
C14 C13 02 116,07(19)
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C18 C13 02 123,4(2)
C18 C13 C14 120,5(2)
C2 C1 N1 120,0(2)
C10! C9 C8 109,60(19)
Co oy} C2 121,9(2)
C19 C14 C13 122,0(2)
C15 C14 C13 118,1(2)
C15 C14 C19 119,8(2)
C14 C19 N2 120,5(2)
C9 C8 o1 108,50(18)
C1e6 C17 C18 120,5(2)
C5 C4 C3 120,1(2)
C17 C18 C13 119,6(2)
C21 C20 N2 116,9(2)
C25 C20 N2 124,2(2)
C25 C20 C21 118,7(2)
C11 C12 02 107,70(19)
Co6 C5 C4 120,9(2)
C21 C22 C23 120,2(2)
C25 C24 C23 120,7(2)
C10 C11 C12 110,09(19)
C5 Co Cc7 118,9(2)
C11 C10 C9! 111,77(19)
C22 C21 C20 120,8(2)
C24 C25 C20 120,6(2)
C1e6 C15 C14 121,9(2)
C15 C16 C17 119,4(2)
i=3-x, 1-y, 1z

Tablica 101. Torzijski kutovi (°) za pD0o5xS0:.
A B C D Kut/*
01 C3 C2 C1 3,2(2)
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o1 C3 C2 Cc7 179,92(19)
o1 C3 C4 C5 -180,0(2)
o1 C8 c9 C10! 178,53(18)
02 C13 C14 C19 -0,9(3)
02 C13 C14 C15 -179.4(2)
02 C13 C18 C17 179,3(2)
02 C12 Cl11 C10 -176,27(18)
N1 C23 C22 C21 -175,9(2)
N1 C23 C24 C25 175,5(2)
N1 C1 C2 C3 -177,3(2)
N1 C1 C2 Cc7 6,0(3)
N2 C19 C14 C13 176,2(2)
N2 C19 C14 C15 -5,3(3)
N2 C20 C21 C22 176,4(2)
N2 C20 C25 C24 -176,2(3)
C2 C3 C4 C5 -0,3(3)
C2 Cc7 Co C5 0,6(3)
C3 C4 Cs Co6 0,5(3)
C23 C22 C21 C20 0,4(3)
C23 C24 C25 C20 -0,0(3)
C13 C14 C15 C16 -0,3(3)
C13 C18 C17 C1e6 0,6(3)
C9! C10 Cl11 C12 -176,7(2)
Cc7 Co Cs C4 -0,6(3)
C14 C15 C16 C17 -0,5(4)

i=3-x, 1-y, 1z

8.1.13. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xEtOH

Tablica 102. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xEtOH.

Atom

X

y

7

Uleq)
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o1 2499(2) 7728,2(7) 6054,3(9) 37,2(4)
02 5683(2) 4009,8(7) 2455,0(10) 41,7(4)
N1 7060(3) 7633,3(8) 4674,3(11) 35,0(4)
N2 8886(3) 5614,009) 2776,3(12) 42,8(5)
C18 5091(3) 8232,4(9) 5474,1(12) 31,3(4)
C13 3509(3) 8264,5(9) 5951,1(12) 31,9(4)
C20 7411(3) 7097,2(10) 4231,3(12) 34,3(5)
C7 7199(3) 4086,1(9) 1991,7(12) 33,2(4)
C19 5567(3) 7654,1(9) 5080,5(12) 32,0(4)
C2 8292(3) 4643,6(10) 2098,3(13) 36,9(5)
Cll1 -81(3) 7125,6(10) 6557,3(13) 36,4(5)
C23 8307(3) 6091,6(10) 3279,4(14) 39,1(5)
C1 7802(3) 5124,6(10) 2661,5(14) 39,0(5)
C17 6179(3) 8770,6(10) 5352,3(14) 38,4(5)
C25 5849(3) 6769,7(11) 3762,5(15) 41,6(5)
C6 7699(3) 3643,9(10) 1442,4(13) 36,6(5)
C8 4540(3) 3441,7(10) 2366,0(14) 38,5(5)
Cl4 3051(3) 8832,4(10) 6283,8(14) 39,6(5)
C12 873(3) 7755,3(10) 6538,8(14) 37,9(5)
cs 9253(4) 3760,3(11) 991,7(15) 43,2(5)
c21 9436(3) 6925,8(10) 4204,8(14) 41,4(5)
C9 2967(3) 3465,3(11) 2938,9(14) 40,3(5)
C22 9873(3) 6430,4(11) 3734,8(16) 43,9(5)
C15 4154(4) 9361,0(10) 6144,6(16) 44,7(5)
C10 1784(3) 2859,7(10) 2913,0(13) 38,2(5)
C24 6280(4) 6272,4(11) 3288,3(16) 45,4(6)
C16 5735(4) 9332,7(10) 5679,0(16) 45,0(5)
C3 9845(4) 47458(11) 1632,0(18) 51,4(7)
c4 10320(4) 4317,5(12) 1081,9(18) 54,5(7)
03 3406(11) 5666(3) 5378(3) 111(2)
C27 5086(17) 5275(4) 5571(5) 112(3)
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C26 7251(13) 5085(2) 5913(3) 74,0(19)
o1 2499(2) 7728,2(7) 6054,8(9) 37,2(4)
02 5683(2) 4009,8(7) 2455,0(10) 41,7(4)
N1 7060(3) 7633,3(8) 4674,3(11) 35,0(4)
N2 8886(3) 5614,0(09) 2776,3(12) 42,8(5)
C18 5091(3) 8232,4(9) 5474,1(12) 31,3(4)
C13 3509(3) 8264,5(9) 5951,1(12) 31,9(4)
C20 7411(3) 7097,2(10) 4231,3(12) 34,3(5)
C7 7199(3) 4086,1(9) 1991,7(12) 33,2(4)
C19 5567(3) 7654,1(9) 5080,5(12) 32,0(4)
C2 8292(3) 4643,6(10) 2098,3(13) 36,9(5)
C11 -81(3) 7125,6(10) 6557,3(13) 36,4(5)
C23 8307(3) 6091,6(10) 3279,4(14) 39,1(5)
C1 7802(3) 5124,6(10) 2661,5(14) 39,0(5)
C17 6179(3) 8770,6(10) 5352,3(14) 38,4(5)
C25 5849(3) 6769,7(11) 3762,5(15) 41,6(5)
C6 7699(3) 3643,9(10) 1442,4(13) 36,6(5)
C8 4540(3) 3441,7(10) 2366,0(14) 38,5(5)
C14 3051(3) 8832,4(10) 6283,8(14) 39,6(5)
C12 873(3) 7755,3(10) 6538,8(14) 37,9(5)
cs 9253(4) 3760,3(11) 991,7(15) 43,2(5)
c21 9436(3) 6925,8(10) 4204,8(14) 41,4(5)
C9 2967(3) 3465,3(11) 2938,9(14) 40,3(5)
C22 9873(3) 6430,4(11) 3734,8(16) 43,9(5)
C15 4154(4) 9361,0(10) 6144,6(16) 44.7(5)
C10 1784(3) 2859,7(10) 2913,0(13) 38,2(5)
C24 6280(4) 6272,4(11) 3288.3(16) 45,4(6)
C16 5735(4) 9332,7(10) 5679,0(16) 45,0(5)
C3 9845(4) 4745 8(11) 1632,0(18) 51,4(7)
c4 10320(4) 4317,5(12) 1081,9(18) 54,5(7)
03 3406(11) 5666(3) 5378(3) 111(2)
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C27 5086(17) 5275(4) 5571(5) 112(3)
C26 7251(13) 5085(2) 5913(3) 74,0(19)

Tablica 103. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xEtOH.

Atom X y z Uleq)
H19 4764,63 7293,89 5127,51 38
H11A 979,36 6819,86 6778,81 44
H11B -661,32 6997,02 5998,42 44
H1 6665,04 5070 2942.69 47
H17 7257,66 8749,05 5034,93 46
H25 4461,37 6887,57 3765,73 50
H6 6971,37 3262,58 1378,27 44
HSA 5472,55 3084,22 2500,85 46
HS8B 3844,94 3394,72 1798,59 46
H14 1983,9 8857,63 6606 47
H12A -175,63 8059,98 63034 45
H12B 1429,37 7888,94 7098,01 45
HS5 9591,08 3458,19 619,13 52
H21 10526,85 7151,38 4512,46 50
H9A 1999,99 3811,32 2782,05 48
H9B 3669,11 3542,36 3499,28 48
H22 11262,99 6319,58 3722,4 53
H15 3825,6 9746 6369,89 54
H10A 2750,14 2519,39 3099,94 46
H10B 1168,34 2770,83 234445 46
H24 5190,51 6054,36 2968,71 54
H16 6492,96 9693,82 5588,21 54
H3 10595,3 5123,16 1697,24 62
H4 11370,73 4401,08 765,32 65
H3A 2336,59 5482,41 5463,14 167
H27A 5080,15 5106,2 5018,17 134
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H27B 4377,27 4951.,4 5844,43 134
H26A 8226,8 5346,78 5680,24 111
H26B 7463,34 4650,4 5777,31 111
H26C 7467,27 5134,68 6505,19 111

H19 4764,63 7293,89 5127,51 38
H11A 979,36 6819,86 6778,81 44
H11B -661,32 6997,02 5998,42 44

H1 6665,04 5070 2942,69 47

H17 7257,66 8749,05 5034,93 46

H25 4461,37 6887,57 3765,73 50

He6 6971,37 3262,58 1378,27 44
HS8A 5472,55 3084,22 2500,85 46

H8B 3844,94 3394,72 1798,59 46

H14 1983,9 8857,63 6606 47
H12A -175,63 8059,98 6303,4 45
H12B 1429,37 7888,94 7098,01 45

HS 9591,08 3458,19 619,13 52

H21 10526,85 7151,38 4512,46 50
H9A 1999,99 3811,32 2782,05 48

H9B 3669,11 3542,36 3499,28 48

H22 11262,99 6319,58 37224 53

H15 3825,6 9746 6369,89 54
H10A 2750,14 2519,39 3099,94 46
H10B 1168,34 2770,83 2344,45 46

H24 5190,51 6054,36 2968,71 54

H16 6492,96 9693,82 5588,21 54

H3 10595,3 5123,16 1697,24 62
H4 11370,73 4401,08 765,32 65

H3A 2336,59 548241 5463,14 167
H27A 5080,15 5106,2 5018,17 134
H27B 437727 49514 5844,43 134
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H26A 8226,8 5346,78 5680,24 111
H26B 7463,34 4650,4 5777,31 111
H26C 7467,27 5134,68 6505,19 111

Tablica 104. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xEtOH.

Atom Un U2 Uss U2 Uz Uz
o1 3738) | 327(7) | 459(8) -0,1(6) 20,3(6) 22,9(6)
02 42,1(8) | 40.8(8) | 47,409 -8,2(6) 297 | -12,206)
N1 3639) | 33209 | 37.909) :3,0(7) 13,0(7) -1,6(6)
N2 432(10) | 36,9(10) | 52,6(11) | -1138) | 20.2(8) -3,7(7)
C18 32,409) | 30609 | 31,909) 2,1(7) 8,3(7) 0,9(7)
C13 30,39) | 31,710) | 35,0010 3,8(7) 8,7(8) 0,4(7)
C20 | 385(10) | 32,0(10) | 35,0(10) -0,5(7) 13,9(8) 1.2(7)
C7 31,009) | 343(10) | 36,0(10) 1,0(8) 11,1(8) -1,0(7)
C19 32.809) | 31,7(10) | 32,509 1,7(7) 8,3(7) 13(7)
C2 36,6(10) | 32,3(10) | 45,1(11) 2,2(8) 16,7(9) -1,3(8)
C11 | 3343100 | 39511 | 38,1(10) 4,6(8) 10,9(8) 22,0(8)
c23 | 409011) | 3430100 | 457011 -6,0(9) 18,0(9) 22.,3(8)
C1 39.511) | 35.8(11) | 45.2(11) -4,59) 18,0(9) 2,1(8)
C17 | 403(11) | 33.9(10) | 450(11) 2,1(8) 19,3(9) _1,4(8)
C25 | 342(10) | 43,1(12) | 49,0(12) -9,8(9) 10,6(9) 1,0(8)
C6 36,5(10) | 34,3(10) | 40,4(11) -4,4(8) 10,4(8) -5,4(8)
Cs 36,2(11) | 38,1(11) | 433(11) -1,2(8) 12,7(9) -9,1(8)
c14 | 37811 | 354(10) | 49,112 -0,7(9) 18,0(9) 1,9(8)
C12 | 340010) | 40,6(11) | 42,6(11) 2,4(9) 17,3(8) 20,2(8)
C5 | 451(12) | 392(12) | 49,6(12) 2979) | 21,000) | -0,4(9)
C21 | 362(10) | 404(11) | 50,1(12) | -11209 | 14,209 -5,7(8)
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C9 382(11) | 44,0(12) | 41,5(11) -0,8(9) 14,6(9) -6,6(9)
C22 | 349(10) | 428(12) | 57,5(13) | -10,710) | 17,8(10) | -2,3(9)
C15 | 47,5(12) | 31,4(10) | 58,8(14) -4,19) | 20,1(10) 2,5(9)
C10 | 355(10) | 40,8(11) | 40,8(11) 3,9(8) 13,3(8) -2,5(8)
C24 | 387(11) | 444(12) | 53,8(13) | -150(10) | 9,3(10) -2,9(9)
C16 | 484(12) | 31,8(11) | 59,1(14) 1,3(9) 21,4(11) | -5,909)
C3 542(14) | 350(11) | 740(17) | -10,8(11) | 38,6(13) | -11,4(10)
C4 543(14) | 44,8(13) | 748(17) | -12.2(12) | 43,0(13) | -9,6(10)
03 173(6) 107(4) 37(2) 5(2) -39(3) -43(4)
C27 186(7) 94(6) 55(4) -20(4) 14(5) -60(5)
C26 153(6) 26(2) 45(3) -12,5(19) 21(3) 28(3)
o1 37,3(8) 32,7(7) | 45,9(8) -0,1(6) 20,3(6) -2,9(6)
02 42,1(8) | 408(8) | 47,409 -8,2(6) 22,9(7) | -12,2(6)
N1 36,3(9) 33,209 | 37.909) -3,0(7) 13,0(7) -1,6(6)
N2 432(10) | 36,9(10) | 52,6(11) | -1138) | 20.2(8) -3,7(7)
C18 32,4(9) 30,6(9) | 31,909 2,1(7) 8,3(7) 0,9(7)
C13 30,3(9) | 31,7(10) | 35,0(10) 3,8(7) 8,7(8) 0,4(7)
C20 | 385(10) | 32,0(10) | 35,0(10) -0,5(7) 13,9(8) -1,2(7)
C7 31,009) | 343(10) | 36,0(10) 1,0(8) 11,1(8) -1,0(7)
C19 32,809) | 31,710) | 32,5(9) 1,7(7) 8,3(7) -1,3(7)
C2 36,6(10) | 32,3(10) | 45,1(11) -2,2(8) 16,7(9) -1,3(8)
CI1 | 33,4(10) | 39,5(11) | 38,1(10) 4,6(8) 10,9(8) -2,0(8)
C23 | 40,9(11) | 343(10) | 45,7(11) -6,0(9) 18,0(9) -2,3(8)
C1 39,5(11) | 358(11) | 452(11) -4,5(9) 18,0(9) -2,1(8)
C17 | 403(11) | 33,9(10) | 45,0(11) 2,1(8) 19,3(9) -1,4(8)
C25 | 342(10) | 43,1(12) | 49,0(12) -9,8(9) 10,6(9) 1,0(8)
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Co 36,5(10) 34,3(10) 40,4(11) -4,4(8) 10,4(8) -5,4(8)
C8 36,2(11) 38,1(11) 43,3(11) -1,2(8) 12,7(9) -9,1(8)
Cl4 37,8(11) 35,4(10) 49,1(12) -0,7(9) 18,0(9) 1,9(8)
C12 34,0(10) 40,6(11) 42,6(11) 2,409) 17,3(8) -0,2(8)
Cs 45,1(12) 39,2(12) 49,6(12) -9,7(9) 21,0(10) -0,4(9)
C21 36,2(10) 40,4(11) 50,1(12) -11,2(9) 14,2(9) -5,7(8)
c9 38,2(11) 44,0(12) 41,5(11) -0,8(9) 14,6(9) -6,6(9)
C22 34,9(10) 42,8(12) 57,5(13) -10,7(10) 17,8(10) -2,3(9)
C15 47,5(12) 31,4(10) 58,8(14) -4,1(9) 20,1(10) 2,509)
C10 35,5(10) 40,8(11) 40,8(11) 3,9(8) 13,3(8) -2,5(8)
C24 38,7(11) 44,4(12) 53,8(13) -15,0(10) 9,3(10) -2,909)
C16 48,4(12) 31,8(11) 59,1(14) 1,3(9) 21,4(11) -5,9(9)
C3 54,2(14) 35,0(11) 74,0(17) -10,8(11) 38,6(13) -11,4(10)
C4 54,3(14) 44,8(13) 74,8(17) -12,2(12) 43,0(13) -9,6(10)
03 173(6) 107(4) 37(2) 5(2) -39(3) -43(4)

C27 186(7) 94(6) 55(4) -20(4) 14(5) -60(5)
C26 153(6) 26(2) 45(3) -12,5(19) 21(3) 28(3)
Tablica 105. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A
o1 C13 1,359(2)
o1 C12 1,438(2)
02 Cc7 1,364(2)
02 C8 1,434(2)
N1 C20 1,410(3)
N1 C19 1,278(3)
N2 C23 1,417(3)
N2 C1 1,272(3)
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C18 C13 1,407(3)
C18 C19 1,466(3)
C18 C17 1,396(3)
C13 C14 1,396(3)
C20 C25 1,386(3)
C20 C21 1,392(3)

Cc7 C2 1,399(3)
C7 Cé 1,396(3)
C2 C1 1,468(3)
C2 C3 1,394(3)
C11 C12 1,499(3)
C11 C10! 1,531(3)
C23 C22 1,390(3)
C23 C24 1,394(3)
C17 C16 1,379(3)
C25 C24 1,387(3)
Coé Cs 1,383(3)
C8 Cc9 1,514(3)
Cl14 C15 1,391(3)
Cs C4 1,389(3)
C21 C22 1,381(3)
Cc9 C10 1,518(3)
C15 C16 1,393(3)
C3 C4 1,371(3)
03 C27 1,389(11)
C27 C26 1,509(11)
i=-x, 1-y, 1z

Tablica 106. Vezni kutovi (°) za pDo5xEtOH.

Atom Atom Atom Kut/*
C13 o1 C12 117,28(15)
Cc7 02 C8 117,62(16)
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C19 N1 C20 120,50(17)
Cl1 N2 C23 119,75(18)
C13 C18 C19 121,56(17)
C17 C18 C13 118,90(18)
C17 C18 C19 119,50(17)
o1 C13 C18 116,73(17)
o1 C13 C14 123,81(18)
C14 c13 C18 119,45(18)
C25 C20 N1 123,09(18)
C25 C20 C21 118,61(19)
C21 C20 N1 118,01(18)
02 C7 C2 116,09(17)
02 C7 C6 123,80(18)
C6 C7 C2 120,11(18)
N1 C19 C18 120,16(18)
C7 C2 Cl1 121,93(18)
C3 C2 C7 118,22(19)
C3 C2 Cl1 119,82(19)
Cc12 c11 C10! 109,89(17)
Cc22 C23 N2 117,40(19)
C22 C23 C24 118,6(2)

Cc24 Cc23 N2 123,7(2)

N2 Cl1 C2 120,57(19)
C16 C17 C18 121,93(19)
C20 C25 Cc24 121,0(2)

Cs C6 C7 120,09(19)
02 C8 C9 107,79(17)
C15 Cl4 C13 120,18(19)
o1 Cc12 c11 109,02(17)
C6 C5 C4 120,2(2)

C22 c21 C20 120,5(2)
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C8 Cc9 C10 110,57(18)
C21 C22 C23 120,9(2)
C14 C15 C16 120,8(2)
Cc9 C10 Cci1! 112,61(18)
C25 C24 C23 120,2(2)
C17 C16 C15 118,75(19)
C4 C3 C2 121,9(2)
C3 C4 Cs 119,4(2)
03 C27 C26 157,7(7)
i=-x, l-y, 1z

Tablica 107. Torzijski kutovi (°) za pDo5xEtOH.

A B C D Kut/*
o1 C13 Cl14 C15 -179,7(2)
02 C7 C2 Cl1 -1,5(3)
02 C7 C2 C3 -179,4(2)
02 C7 C6 C5 179,6(2)
02 C8 C9 C10 -176,58(18)
N1 C20 C25 C24 175,1(2)
N1 C20 c21 Cc22 -175,5(2)
N2 C23 C22 C21 176,3(2)
N2 C23 C24 C25 -176,1(2)
C18 C13 Cl14 C15 0,1(3)
C18 C17 C16 C15 0,1(4)
C13 o1 C12 c11 178,24(17)
C13 C18 C19 N1 -177,52(18)
C13 C18 C17 C16 -0,6(3)
C13 Cl14 C15 C16 -0,5(4)
C20 N1 C19 C18 -174,03(18)
C20 C25 C24 C23 0,3(4)
C20 C21 C22 C23 -0,1(4)
C7 02 C8 C9 179,84(17)
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C7 C2 C1 N2 176,5(2)
c7 C2 C3 C4 -0,2(4)
C7 C6 cs C4 -0,1(4)
C19 N1 C20 C25 43.2(3)
C19 N1 C20 c21 -143,0(2)
C19 C18 C13 o1 2,5(3)
C19 C18 C13 Cl4 -177,14(19)
C19 C18 C17 C16 177.2(2)
C2 C7 C6 C5 -1,13)
C2 C3 c4 C5 -1,0(5)
C23 N2 C1 C2 175,7(2)
C1 N2 C23 C22 146,4(2)
C1 N2 C23 C24 -39,3(4)
C1 C2 C3 C4 -178,2(3)
C17 C18 C13 o1 -179,75(19)
C17 C18 C13 Cl14 0,6(3)
C17 C18 C19 N1 4,7(3)
C25 C20 C21 C22 -1,5(3)
C6 C7 C2 Cl1 179.2(2)
C6 C7 C2 C3 1,33)
C6 C5 c4 C3 1,2(4)
C8 02 C7 C2 -179,55(18)
C8 02 C7 C6 0,2(3)
C8 C9 C10 c11! -176,44(17)
Cl4 C15 C16 C17 0,5(4)
C12 o1 C13 C18 -179,77(17)
C12 o1 C13 Cl4 0,2(3)
C21 C20 C25 C24 1,4(3)
C22 C23 C24 C25 -1,8(4)
C10! i1 C12 o1 178,64(16)
C24 C23 C22 c21 1,8(4)
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C3 C2 C1 N2 -5,6(4)
i=-x, 1-y, 1z
Tablica 108. Okupancija atoma za spoj pDo5xEtOH.
Atom OKkupancija
03 0,5
H27A 0,5
H26A 0,5
H3A 0,5
H27B 0,5
H26B 0,5
C27 0,5
C26 0,5
H26C 0,5

8.1.14. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xMeOH

Tablica 109. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xMeOH.

Atom X y /4 U(eq)
02 7502,5(13) 7726,3(4) 3946,1(6) 34,1(2)
o1 4317,5(14) 4010,6(4) 7549,1(6) 38,7(2)
N2 2942,5(16) 7631,1(5) 5326,6(6) 32,0(2)
N1 1116,6(17) 5616,1(5) 7227,1(7) 39,6(3)

C17 4907,0(18) 8230,2(5) 4527,3(7) 28,5(3)
C22 6486,0(18) 8266,0(6) 4050,2(7) 29,0(3)
C3 2801,2(18) 4085,1(6) 8010,7(7) 29,9(3)
C13 2592,4(19) 7096,6(6) 5770,6(8) 31,4(3)
C16 4440,9(18) 7650,8(6) 4923,1(7) 29,2(3)
C8 1706,2(19) 4644,6(6) 7904,5(8) 34,0(3)
Cc9 2196(2) 5124,7(6) 7341,6(8) 35,6(3)
C24 10088,1(19) 7124,3(6) 3442,1(8) 33,2(3)
C10 1698(2) 6091,6(6) 6727,4(8) 35,8(3)
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C18 3820(2) 8768,6(6) 4649,8(8) 35,8(3)
c4 2303,4(19) 3644,3(6) 8559,6(8) 33,6(3)
C12 4159(2) 6770,7(7) 6241,7(9) 38,8(3)
C21 6944(2) 8833,6(6) 3718,8(9) 36,2(3)
C23 9122,0(19) 7756,5(6) 3461,8(8) 34,5(3)
C2 5466,9(19) 3440,8(6) 7635,8(8) 35,4(3)
cs 749(2) 3760,4(6) 9010,5(9) 40,1(3)
C1 7028(2) 3466,5(7) 7062,7(8) 37,6(3)
Cl4 562(2) 6923,1(6) 5795,2(9) 38,3(3)
C25 11782,9(19) 7140,5(6) 2912,6(8) 35,33)
C15 130(2) 6429,1(7) 6268,0(9) 40,9(3)
C20 5834(2) 9359,6(6) 3857,6(9) 41,2(3)
Cll1 3724(2) 6272,4(7) 6714,1(9) 41,7(3)
C19 4268(2) 9330,5(6) 4324,1(9) 41,6(3)
C7 151(2) 4746,9(7) 8368,0(11) 48,2(4)
C6 -326(2) 4315,7(7) 8916,7(11) 51,4(4)

Tablica 110. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xMeOH.

Atom X y z U(eq)
H9 3330,88 5068,61 7059,37 43
H24A 9028,4 6817,41 3222,32 40
H24B 10673,32 6996,05 3999,45 40
H18 2741,02 8747,31 4966,99 43
H4 3034 3262,95 8624,32 40
H12 55482 6890,19 6240,84 47
H21 8014,68 8860 3398,14 43
H23A 10169.,4 8062,42 3695,95 41
H23B 8560,81 7890,08 2904,12 41
H2A 4534,68 3082,74 7502,06 42
H2B 6167,93 3393,61 8201,2 42
H5 415,77 3459,17 9385,12 48
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H1A 7994,85 3813,36 721791 45
H1B 6320,31 35433 6504,22 45
H14 -531,52 7146,1 5484,82 46

H25A 11162,78 7229,31 2345,58 42
H25B 12748,69 7481,49 3098,24 42
H15 -1260,87 6317,42 6280,3 49
H20 6153,12 9744,8 3629,81 49
H11 4815,51 6053,1 7030,68 50
H19 3513,96 9692,31 4417,9 50
H7 -599,64 5124,59 8303,51 58
Hé6 -1385,13 4397,64 9229,85 62

Tablica 111. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xMeOH.

Atom Un U2 Uss Uiz Uz Uz
02 32,905) | 292(4) | 44405 0,14) | 19,0(4) 3,4(3)
o1 37.1(5) | 377(5) | 46.2(5) 8,7(4) 215(4) | 12,6(4)
N2 32,05) | 303(5) | 35905 3,5(4) 12,4(4) 1,8(4)
N1 37.8(6) | 33,7(6) | 5LI1(7) 103(5) | 193(5) 3,2(4)

C17 28,1(6) | 27.3(6) | 3L1(6) 2.205) 8.2(5) 20,7(4)
Cc22 269(6) | 28,1(6) | 33.1(6) 3.2(5) 8.2(5) 20.2(4)
C3 263(6) | 31,7(6) | 33,4(6) 20,8(5) 9,7(5) L1(4)
C13 33,5(6) | 28,7(6) | 34.5(6) 0,8(5) 13,6(5) 2,1(5)
C16 28,9(6) | 28,6(6) | 3L1(6) 1305 7.5(5) 20,3(4)
C8 32,7(6) | 29.46) | 43.1(7) 3,105) 15,8(5) 1,5(5)
C9 33206) | 32.8(6) | 44.6(7) 4.9(5) 17,5(5) 2,005)
C24 207(6) | 352(7) | 363(6) 3.805) 9,8(5) 2.2(5)
C10 36.2(6) | 31.2(6) | 43.4(7) 6,4(5) 17,0(5) 3,1(5)
C18 35,06) | 32,06) | 43.0(7) 155) | 17.805) 2.2(5)
C4 32,3(6) 30,8(6) 38,9(7) 4,1(5) 9,3(5) 4,6(5)
C12 208(6) | 39.8(7) | 48,0(8) 9,4(6) 9,7(5) 20,8(5)
C21 34.1(6) | 32,(6) | 452(7) 0,4(5) 16,85) | -2,4(5
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C23 30,0(6) 35,5(7) 41,6(7) -2,1(5) 16,7(5) 0,5(5)
C2 31,0(6) 35,4(7) 41,6(7) 2,3(5) 11,5(5) 9,1(5)
C5 40,4(7) 36,0(7) 47,8(8) 10,1(6) 19,6(6) 1,2(5)
C1 34,2(6) 40,4(7) 41,0(7) 1,0(6) 14,6(5) 7,1(5)
C14 30,6(6) 38,4(7) 48,1(7) 11,0(6) 12,9(5) 5,6(5)
C25 31,2(6) 37,2(7) 39,6(7) -2,5(5) 12,3(5) 4,2(5)
C15 29,5(6) 40,2(7) 56,1(8) 11,0(6) 17,0(6) 3,0(5)
C20 43.2(7) 28,0(6) 55,8(8) 3,6(6) 18,3(6) -2,1(5)
C11 35,4(7) 39,8(7) 50,2(8) 14,3(6) 8,0(6) 3,3(5)
C19 44,1(7) 27,4(6) 57,1(8) -0,5(6) 19,9(6) 5,3(5)
C7 48,0(8) 31,8(7) 73,7(10) 12,3(7) 37,4(8) 10,6(6)
Cé 51,4(8) 40,6(8) 72,6(10) 13,1(7) 42,0(8) 9,2(6)
Tablica 112. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

02 C22 1,3662(14)

02 C23 1,4347(14)

01 C3 1,3607(14)

01 C2 1,4380(15)

N2 C13 1,4078(16)

N2 C16 1,2773(15)

N1 Cc9 1,2733(17)

N1 C10 1,4110(16)

C17 C22 1,4050(16)

C17 C16 1,4671(17)

C17 C18 1,3947(17)

C22 C21 1,3944(18)

C3 C8 1,4022(17)

C3 C4 1,3934(18)

C13 C12 1,3881(19)

C13 C14 1,3947(18)
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C8 c9 1,4664(18)
C8 Cc7 1,3919(18)
C24 C23 1,5063(17)
C24 C25 1,5261(17)
C10 C15 1,3926(19)
C10 C11 1,3924(19)
C18 C19 1,3778(19)
C4 Cs 1,3829(18)
C12 C11 1,3880(19)
C21 C20 1,3871(19)
C2 C1 1,5084(17)
C5 Cé6 1,387(2)
C1 C25! 1,5218(18)
C14 C15 1,3805(19)
C20 C19 1,3856(19)
C7 Co 1,374(2)
i=2-x,1-y, 1z
Tablica 113. Vezni kutovi (°) za pDo5xMeOH.
Atom Atom Atom Kut/*
C22 02 C23 116,98(9)
C3 o1 C2 117,66(10)
C16 N2 C13 120,44(10)
C9 N1 C10 119,81(11)
C22 C17 C16 121,73(10)
C18 C17 C22 118,55(11)
C18 C17 C16 119,67(11)
02 C22 C17 116,40(10)
02 C22 C21 123,83(11)
C21 C22 C17 119,77(11)
o1 C3 C8 115,94(11)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
o1 C3 c4 123,96(11)
c4 C3 C8 120,10(11)
C12 C13 N2 123,02(11)
c12 C13 Cl14 118,67(12)
Cl4 C13 N2 118,04(11)
N2 C16 C17 119,82(11)
C3 C8 9 121,92(11)
C7 C8 C3 118,26(12)
C7 C8 9 119,80(12)
N1 C9 C8 120,71(11)
N1 C9 C8 120,71(11)
Cc23 C24 C25 109,91(11)
C15 C10 N1 117,34(12)
c11 C10 N1 124,06(12)
c11 C10 C15 118,41(12)
C19 C18 C17 121,89(12)
Cs c4 C3 120,17(12)
c11 c12 C13 120,87(12)
C20 C21 C22 119,98(12)
02 C23 C24 108,90(10)
o1 C2 Cl1 107,70(10)
C4 Cs Cé6 120,13(12)
C2 Cl1 25! 110,41(11)
C15 C14 C13 120,39(12)
c1! C25 C24 112,53(11)
C14 C15 C10 121,15(12)
C19 C20 C21 120,87(12)
c12 c11 C10 120,48(13)
C18 C19 C20 118,94(12)
C6 C7 C8 121,72(13)
c7 C6 Cs 119,61(13)
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= _l-x’ l-y, 2'Z; = l'xa 2')}9 _1_Z

Tablica 114. Torzijski kutovi (°) za pDo5xMeOH.

A B C D Kut/’
02 C22 C21 C20 -179,82(12)
o1 C3 C8 C9 -1,18(19)
o1 C3 C8 C7 -179,38(13)
o1 C3 c4 cs 179,43(12)
o1 C2 C1 C25! -176,64(11)
N2 C13 C12 C11 175,37(13)
N2 C13 Cl14 C15 -175,39(13)
N1 C10 Cl15 C14 176,61(13)
N1 C10 C11 C12 -175,97(13)
C17 C22 C21 C20 -0,3(2)
C17 C18 C19 C20 0,4(2)
C22 02 C23 C24 178,22(10)
C22 C17 C16 N2 -177,34(11)
C22 C17 C18 C19 -0,7(2)
C22 C21 C20 C19 0,0(2)
C3 o1 C2 C1 179,56(11)
C3 C8 C9 N1 176,62(13)
C3 C8 C7 C6 0,2(2)
C3 c4 cs C6 0,2(2)
C13 N2 C16 C17 -174,16(11)
C13 C12 C11 C10 0,3(2)
C16 C17 C18 C19 176,78(13)
C8 C3 c4 Cs -1,02)
C8 C7 C6 cs -0,6(3)
C9 N1 C10 C15 145,89(14)
C9 N1 C10 Cll1 -39,2(2)
C9 C8 C7 C6 -178,45(16)
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C10 N1 C9 C8 175,54(13)
C18 C17 C22 02 -179,85(11)
C18 C17 C22 C21 0,60(18)
C18 C17 C16 N2 5,30(18)
C4 C3 C8 C9 179,17(13)
C4 C3 C8 C7 1,0(2)
C4 C5 Cé C7 0,6(3)
C12 C13 C14 C15 -1,2(2)
C21 C20 C19 C18 -0,1(2)
C23 02 C22 C17 -179,86(10)
C23 02 C22 C21 -0,33(18)
C23 C24 C25 Cc1! 174,03(11)
C2 o1 C3 C8 -179,55(11)
C2 o1 C3 C4 0,08(18)
C14 C13 C12 C11 1,5(2)
C25 C24 C23 02 178,60(10)
C15 C10 C11 C12 -1,1(2)
C11 C10 C15 C14 1,4(2)
C7 C8 C9 N1 -5,2(2)
i=2-x, 1-y, 1-z
Tablica 115. Podaci maske otapala za spoj pDo5xMeOH.
Broj X Y Z Volumen | elektroni | Spoj
1 -0,017 0,000 0,000 2173 56,2 3 CH;0H
2 -0,043 0,500 0,500 2173 56,2 3 CH;0H

8.1.15. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5x1zoOH

Tablica 116. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xIz0OH.

Atom

X

y

4

Uleq)

02

7502,5(13)

7726,3(4)

3946,1(6)

34,1(2)
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ol 4317,5(14) 4010,6(4) 7549,1(6) 38,7(2)
N2 2942,5(16) 7631,1(5) 5326,6(6) 32,02)
N1 1116,6(17) 5616,1(5) 7227,1(7) 39,6(3)
C17 4907,0(18) 8230,2(5) 4527,3(7) 28,5(3)
C22 6486,0(18) 8266,0(6) 4050,2(7) 29,0(3)
C3 2801,2(18) 4085,1(6) 8010,7(7) 29,9(3)
C13 2592,4(19) 7096,6(6) 5770,6(8) 31,4(3)
Cl16 4440,9(18) 7650,8(6) 4923,1(7) 29,2(3)
Cs8 1706,2(19) 4644,6(6) 7904,5(8) 34,0(3)
C9 2196(2) 5124,7(6) 7341,6(8) 35,6(3)
C24 10088,1(19) 7124,3(6) 3442,1(8) 33,2(3)
C10 1698(2) 6091,6(6) 6727,4(8) 35,8(3)
C18 3820(2) 8768,6(6) 4649,8(8) 35,8(3)
C4 2303,4(19) 3644,3(6) 8559,6(8) 33,6(3)
Cl12 4159(2) 6770,7(7) 6241,7(9) 38,8(3)
C21 6944(2) 8833,6(6) 3718,8(9) 36,2(3)
C23 9122,0(19) 7756,5(6) 3461,8(8) 34,53)
C2 5466,9(19) 3440,8(6) 7635,8(8) 35,4(3)
C5 749(2) 3760,4(6) 9010,5(9) 40,1(3)
Cl 7028(2) 3466,5(7) 7062,7(8) 37,6(3)
Cl4 562(2) 6923,1(6) 5795,2(9) 38,3(3)
C25 11782,9(19) 7140,5(6) 2912,6(8) 35,33)
C15 1302) 6429,1(7) 6268,0(9) 40,9(3)
C20 5834(2) 9359,6(6) 3857,6(9) 41,2(3)
Cl1 3724(2) 6272,4(7) 6714,1(9) 41,7(3)
C19 4268(2) 9330,5(6) 4324,109) 41,6(3)
C7 151(2) 4746,9(7) 8368,0(11) 48,2(4)
C6 -326(2) 4315,7(7) 8916,7(11) 51,4(4)

Tablica 117. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xIz0OH.

Atom X y z U(eq)
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H10 5255,84 7298,01 4892,85 37
H2A 9045,22 6813,71 324455 42
H2B 10681,26 6991,87 4026,09 42
H21 3008,58 3267,74 8601,45 42
HS 2769,36 8749,01 4970,39 45
H5 8055,25 8848,89 3403,8 46
H23A 451591 3095,76 7477,51 44
H23B 6143,35 3401,59 8182,79 44
H16 3364,47 5084,91 7070,54 45
H3A 10205,58 8052,18 3712,99 43
H3B 8605,68 7880,06 2916,94 43
H20 388,53 3458,21 9362,8 50
H1A 11202,26 7220,72 2367,06 45
H1B 12785,79 7465,61 3125,65 45
H24A 7989,69 3819,39 7203,03 47
H24B 6318,35 3557,07 6482,06 47
HOOM 5568.,8 6893,68 6252,6 50
Ho6 6208,9 9731,92 3631,61 53
H12 -498.,48 7167,53 5524,34 49
H7 3567,02 9686,87 4420,17 53
H15 48343 6060,53 7043,73 55
H13 -1230,65 6341,8 6319,63 53
H18 -563,56 5130,99 8316,76 62
H19 -1367,9 4397,79 92333 65

Tablica 118. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xIz0OH.

Atom Un U2 Uss Uiz Uz Uzs
o1 34,4(4) 31,0(4) | 47,205 20,5(4) 22,0(4) 3,4(3)
02 30,6(5) | 402(5) | 47.3(5) 8,5(4) 24,0(4) 12,8(4)
N1 33,8(5) 31,6(5) | 37.905) 2,9(4) 14,7(4) 2.1(4)
N2 413(6) | 3696) | 58507 14.,8(5) 22,9(5) 5,1(5)
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C4 28,5(5) 29,1(6) 34,9(6) -3,6(5) 9,5(4) -0,5(4)
C11 34,6(6) 30,1(6) 35,6(6) 1,0(5) 14,8(5) 1,9(5)
C9 29,8(5) 28.,7(5) 32,0(5) -2,7(4) 9,6(4) -1,0(4)
C22 27,7(5) 33,4(6) 35,0(6) -0,6(5) 11,8(4) 0,9(5)
C10 30,2(6) 29,1(5) 33,9(6) -1,9(4) 10,3(4) 1,6(4)
C17 33,8(6) 30,8(6) 45,8(7) 4,0(5) 18,6(5) 0,9(5)
C2 30,1(6) 38,2(6) 38,0(6) -4,7(5) 12,0(5) 2,2(5)
C21 33,4(6) 32,1(6) 40,6(6) 4,0(5) 11,5(5) 5,1(5)
C8 38,0(6) 33,6(6) 45,3(7) -1,3(5) 20,7(5) 2,6(5)
C5 35,7(6) 34,4(6) 48,4(7) L,3(5) 19,6(5) -2,4(5)
C14 39,8(7) 34,2(6) 49,1(7) 8,0(5) 20,6(6) 3,4(5)
C23 32,6(6) 37.,3(6) 43,7(7) 2,3(5) 14,2(5) 9,6(5)
C16 35,6(6) 35,5(6) 46,5(7) 4,9(5) 19,4(5) 1,2(5)
C3 31,7(6) 38,6(6) 42,6(6) -2,8(5) 19,0(5) 0,0(5)
C20 42,5(7) 36,6(7) 50,5(7) 9,9(6) 22,3(6) 0,5(5)
C1 32,7(6) 40,9(7) 41,4(7) -3,5(5) 15,0(5) 4,0(5)
C24 35,4(6) 43,6(7) 43,1(7) 0,7(6) 16,8(5) 7,5(5)
CooM 31,8(6) 43,0(7) 53,0(8) 11,4(6) 12,0(5) -1,0(5)
Cé 45,1(7) 30,1(6) 60,2(8) 5,5(6) 21,1(6) -2,1(5)
C12 31,8(6) 40,6(7) 52,5(7) 11,2(6) 15,9(5) 6,6(5)
C7 46,4(7) 29.3(6) 61,2(8) 0,5(6) 23,2(6) 5,8(5)
C15 37,1(7) 44,6(7) 57,5(8) 18,8(6) 10,8(6) 4,4(6)
C13 32,4(6) 42,1(7) 62,4(9) 12,7(6) 21,8(6) 3,9(5)
C18 51,2(8) 33,2(6) 79,9(10) 13,3(7) 42.2(8) 10,7(6)
C19 54,3(8) 41,9(7) 79,1(11) 13,3(7) 47,5(8) 9,5(6)
Tablica 119. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A

o1 C4 1,3647(13)

01 C3 1,4384(13)

02 C22 1,3622(13)

02 C23 1,4355(14)
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N1 C11 1,4098(15)

N1 C10 1,2762(14)

N2 Cl4 1,4158(16)

N2 C16 1,2729(16)

C4 c9 1,4053(15)

C4 Cs 1,3927(16)

C11 CoOM 1,3876(18)

C11 C12 1,3932(17)

Cc9 C10 1,4642(16)

Cc9 C8 1,3951(16)

C22 C17 1,4010(16)

C22 C21 1,3928(16)

C17 C16 1,4675(16)

C17 C18 1,3915(16)

C2 C3 1,5038(17)

C2 C1 1,5302(15)

C21 C20 1,3822(16)

C8 C7 1,3757(18)

Cs Coé 1,3849(18)

C14 C15 1,3917(18)
C14 C13 1,3894(19)

C23 C24 1,5098(16)

C20 C19 1,3830(19)

C1 C24! 1,5193(17)
CoOM C15 1,3863(18)

Ceé Cc7 1,3861(17)

C12 C13 1,3794(18)

C18 C19 1,3763(19)

i=2-x,1-y, 1-z
Tablica 121. Vezni kutovi (°) za pDo5xIz00H.

Atom Atom Atom Kut/*
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C4 o1 C3 116,96(9)
C22 02 C23 117,68(9)
C10 N1 Cl11 120,42(10)
C16 N2 C14 119,81(11)
o1 c4 C9 116,22(10)
o1 c4 cs 123,99(10)
C5 c4 C9 119,79(10)
C00M C11 N1 123,16(11)
C00M Cl11 C12 118,54(11)
Cc12 C11 N1 118,03(11)
C4 C9 C10 121,97(10)
C8 C9 c4 118,55(10)
C8 C9 C10 119,43(10)
02 C22 C17 116,04(10)
02 C22 C21 123,91(10)
C21 C22 C17 120,05(10)
N1 C10 C9 120,32(10)
C22 C17 C16 122,00(10)
C18 C17 C22 118,32(11)
C18 C17 C16 119,65(11)
C3 C2 C1 109,79(10)
C20 C21 C22 120,15(11)
C7 C8 C9 121,84(11)
C6 cs c4 119,93(11)
C15 Cl14 N2 123,95(12)
C13 Cl14 N2 117,33(11)
C13 Cl4 C15 118,51(12)
02 C23 C24 107,98(10)
N2 C16 C17 120,51(11)
o1 C3 C2 108,80(9)
c21 C20 C19 120,27(11)
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24! C1 C2 112,85(10)
C23 C24 Cc1! 110,37(10)
C15 CooM C11 120,92(12)

Cs Cé C7 120,99(12)
C13 C12 C11 120,52(12)
C8 C7 Cé 118,90(11)
CoOM C15 C14 120,40(12)
C12 C13 C14 121,05(12)
C19 C18 C17 121,65(12)
C18 C19 C20 119,55(12)
i=2-x,1-y, 1-z

Tablica 122. Torzijski kutovi (°) za pDo5xIzoOH.

A B C D Kut/*
01 C4 Cc9 C10 2,70(16)
o1 C4 Cc9 C8 -179,80(11)
o1 C4 C5 Cé -179,69(12)
02 C22 C17 C16 -1,16(18)
02 C22 C17 C18 -179,49(13)
02 C22 C21 C20 179,73(12)
02 C23 C24 Cc1! -176,40(11)
N1 C11 CoOM C15 175,61(12)
N1 C11 C12 C13 -175,69(12)
N2 C14 C15 CoOM -176,65(13)
N2 C14 C13 C12 177,24(13)
C4 o1 C3 C2 178,26(10)
C4 Cc9 C10 N1 -177,85(11)
C4 Cc9 C8 C7 -0,9(2)
C4 C5 Cé C7 -0,1(2)
C11 N1 C10 C9 -174,17(11)
C11 CoOM C15 C14 -0,1(2)
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c11 C12 C13 C14 -0,4(2)
C9 c4 cs C6 -0,17(19)
C9 C8 C7 C6 0,7(2)
Cc22 02 C23 C24 179,95(11)
C22 C17 C16 N2 175,64(13)
C22 C17 C18 C19 -0,1(2)
Cc22 C21 C20 C19 0,4(2)
C10 N1 C11 C00M 42,70(18)
C10 N1 Cl11 C12 -143,47(12)
C10 C9 C8 C7 176,65(13)
C17 C22 c21 C20 -0,46(19)
C17 C18 C19 C20 -0,7(3)
C21 C22 C17 C16 179,02(12)
C21 C22 C17 C18 0,7(2)
c21 C20 C19 C18 0,9(3)
C8 C9 C10 N1 4,67(18)
C5 c4 C9 C10 -176,85(12)
C5 c4 C9 C8 0,64(18)
C5 C6 C7 C8 0,2(2)
C14 N2 C16 C17 175,90(13)
C23 02 C22 C17 179,54(11)
C23 02 C22 C21 -0,64(18)
C16 N2 Cl14 C15 -38,3(2)
C16 N2 Cl14 C13 146,92(14)
C16 C17 C18 C19 -178,47(16)
C3 o1 c4 C9 -179,77(10)
C3 o1 c4 cs -0,24(17)
C3 C2 C1 C24! 174,56(11)
Cl1 C2 C3 o1 178,62(10)

C00M C11 C12 C13 -1,6(2)
C12 C11 C00M C15 1,8(2)
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C15 C14 C13 C12 2,2(2)
C13 C14 C15 CooM -1,9(2)
C18 C17 C16 N2 -6,0(2)
i=2-x,1-y, 1-z
Tablica 123. Podaci maske otapala za spoj pDo5xIz0OH.
Broj X Y Z Volumen | elektroni Spoj
1 -0,001 0,000 0,000 217,4 59,4 1,75 C3HsO
2 -0,313 0,500 0,500 2174 59,4 1,75 CsHsO

8.1.16. Inkluzijski makrociklicki spoj pDo5xButOH

Tablica 124. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj pDo5xButOH.

Atom X y /4 U(eq)
0001 2476(3) 2273,8(8) 6050,3(11) 35,1(4)

o1 5694(3) 5989,8(8) 2456,9(11) 39,7(5)
N003 7030(3) 2366,0(9) 4668,2(13) 32,6(5)
N004 8867(3) 4383,1(10) 2767,4(15) 41,0(5)
Co005 5062(4) 1769,6(11) 5470,6(14) 29,0(5)
C006 3490(4) 1734,8(11) 5948,2(15) 30,0(5)
C007 7389(4) 2902,6(11) 4221,1(15) 32,3(5)
C008 7204(4) 5913,9(11) 1992,6(15) 30,7(5)
C009 5547(4) 2345,8(11) 5073,7(14) 30,3(5)
C00A 8284(4) 5353,5(11) 2091,3(16) 34,2(6)
Co00B 6151(4) 1231,1(12) 5349,4(16) 36,2(6)
CcooC 7778(4) 4872,4(12) 2651,5(16) 36,2(6)
C00D 8280(4) 3904,5(12) 3267,5(17) 37,3(6)
COOE 851(4) 2244,3(12) 6534,0(16) 35,8(6)
COOF -109(4) 2876,0(12) 6551,3(16) 35,2(6)
C00G 7716(4) 6357,4(12) 1446,6(15) 34,0(5)
C00H 4546(4) 6557,6(12) 2371,3(16) 36,6(6)
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C001 3027(4) 1168,8(12) 6279,4(17) 36,7(6)
C00J 9262(4) 6240,2(12) 994,0(17) 40,3(6)
C00K 5824(4) 3229,8(13) 3752,8(17) 39,6(6)
COOL 2994(4) 6531,5(13) 2942,8(17) 37,9(6)

C00M 4134(4) 644,6(12) 6140,3(18) 42,6(6)
COON 9404(4) 3072,5(13) 4194,8(17) 40,2(6)
C000 1806(4) 7138,1(12) 2920,5(16) 36,0(6)
CO00P 6269(4) 3727,3(13) 3279,7(18) 43,5(7)
C00Q 9843(4) 3566,1(13) 3723,9(18) 42,2(7)
CO0R 5691(4) 673,0(12) 5675,4(18) 42,4(6)
C00S 10318(5) 5685,3(14) 1079(2) 51,7(8)
Co0T 9820(5) 5252,0(13) 1623(2) 49,3(8)

Tablica 125. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj pDo5xButOH.

Atom X y z U(eq)
HO009 4747,43 2706,13 5119,86 36
HO00B 7235,12 1251,44 5034,33 43
HO00C 6633,86 4925,33 2929,19 43
HO0A 1401,26 2111,11 7094,56 43
HOOD -191,58 1939,49 6297,44 43
HOOE -682,91 3003,73 5990,94 42
HOOF 947,26 3181,75 6772,93 42
H00G 7000,62 6740,14 1386,45 41
HOOH 3850,71 6605,22 1803,69 44
HO0I 5473,63 6915,13 2506,26 44
HO00J 1955,5 1142,29 6599,98 44
HOOK 9603,73 6542,49 621,74 48
HOOL 4438,67 3112,43 3756,19 47
HOOM 3696,75 6453,76 3503,26 45
HOON 2031,61 6185,66 2785,72 45
H000 3814,26 260,2 6368,67 51
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HOOP 10489,48 2847,07 4503,44 48
H00Q 1195,71 7228,22 2351,21 43
HOOR 2769,04 7477,69 3108,93 43
HO00S 5185,77 3947,66 2961,99 52
HOOT 11229,64 3676,65 3710,8 51
HOOU 6437,32 310,94 5581,33 51
HOOV 11376 5604,13 765,32 62
HOOW 10550,77 4871,77 1680,12 59

Tablica 126. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za pDo5xButOH.

Atom Un Un Uss Uiz Uis Uzs
0001 | 34709) | 29,009 | 456(10) 20.1(7) 19,6(8) 3.2(7)
o1 40,3(10) | 38,9(10) | 453(10) 8,6(8) 24.4(8) 13,2(8)
N003 | 32,8(11) | 30,9(11) | 36,4(11) 2,909) 12,6(9) 1,8(9)
N004 | 388(12) | 33.8(12) | 543(14) | 12,010) | 192(10) | 3,2(10)
C005 | 294(12) | 28,0(12) | 30,5(11) 2.509) 7,4(9) 20,4(9)
C006 | 28,6(12) | 28,0(12) | 344(12) | -2,9(10) 8,6(10) 0,3(10)
C007 | 349(13) | 29.4(12) | 357(12) | 0,8(10) 16,1(10) | 2.2(10)
C008 | 272(12) | 31,7(12) | 352(12) | -1,0(10) | 11,3(10) | -0,2(10)
C009 | 314(12) | 27.3(12) | 33,6(12) | -1,8(10) 9,4(10) 1,6(10)
CO0A | 333(13) | 29.7(13) | 43,1(14) | 2,1(10) 168(11) | 0,5(10)
CO00B | 36,0(13) | 32,5(13) | 441(14) | -13(11) | 19,1(11) | 24(11)
CO00C | 349(13) | 33,4(13) | 444(14) | 43(11) 18,8(11) 1,3(11)
C00D | 38,1(14) | 32,5(13) | 453(14) 6,5(11) 192(12) | 4,0(11)
COOE | 31,7(13) | 372(14) | 429(14) | -22(11) | 194(11) | 0,0(11)
COOF | 345(13) | 356(13) | 374(13) | -41(10) | 11,7(11) 1,3(11)
CO00G | 34,6(13) | 29.7(13) | 39,013) | 4,0(10) 9,6(10) 4,7(10)
COOH | 345(13) | 34,6(14) | 42,4(14) 1,7(11) 112011 | 9,0(11)
CO0I | 35,0(13) | 32,8(13) | 462(14) | 0,6(11) 19,111) | -3,0(11)
C00J | 42,015 | 359(14) | 473(15) | 95(12) | 205(12) | -03(12)
COOK | 288(12) | 41,5(15) | 50,4(15) | 103(12) | 12,3(11) | -0,7(11)
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Co0OL 34,0(13) 40,8(14) 41,7(14) 0,9(11) 14,9(11) 7,0(11)
CooM 45,5(15) 28,0(13) 57,4(17) 4,4(12) 17,7(13) -1,4(11)
COON 34,9(14) 38,8(14) 49,3(15) 10,9(12) 14,3(12) 6,0(11)
Co000 31,7(13) 39,3(14) 39,5(13) -2,8(11) 13,1(11) 3,4(11)
Ccoop 39,0(14) 40,2(15) 51,7(16) 14,8(12) 8,4(12) 3,6(12)
C00Q 29,7(13) 40,8(15) 60,8(17) 11,6(13) 21,2(12) 2,5(11)
CO0R 44,5(15) 29,2(13) 57,7(17) -0,4(12) 21,4(13) 4,3(11)
Co0S 53,5(17) 39,8(15) 72(2) 11,8(14) 42,4(16) 7,5(13)
CooT 50,6(17) 32,2(14) 74(2) 12,5(14) 38.,4(16) 11,0(13)

Tablica 127. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
0001 C006 1,366(3)
0001 COOE 1,437(3)
01 Co08 1,360(3)
01 CO0H 1,438(3)
N003 C007 1,416(3)
N003 C009 1,271(3)
NO004 Co0C 1,277(3)
NO004 Co0D 1,417(3)
C005 C006 1,402(3)
Co005 C009 1,467(3)
Co005 Co0B 1,398(3)
C006 Co01 1,394(3)
C007 CO0K 1,389(4)
Co007 COON 1,387(4)
Co08 Co0A 1,402(3)
C008 Co00G 1,396(3)
C00A Co0C 1,467(3)
Co0A CcooT 1,386(3)
Co0B CO0R 1,375(4)
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C00D Ccoop 1,385(4)
C00D C00Q 1,392(4)
COOE COOF 1,507(3)
COOF C000! 1,526(3)
C00G C00J 1,380(4)
CO0OH CoOL 1,500(3)
Co01 CoOM 1,386(4)
C00J C00S 1,383(4)
CO0K Ccoop 1,389(4)
CoOL C000 1,525(3)
CooM COO0R 1,378(4)
COON C00Q 1,379(4)
Co00S Co0oT 1,375(4)

i=-x, l-y, 1z

Tablica 128. Vezni kutovi (°) za pDo5xButOH.

Atom Atom Atom Kut/*
C006 0001 COOE 116,95(19)
C008 o1 COOH 117,87(19)
C009 N003 C007 120,7(2)
CcooC N004 C00D 119,6(2)
C006 C005 C009 122,1(2)
C00B C005 C006 118,6(2)
C00B C005 C009 119,3(2)
0001 C006 C005 116,3(2)
0001 C006 Co01 123,9(2)
C001 C006 C005 119,8(2)
CO0K C007 N003 122,7(2)
COON C007 N003 118,1(2)
COON C007 CO0K 118,9(2)
o1 C008 CO00A 116,2(2)
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01 C008 Co00G 123,9(2)
C00G C008 C00A 119,9(2)
N003 C009 C005 120,4(2)
C008 C00A cooC 121,6(2)
CooT C00A C008 118,3(2)
CooT C00A cooC 120,1(2)
COOR Co0B C005 121,6(2)
N004 cooC C00A 120,3(2)
coop Co0D N004 124,0(2)
coop Co0D C00Q 118,7(2)
C00Q C00D N004 117,1(2)
0001 COO0E COOF 108,8(2)
COOE COOF C000! 109,9(2)
CooJ Co0G C008 120,0(2)

o1 CO0H CooL 107,8(2)
CoOM Co01 C006 119,9(2)
Co0G Co00J Co0S 120,4(2)
Co07 CO0K coop 120,5(2)
CO0H CooL C000 110,5(2)
COO0R CooM Co01 121,0(2)
C00Q COON Co07 120,5(3)
CoOL C000 COOF! 112,9(2)
Co0oD coop CO0K 120,5(3)
COON C00Q C00D 120,9(2)
Co0B COOR CooM 119,2(2)
CooT Co0S C00J 119,4(2)
Co0S CooT C00A 122,0(3)

i=-x, 1-y, 1z
Tablica 129. Torzijski kutovi (°) za pDo5xButOH.

A B C Kut/*
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0001 Co006 Co01 CooM 179,7(3)
0001 COOE COOF C000! -178,6(2)

o1 C008 C00A CcooC 1,3(4)
o1 C008 C00A CooT 179,2(3)
o1 C008 Co0G Co0J -179,5(2)
o1 CO0H CooL C000 176,6(2)
N003 Cco07 CO0K coop -175,4(3)
N003 Cco07 COON C00Q 175,6(2)
N004 Co0oD coop CO0K 176,3(3)
N004 CooD C00Q COON -176,7(3)
C005 Co006 Co01 CooM 0,5(4)
C005 Co0B COOR CoOM -0,7(4)
Co006 0001 COOE COOF -178,2(2)
Co006 C005 C009 N003 177,5(2)
C006 C005 Co0B COO0R 1,1(4)
C006 C00I CooM COO0R -0,2(4)
Co07 N003 C009 C005 174,1(2)
Co07 CO0K coop CooD 0,0(4)
Co07 COON C00Q CooD 0,1(4)
C008 01 Co0H CoOL -179,8(2)
C008 C00A CcooC N004 -175,6(3)
C008 C00A CooT Co0S 0,8(5)
C008 Co0G C00J Co0S -0,2(4)
C009 N003 Co07 CO0K -43,0(4)
C009 N003 Co07 COON 142,9(3)
C009 C005 Co006 0001 -2,4(3)
C009 C005 C006 C001 176,9(2)
C009 C005 CooB COO0R -176,8(3)
C00A C008 Co00G CooJ 1,1(4)
Co0B C005 C006 0001 179,8(2)
Co0B C005 C006 C001 -0,9(4)
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Co0B Co005 C009 N003 -4,7(4)
Co0C N004 Co0D Ccoop 38.,4(4)
Co0C N004 Co0D C00Q -146,6(3)
Co0C Co00A cooT Co0S 178,7(3)
Co0D N004 Co0C C00A -175,8(3)
COOE 0001 C006 C005 179,6(2)
COOE 0001 C006 Co01 0,4(4)
Co0G Co008 Co0A Co00C -179,3(2)
C00G Co008 C00A CooT -1,4(4)
Co0G Co00J Co0S CcooT -0,4(5)
CO0H 01 Co08 Co00A -179,8(2)
CO0H 01 C008 Co00G 0,8(4)
CO0H Co0OL Co000 COOF! 176,3(2)
Co01 Co0M CO0R Co0B 0,3(5)
C00J Co00S CooT C00A 0,1(5)
CO0K Co07 COON C00Q 1,3(4)
COON Co07 CO0K coop -1,4(4)
CoopP Co0D C00Q COON -1,5(4)
C00Q Co0D CoopP CO0K 1,4(4)
cooT Co0A Co0C N004 6,5(4)
i=2-x,1-y, 1z
Tablica 130. Podaci maske otapala za spoj pDo5xButOH.

Broj X Y Z Volumen | elektroni Spoj
1 -0.243 0,000 0,000 218,8 59,6 1,5 C4H100
2 -0,230 0,500 0,500 218,8 59,6 1,5 C4H100

8.1.17. Koordinacijski polimer mDo5xAgBF 4

Tablica 131. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni Koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj mDo5xAgBF .

Atom X y z U(eq)
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Agl 4998.1(10) 10138,1(3) 74253(2) 28,6(2)
F1 8790(20) 9935(6) 7431(7) 147(6)
F2 7337(9) 9385(6) 8182(3) 82(3)
F3 9883(13) 9050(9) 8156(4) 147(6)
F4 8360(9) 8582(4) 7395(3) 60,3(19)
o1 5483(8) 9241(4) 4858(3) 32,8(16)
02 5698(10) 5939(4) 4942(3) 39,0(17)
N1 4952(11) 9152(3) 6704(3) 21,7(12)
N2 4925(11) 6037(3) 6793(3) 20,6(12)
Cl 4262(10) 8372(5) 6919(3) 20,1(15)
C2 4995(12) 7601(4) 6774(3) 20,8(13)
C3 4245(10) 6837(5) 6957(3) 19,4(15)
c4 2792(11) 6859(5) 7300(4) 27,2(18)
cs 2098(11) 7646(5) 7450(3) 24,6(17)
C6 2821(11) 8394(5) 7265(4) 24,3(17)
C7 5475(10) 9165(5) 6128(4) 24,8(19)
C8 6313(11) 9874(6) 5807(4) 28,5(18)
C9 7134(14) 10501(6) 6137(5) 41(2)
C10 7927(16) 11157(6) 5795(6) 50(3)
Cll1 7833(14) 11172(6) 5159(6) 44(3)
C12 7043(13) 10547(6) 4815(5) 38(2)
C13 6284(11) 9894(6) 5138(4) 29,9(18)
Cl4 5461(12) 9190(6) 4178(4) 35(2)
C15 4624(14) 8344(6) 4010(4) 40(3)
C16 5623(12) 7562(6) 4229(4) 33(2)
C17 4694(13) 6753(6) 4065(4) 37(3)
C18 5611(14) 5945(6) 4254(4) 38(2)
C19 6227(11) 5231(5) 5233(4) 26,6(17)
C20 6955(13) 4536(6) 4924(4) 35(2)
c21 7441(13) 3844(6) 5262(5) 38(2)
C22 7197(15) 3793(6) 5917(5) 44(3)
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C23 6504(14) 4472(6) 6229(5) 40(2)
C24 6020(10) 5194(5) 5901(4) 24,2(17)
C25 5287(10) 5943(5) 6206(4) 23,5(19)
Bl 8653(15) 9236(7) 7807(6) 36(2)
cn 8742(7) 7544(3) 8930(2) 99,7(14)
cnR 5716(4) 6788(3) 8640,8(17) 71,7(10)
cB 8537(5) 6204(2) 7963,9(18) 70,9(10)
C26 7510(17) 7103(9) 8303(6) 65(4)

Tablica 132. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj mDo5xAgBF ..

Atom X y z U(eq)
H2 5997,13 7590,62 6551,73 25
H4 2282,63 6345,04 7428,36 33
HS 1114,01 7663,65 7684,23 29
Heé 2341,58 8924,69 7371,71 29
H7 5302,88 8665,31 5883,06 30
H9 7165,62 10492,08 6588,49 49
H10 8520,36 11582,55 6015,51 60
H11 8327,92 11629,46 4935,37 53
H12 7022,88 10567,2 4363,67 45

H14A 6578,07 9200,27 4007,05 42

H14B 4854,16 9675,84 3995,64 42

H15A 4462,78 8313,6 3543,61 48

H15B 3544,98 8326,42 4214,32 48

H16A 6688,31 7559,71 4013,48 39

H16B 5809,86 7591,46 4694,16 39

H17A 4482,98 6741,47 3601,74 45

H17B 3636,27 6761,74 4286,32 45

H18 6041,33 5528,18 3973,51 46
H20 7108,77 4550,53 4475,69 42
H21 7956,5 3386,36 5047,05 46
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H22 7504,88 3297 6144,97 52
H23 6353,98 4444.73 6677,09 48
H25 5056,07 6411,96 5935,15 28
H26 7305,77 7542,3 7968,12 77

Tablica 133. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za mDo5xAgBF.

Atom Uni Un Uss Un Uis Uz
Agl 42,3(4) 17,53) | 2583) | -6.26(19) | 3.4(4) -1,73)
F1 175(14) 57(5) 211(16) 28(7) 76(11) -1(7)
F2 61(5) 142(8) 42(4) -26(4) 2(3) 54(5)
F3 81(6) 257(14) | 101(6) -124(8) -55(6) 108(9)
F4 73(5) 64(4) 44(4) -23(3) 7(4) -9(4)
o1 45(4) 29(3) 25(3) 3(2) 6(2) 33)
02 70(5) 26(3) 20(3) 2(2) 6(3) 12(3)
N1 28(3) 15(2) 22(3) 2(2) 2(4) 0(4)
N2 25(3) 16(2) 20(3) 1(2) 0(4) -6(4)
c1 25(4) 20(3) 16(3) 3(3) 3(3) 3(3)
C2 25(3) 20(3) 18(3) 1(2) -5(4) 3(5)
C3 24(4) 20(3) 15(3) 0(3) 2(3) 13)
C4 31(5) 28(4) 23(4) 4(3) 4(3) -2(4)
Cs 26(4) 29(4) 19(4) 0(3) 5(3) 4(3)
C6 28(4) 23(4) 21(4) -5(3) -4(3) 6(3)
C7 32(5) 17(3) 25(4) 3(3) 3(3) 13)
C8 33(5) 23(4) 29(4) 2(3) 7(3) 1(4)
C9 50(6) 29(4) 44(5) -4(4) 5(5) -10(5)
C10 62(8) 26(5) 63(7) -5(5) 15(6) -14(5)
C11 49(6) 24(4) 58(6) 8(5) 10(5) -7(5)
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C12 40(6) 33(5) 39(5) 13(4) 13(5) 1(4)
C13 33(5) 24(4) 32(4) 1(4) 7(4) 1(4)
C14 45(7) 35(5) 24(4) 8(3) -1(4) -1(4)
C15 59(8) 38(5) 24(4) 5(3) 0(4) 9(5)
C16 45(5) 31(4) 22(4) 3(4) 4(4) 4(4)
C17 50(7) 39(5) 22(4) -3(3) 1(4) -2(5)
C18 62(7) 34(4) 18(4) -5(3) 4(4) 4(4)
C19 30(4) 23(4) 27(4) -2(3) 2(3) 0(4)
C20 43(6) 32(4) 31(5) -14(4) 0(4) 4(4)
C21 41(6) 25(4) 48(6) -18(4) 2(5) 4(4)
C22 62(7) 27(4) 42(5) -4(4) -5(5) 20(5)
C23 51(6) 35(5) 33(5) -1(4) -1(4) 12(5)
C24 27(4) 21(4) 24(4) -6(3) -2(3) 2(3)
C25 28(6) 17(3) 25(3) 1(3) 4(3) 0(3)

Bl 33(6) 29(5) 45(6) -3(5) -4(5) 14(5)
cn 105(3) 97(3) 97(3) -9(3) 1(3) -7(3)
cnR 54,6(18) 95(3) 65(2) 11,7(19) | 2,5(16) -3,0(19)
C13 67(2) 71(2) 75(2) -13,7(18) | 8,6(18) | -14,7(18)
C26 71(9) 63(8) 60(8) 16(7) -7(7) -25(7)

Tablica 134. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
Agl N1 2,169(5)
Agl N2! 2,168(5)
F1 Bl 1,355(15)
F2 Bl 1,363(14)
F3 Bl 1,287(14)
F4 Bl 1,366(13)
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o1 C13 1,354(11)
o1 Cl14 1,433(10)
02 C18 1,449(10)
02 C19 1,342(10)
N1 Cl1 1,424(10)
N1 C7 1,285(10)
N2 C3 1,419(10)
N2 C25 1,277(9)
Cl C2 1,388(10)
Cl1 Cé6 1,395(12)
C2 C3 1,405(10)
C3 c4 1,400(11)
C4 cs 1,399(11)
Cs C6 1,375(12)
C7 C8 1,474(12)
C8 C9 1,382(13)
C8 C13 1,408(12)
C9 C10 1,417(14)
C10 C11 1,340(16)
c11 C12 1,382(16)
Cc12 C13 1,381(12)
C14 C15 1,540(13)
C15 C16 1,549(13)
C16 C17 1,524(13)
C17 C18 1,530(14)
C19 C20 1,406(12)
C19 C24 1,416(11)
C20 C21 1,359(14)
C21 C22 1,395(15)
Cc22 C23 1,376(13)
C23 C24 1,386(13)
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C24 C25 1,470(11)
clu C26 1,804(14)
Cl12 C26 1,717(14)
C13 C26 1,794(15)
i=1-x, 1/2+y, 3/2-z
Tablica 135. Vezni kutovi (°) za mDo5xAgBF 4.

Atom Atom Atom Kut/*
N2! Agl N1 175,0(2)
C13 01 C14 118,8(7)
C19 02 C18 118,5(7)
C1 N1 Agl 113,6(4)
Cc7 N1 Agl 129,8(5)
Cc7 N1 C1 116,6(6)
C3 N2 Agl? 113,8(4)
C25 N2 Agl? 130,5(5)
C25 N2 C3 115,5(6)
C2 C1 N1 120,4(7)
C2 C1 Coé 120,6(8)
Coé C1 N1 119,0(7)
C1 C2 C3 119,5(8)
C2 C3 N2 121,0(7)
C4 C3 N2 119,1(7)
C4 C3 C2 119,9(8)
Cs C4 C3 119,3(8)
Cé Cs C4 120,8(8)
C5 Co6 C1 119,9(7)
N1 Cc7 C8 127,0(7)
Cc9 C8 Cc7 122,7(8)
C9 C8 C13 119,6(9)
C13 C8 C7 117,8(8)
C8 Cc9 C10 119,4(10)
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Cl1 C10 C9 119,5(10)
C10 i1 C12 122,4(10)
C13 C12 i1 119,1(10)
o1 C13 C8 115,1(8)
o1 C13 C12 124,9(9)
C12 C13 C8 119,9(9)
o1 Cl4 C15 106,4(7)
Cl14 C15 Cl6 112,1(8)
C17 C16 Cis 109,0(8)
C16 C17 C18 112,6(9)
02 C18 C17 106,8(7)
02 C19 C20 124,9(8)
02 C19 C24 116,5(7)
C20 C19 C24 118,6(8)
c21 C20 C19 120,3(9)
C20 C21 C22 121,3(9)
C23 C22 C21 119,1(9)
C22 C23 C24 121,1(9)
C19 C24 C25 116,7(7)
C23 C24 C19 119,5(8)
C23 C24 C25 123,9(8)
N2 C25 C24 127,5(7)
F1 Bl F2 105,3(10)
F1 Bl F4 104,8(10)
F2 Bl F4 110,8(10)
F3 Bl F1 116,8(14)
F3 Bl F2 109,8(10)
F3 Bl F4 109,2(9)
cR C26 cll 107,2(7)
c2 C26 c3 110,2(7)
c3 C26 ci 109,0(8)
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i=1-x, 1/2+y, 3/2-z; ii=1-x, -1/2+y, 3/2-z
Tablica 136. Torzijski kutovi (°) za mDo5xAgBF 4.

A B C D Kut/*
Agl N1 C1 C2 -135,8(6)
Agl N1 C1 Co6 45,5(9)
Agl N1 C7 C8 2,0(14)
Agl! N2 C3 C2 133,9(6)
Agl! N2 C3 C4 -47,009)
Agl! N2 C25 C24 -6,2(15)

o1 C14 C15 C16 -65,7(10)

02 C19 C20 C21 -179,5(10)

02 C19 C24 C23 178,4(9)

02 C19 C24 C25 -1,5(12)

N1 C1 C2 C3 -176,2(7)

N1 C1 Coé Cs 177,0(7)

N1 Cc7 C8 c9 23,0(15)
N1 Cc7 C8 C13 -158,0(10)
N2 C3 C4 Cs -178,5(7)

C1 N1 Cc7 C8 -176,4(8)

C1 C2 C3 N2 177,2(7)

C1 C2 C3 C4 -1,8(11)

C2 C1 Co Cs -1,6(12)

C2 C3 C4 Cs 0,5(12)

C3 N2 C25 C24 179,2(8)

C3 C4 Cs Cé6 0,2(12)

C4 Cs Co C1 0,3(12)

Coé C1 C2 C3 2,4(11)

Cc7 N1 C1 C2 42,9(11)

C7 N1 C1 Co6 -135,8(9)

C7 C8 c9 C10 179,3(10)

Cc7 C8 C13 o1 -0,5(13)
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C7 C8 C13 C12 179,6(9)
C8 C9 C10 i1 1,8(18)
C9 C8 C13 o1 178.,5(9)
C9 C8 C13 C12 “LA(15)
C9 C10 C11 C12 -2,8(19)
C10 i1 C12 C13 1,8(18)
Cll1 C12 C13 o1 -179,4(10)
Cll1 C12 C13 C8 0,4(15)
C13 o1 Cl4 Cis 174,3(8)
C13 C8 C9 C10 0,3(15)
Cl4 o1 C13 C8 -177,0(8)
Cl4 o1 C13 C12 2,8(14)
Cl4 C15 C16 C17 178,3(7)
Cl15 C16 C17 C18 178,8(7)
C16 C17 C18 02 66,3(10)
C18 02 C19 C20 10,8(14)
C18 02 C19 C24 -169,0(9)
C19 02 C18 C17 170,0(8)
C19 C20 C21 C22 1,6(17)
C19 C24 C25 N2 176,8(10)
C20 C19 C24 C23 “1,4(14)
C20 C19 C24 C25 178,7(8)
C20 c21 C22 C23 2,4(18)
c21 C22 C23 C24 1,2(18)
C22 C23 C24 C19 0,7(16)
C22 C23 C24 C25 -179,4(10)
C23 C24 C25 N2 3,1(15)
C24 C19 C20 c21 0,3(15)
C25 N2 C3 C2 -50,6(12)
C25 N2 C3 C4 128.,5(9)

i= 1-x, 1/2+y, 3/2z
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8.1.18. Koordinacijki polimer mDo5xAgClOa.

Tablica 137. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj mDo5xAgClO..

Xvil

Atom X y z U(eq)
Agl 5025,1(8) 5135,9(3) 2422,4(2) 29,89(18)
cnl 1270(20) 4249(8) 2762(9) 33(2)

Cl1A 1510(50) 4190(20) 2847(19) 47(8)
o1 5737(9) 5940(4) 5040(3) 40,7(15)
02 5505(7) 9217(4) 5133(3) 36,0(14)
04 2710(10) 4399(7) 3164(4) 80(3)
05 1585(10) 3518(5) 2400(4) 61(2)
O3A 1320(30) 4922(10) 2285(13) 84(8)
O6A -110(20) 4230(20) 3122(11) 63(8)
O3B 730(140) 4890(40) 2670(40) 200(40)
O6B 380(60) 3750(40) 3320(15) 62(16)
N1 4987(9) 6043(3) 3200(2) 20,4(10)
N2 4972(9) 9146(3) 3299(2) 22,7(10)

C1 4306(9) 6843(4) 3041(3) 19,8(13)
C2 5021(10) 7600(4) 3224(3) 22,1(12)
C3 4279(9) 8369(5) 3082(3) 21,7(14)
C4 2853(9) 8383(5) 2741(3) 23,9(14)
Cs 2167(9) 7631(5) 2550(3) 27,4(16)
Coé 2866(9) 6858(5) 2695(3) 25,9(15)
C7 5335(8) 5946(4) 3791(3) 22,6(15)
C8 6050(8) 5195(5) 4085(4) 25,2(15)
c9 6528(12) 4480(6) 3767(4) 38(2)
C10 7211(13) 3794(6) 4072(5) 44(2)
C11 7434(11) 3835(6) 4717(5) 41(2)
C12 6957(11) 4547(6) 5061(4) 38(2)
C13 6247(9) 5225(5) 4753(4) 27,9(15)
C14 5642(13) 5939(6) 5722(4) 41(2)
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C15 4702(13) 6747(6) 5907(4) 43(2)
C16 5638(11) 7552(6) 5762(4) 35,1(18)
C17 4678(11) 8323(6) 5979(4) 38(2)
C18 5479(11) 9159(6) 5811(4) 37(2)
C19 6283(10) 9876(5) 4858(4) 32,1(17)
C20 7051(12) 10522(6) 5184(5) 44(2)
C21 7841(14) 11149(6) 4845(6) 53(3)
C22 7891(15) 11148(7) 4209(6) 60(3)
C23 7088(14) 10506(6) 3877(5) 51(3)
C24 6272(10) 9875(5) 4195(4) 31,6(16)
C25 5471(9) 9161(5) 3870(4) 27,3(16)
cnR 1257(5) 2521(3) 3936(2) 88,8(11)
cB3 4268(4) 1734(3) 3661,0(18) 78,5(10)
Cl4 1460(5) 1193(3) 2982,1(19) 82,4(11)
C26 2460(16) 2072(8) 3338(6) 65(3)

Tablica 138. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj mDo5xAgClO..

Atom X y z U(eq)
H2 6018,4 7593,29 3445,58 26
H4 2351,46 8907,05 2639,61 29
H5 1192,99 7642,06 2313,14 33
Ho6 2374,11 6343,97 2561,79 31
H7 5102,36 6409,74 4062,88 27
H9 6384,6 4455,51 3321,62 46
H10 7521,54 3303.,49 3840,72 53
H11 7919,57 3370,83 4930,73 49
H12 7119,76 4566,35 5505,93 46

H14A 6736,5 5947,07 5909,93 50

H14B 5068,72 5427,05 5873,96 50

H15A 36654 6759,15 5674,17 51

H15B 4454,82 6729,1 6365,01 51
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H16A 5843,7 7590,16 5301,39 42
H16B 6691,85 7538,12 5982,5 42
H17A 3593,71 8304,27 5782,1 46
H17B 4533,41 8293,81 6443,15 46
H18A 4862,13 9638.,5 5992,75 44
H18B 6591,88 9177,19 5981,15 44

H20 7036,09 10535,36 5633,79 53
H21 8363,75 11593,18 5068,83 64
H22 8463,28 11577,73 3987,6 72
H23 7105,71 10505,17 34279 61
H25 5310,36 8660,42 4111,48 33
H26 2682,94 2510,55 3007,36 78

Tablica 139. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za mDo5xAgCIO,.

Atom Un U2 Uss U2 Uz Uz
Agl 47,003) 182(3) | 2453) | -6,04(18) | -3,5(3) 1,5(3)
ci 33(5) 30(3) 37(4) 2(2) 29(3) _14(3)

Cl1A 30(8) 69(13) 42(11) 220(9) _4(8) -6(6)

o1 75(4) 28(3) 19(3) 3(2) -4(3) 12(3)
02 50(3) 36(3) 21(3) -4(2) 7(2) -5(3)
04 57(5) 149(9) 35(4) 228(5) 2(3) -53(5)
05 72(5) 72(5) 39(4) 25(4) 3(4) 10(4)
03A | 137(14) 43(8) 71(14) 26(9) 223(11) -15(8)
06A 43(7) 90(17) 56(10) ~40(11) 7(7) -11(9)
03B | 390(110) | 10040) | 90(50) -1030) | -80(70) 90(50)
O6B 70(20) 80(30) 37(14) 21(16) 22(13) -50(20)
N1 26(2) 14(2) 21(2) -1,4(18) 2(3) 2(3)
N2 32(3) 16(2) 2002) -0,1(18) 1(3) 2(3)
C1 28(3) 16(3) 15(3) 0(3) 13) 3(3)
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C2 27(3) 24(3) 15(3) -1(2) -1(4) -1(4)
C3 30(3) 20(3) 15(3) 4(3) 1(3) 3(3)
C4 29(3) 23(4) 20(3) 6(3) 0(3) 3(3)
Cs 28(3) 31(4) 23(4) 0(3) -5(3) 4(3)
C6 34(4) 23(4) 20(4) -3(3) 2(3) -1(3)
C7 29(4) 19(3) 19(3) 12) -1(2) 1(3)
C8 26(3) 24(4) 26(4) 6(3) 2(3) -3(3)
C9 54(5) 31(5) 30(4) 1(4) 2(4) 15(4)
C10 58(5) 27(4) 47(6) 5(4) 5(4) 16(4)
c11 44(5) 31(5) 48(6) 14(4) -3(4) 9(4)
C12 47(5) 36(5) 31(4) 12(4) -1(4) 7(4)
C13 35(4) 22(4) 27(4) 3(3) 2(3) 2(3)
C14 70(6) 43(5) 11(4) 8(3) -1(3) 3(4)
C15 63(7) 46(5) 19(4) 43) 7(4) -2(4)
C16 48(4) 41(5) 17(4) -4(3) 2(3) 2(4)
C17 57(6) 40(5) 18(3) -6(3) -1(3) 11(4)
C18 49(5) 42(5) 20(4) -11(3) 2(3) 2(4)
C19 38(4) 25(4) 33(4) -9(3) -12(3) 3(3)
C20 49(5) 41(5) 43(5) 21(4) -11(4) -1(4)
C21 62(6) 28(5) 69(8) -14(5) -15(6) -7(5)
C22 75(7) 36(6) 69(8) 3(5) -17(6) -19(5)
C23 71(6) 36(5) 47(6) 11(4) -13(5) 20(5)
C24 39(4) 22(4) 34(4) -4(3) -9(3) 2(3)
C25 34(4) 22(4) 25(4) 3(3) -4(3) -1(3)
cnR 95(2) 91(3) 80(2) -4(2) 2(2) 12(2)
B3 64,9(17) 101(3) 70(2) 142) 1,9(16) 3,8(18)
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C4 81(2) 83(2) 83(2) -20(2) -11,6(19) 16,8(19)
C26 74(8) 60(8) 62(8) 13(6) 3(6) 14(6)

Tablica 140. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
Agl N1 2,179(5)
Agl N21 2,182(5)
cni 04 1,48(2)
cni 05 1,409(17)
1 03A 1,46(2)
cni 06A 1,37(2)

Cl1A 04 1,24(4)

Cl1A 05 1,43(3)

Cl1A O3B 1,33(6)

Cl1A 06B 1,54(4)
01 C13 1,348(10)
o1 C14 1,444(9)
02 C18 1,436(9)
02 C19 1,353(11)
N1 C1 1,422(9)
N1 C7 1,290(8)
N2 C3 1,430(9)
N2 C25 1,276(9)
C1 C2 1,388(10)
C1 Cé 1,399(10)
C2 C3 1,392(10)
C3 C4 1,384(10)
C4 C5 1,375(11)
Cs Cé 1,384(11)
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C7 C8 1,463(10)
C8 Cc9 1,371(12)
C8 C13 1,421(11)
Cc9 C10 1,379(12)
C10 C11 1,377(14)
C11 C12 1,395(14)
C12 C13 1,384(11)
C14 C15 1,544(13)
C15 C16 1,518(13)
C16 C17 1,523(12)
C17 C18 1,519(13)
C19 C20 1,385(12)
C19 C24 1,401(12)
C20 C21 1,385(17)
C21 C22 1,345(16)
C22 C23 1,400(14)
C23 C24 1,378(13)
C24 C25 1,476(11)
C12 C26 1,758(14)
C13 C26 1,730(13)
Cl4 C26 1,782(14)
i=1-x,-1/2+y, 1/2-z
Tablica 141. Vezni kutovi (°) za mDo5xAgClO,.

Atom Atom Atom Kut/*
N1 Agl N2! 175,32(19)
05 i 04 107,0(14)
05 i1 O3A 102,3(14)

O3A i1 04 104,7(11)

O6A i 04 110,8(13)

O6A i 05 115,8(14)

O6A Ccl1 O3A 115,1(17)
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04 CllA 05 121(3)
04 CllA 03B 109(4)
04 CllA O6B 105(3)
05 CllA O6B 97(2)

03B CllA 05 117(4)
03B CllA O6B 105(5)
C13 o1 Cl14 117,8(7)
C19 02 C18 119,0(6)
Cl1 N1 Agl 114,2(4)
C7 N1 Agl 130,4(5)
C7 N1 Cl1 115,0(6)
C3 N2 Agl? 113,0(4)
C25 N2 Agl? 130,3(5)
C25 N2 C3 116,7(6)
C2 Cl1 N1 121,9(6)
C2 Cl1 C6 119,6(7)
C6 Cl1 N1 118,5(7)
C1 C2 C3 120,1(7)
C2 C3 N2 120,1(6)
C4 C3 N2 119,7(7)
C4 C3 C2 120,2(7)
C5 C4 C3 119,4(7)
C4 C5 C6 121,5(7)
C5 C6 C1 119,2(7)
N1 C7 C8 126,7(7)
C9 C8 C7 125,1(7)
C9 C8 C13 118,7(7)
C13 C8 C7 116,2(7)
C8 C9 C10 122,4(9)
i1 C10 C9 118,6(9)
C10 i1 C12 121,1(8)
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C13 c12 c11 119,8(8)
o1 C13 C8 116,0(7)
o1 C13 Cc12 124,6(8)
Cc12 c13 C8 119,4(8)
o1 Cl4 Ci5 106,2(7)
C16 Ci15 Cl4 112,5(8)
C15 C16 C17 109,9(7)
C18 C17 C16 113,3(7)
02 C18 C17 107,1(6)
02 C19 C20 124,7(9)
02 C19 C24 115,2(7)
C20 C19 C24 120,1(9)
C19 C20 C21 119,0(10)
Cc22 C21 C20 122,1(9)
C21 Cc22 C23 119,1(11)
C24 Cc23 Cc22 120,8(10)
C19 C24 C25 118,0(8)
C23 C24 C19 118,9(8)
C23 Cc24 C25 123,0(8)
N2 C25 C24 126,9(7)
cR C26 CcM 110,7(7)
cB3 C26 cR 109,3(7)
B3 C26 CcH 109,2(7)
i= 1=x, -1/2+y, 1/2-z; ii= 1=x, 1/2+y, 1/2z
Tablica 142. Torzijski kutovi (*) za mDo5xAgClO;.

A B C D Kut/®
Agl N1 Cl C2 -135,4(6)
Agl N1 C1 C6 45,1(8)
Agl N1 C7 C8 7,9(12)
Agl! N2 C3 C2 136,4(6)
Agl! N2 C3 C4 -44.8(8)
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Agl! N2 C25 C24 -2,7(13)
o1 Cl4 C15 C16 -67,7(10)
02 C19 C20 c21 178,3(9)
02 C19 C24 C23 -177,6(9)
02 C19 C24 C25 “1,6(11)
N1 C1 C2 C3 -177,2(6)
N1 Cl1 C6 C5 178,5(7)
N1 C7 C8 C9 2,9(12)
N1 C7 C8 C13 -177,0(7)
N2 C3 c4 C5 -178,1(7)
C1 N1 C7 C8 -179,7(6)
C1 C2 C3 N2 176,7(6)
C1 C2 C3 C4 -2,1(10)
C2 Cl1 C6 C5 -1,0(11)
C2 C3 c4 C5 0,7(11)
C3 N2 C25 C24 177,9(7)
C3 C4 Cs C6 0,5(12)
c4 C5 C6 C1 -0,3(12)
C6 Cl1 C2 C3 2,2(10)
C7 N1 C1 C2 50,9(10)
C7 N1 C1 C6 -128,5(7)
C7 C8 C9 C10 179,3(9)
C7 C8 C13 o1 0,7(10)
C7 C8 C13 C12 -178,2(7)
C8 C9 C10 C11 -0,7(16)
C9 C8 C13 o1 -179,2(8)
C9 C8 C13 C12 1,9(12)
C9 C10 Cl1 C12 1,1(16)
C10 C1l1 C12 C13 0,1(15)
Cl11 C12 C13 o1 179,7(9)
Cl11 C12 C13 C8 -1,6(13)
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C13 01 C14 C15 -168,4(8)
C13 C8 C9 C10 -0,8(14)
C14 01 C13 C8 169,0(8)
C14 01 C13 C12 -12,2(13)
C14 C15 C16 C17 -177,7(7)
C15 C16 C17 C18 -176,1(7)
C16 C17 C18 02 64,8(9)
C18 02 C19 C20 -1,2(12)
C18 02 C19 C24 179,0(7)
C19 02 C18 C17 -174,5(7)
C19 C20 C21 C22 -0,2(17)
C19 C24 C25 N2 160,6(8)
C20 C19 C24 C23 2,5(14)
C20 C19 C24 C25 178,6(8)
C20 C21 C22 C23 1,6(19)
C21 C22 C23 C24 -0,8(18)
C22 C23 C24 C19 -1,2(16)
C22 C23 C24 C25 -177,0(10)
C23 C24 C25 N2 -23,5(14)
C24 C19 C20 C21 -1,8(14)
C25 N2 C3 C2 -44,1(10)
C25 N2 C3 C4 134,7(8)

i=1-x,-1/2+y, 1/2-z
Tablica 143. Okupancije atoma za spoj mDo5xAgCIlO,.
Atom Okupancija
cl 0,66(6)
O6A 0,66(6)
CI1A 0,34(6)
O3B 0,34(6)
0O3A 0,66(6)
O6B 0,34(6)
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8.1.19. Koordinacijski polimer mDo5 x AgPFs

Tablica 144. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10°%) za spoj mDo5xAgPFs.

Atom X y /4 U(eq)
Agl 11040,5(3) 7605,9(2) 5271,9(2) 39,47(11)
o1 11552(2) 4986,1(15) 5166,1(18) 39,3(10)
02 15002(2) 4808,5(14) 4773,8(17) 34,3(9)
N1 11899(3) 6788,7(17) 5323,6(17) 23,6(9)
N2 15187(3) 6629,2(17) 4990,6(16) 21,409)
C1 12828(3) 6930(2) 5465,8(19) 20,0(10)
C2 13548(3) 6703(2) 5165(2) 21,9(10)
C3 14446(3) 6846,7(19) 5312(2) 22,8(10)
C4 14615(3) 7223(2) 5757(2) 25,5(11)
Cs 13879(3) 7448(2) 6051,8(19) 28,3(10)
Coé 12992(3) 7307(2) 5908(2) 26,5(11)
Cc7 11733(3) 6216(2) 5204(2) 25,1(10)
C8 10872(3) 5960(2) 5014(2) 26,0(11)
c9 10125(4) 6303(2) 4853(2) 35,5(13)
C10 9343(4) 6031(2) 4666(2) 39,3(13)
C11 9295(4) 5389(3) 4637(2) 39,6(13)
C12 10017(4) 5021(2) 4797(2) 34,9(12)
C13 10806(3) 5305(2) 4988(2) 30,0(11)
Cl4 11514(4) 4317(2) 5167(3) 41,7(15)
C15 12429(4) 4089(2) 5350(3) 45,8(16)
C16 13196(4) 4244(2) 4948(3) 41,9(15)
C17 14090(4) 3985(2) 5117(3) 44,2(15)
C18 14864(4) 4145(2) 4743(3) 39,6(14)
C19 15731(4) 5059(2) 4507(2) 26,6(11)
C20 16314(4) 4710(2) 4192(2) 33,4(12)
C21 17027(4) 5000(3) 3930(2) 37,4(13)
C22 17159(4) 5631(3) 3976(2) 35,7(13)
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C23 16580(3) 5982(2) 4293(2) 30,0(12)
C24 15850(3) 5705(2) 4563,8(19) 24,3(10)
C25 15208(3) 6042(2) 4894,3(19) 21,8(10)
Ag2 9348.8(3) 7455,1(2) 1518,7(2) 35,0(1)
Ag3 4303,0(3) 7436,7(2) 1951,4(2) 31,68(10)

P2 7607,7(10) 6798,4(6) 2559,7(6) 32,6(3)
F7 7402(3) 6760,8(19) 3184,4(14) 61,7(11)
F8 8632(3) 6942(3) 2687,4(19) 95,3(18)
F9 7815(3) 6081,7(16) 2540,0(18) 66,0(11)
F10 6553(3) 6654,4(19) 2440,2(17) 63,9(11)
F11 7363(4) 7513,9(17) 2592,6(17) 92,8(16)
F12 7791(3) 6846,0(19) 1934,0(15) 66,4(12)
03 9872(3) 4836,0(16) 1633,5(15) 34,4(9)
04 13471(3) 4841,0(15) 1735,1(17) 37,5(10)
05 8614(2) 10079,4(15) 1504,6(16) 33,6(9)
06 5134(2) 10025,2(15) 1875,8(15) 29,3(8)
07 10030(3) 7537(2) 535(2) 68,7(14)
N3 10133(3) 6655,1(19) 1756,0(17) 26,2(9)
N4 13430(3) 6636,6(17) 2044,6(16) 22,2(9)
N5 8481(3) 8252,6(17) 1394,5(17) 23,2(9)
N6 5202(3) 8201,4(18) 1774,3(16) 23,2(9)
C26 10905(3) 6823(2) 2071(2) 23,5(10)
C27 11770(3) 6628(2) 1919(2) 22,6(10)
C28 12532(3) 6319(2) 2209,2(19) 21,7(10)
C29 12427(3) 7198(2) 2661(2) 26,6(11)
C30 11560(3) 7389(2) 2808(2) 31,9(11)
C31 10805(3) 7209(2) 2517(2) 28,2(11)
C32 10037(4) 6072(2) 1649(2) 27,7(12)
C33 9345(4) 5795(2) 1304(2) 26,7(10)
C34 8777(4) 6126(2) 964(2) 34,3(13)
C3s 8157(4) 5829(3) 638(2) 37,4(13)
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C36 8094(4) 5190(3) 648(2) 34,9(13)
C37 8644(4) 4840(3) 930(2) 35,0(13)
C38 9284(4) 5133(2) 1302(2) 29,7(11)
C39 9947(4) 4167(2) 1601(2) 36,6(14)
C40 10784(4) 3985(2) 1905(2) 37,4(13)
c41 11674(4) 4206(2) 1650(2) 33,2(13)
c42 12503(4) 4000(2) 1965(3) 39,7(14)
C43 13407(4) 4176(2) 1716(3) 38,3(14)
C44 14252(4) 5120(2) 1573(2) 30,5(11)
c45 14971(4) 4811(3) 1316(2) 36,3(13)
C46 15739(4) 51373) 1171(2) 40,5(14)
c47 15819(4) 5772(3) 1268(2) 42,7(14)
C48 15110(4) 6076(3) 1517(2) 36,0(13)
C49 14310(4) 5768(2) 1663(2) 27,0(11)
C50 13515(3) 6066(2) 1900(2) 24,3(10)
Csl1 7582(3) 8048(2) 1264(2) 21,8(10)
C52 6840(3) 8237(2) 1573(2) 23,7(10)
C53 5971(3) 8016(2) 1460(2) 23,0(10)
C54 5844(3) 7608(2) 1034,3(19) 28,1(10)
C55 6587(3) 7429(3) 727(2) 32,3(11)
C56 7458(3) 7640(2) 841(2) 27,4(10)
C57 8606(3) 8845(2) 1442(2) 24,1(11)
C58 9444(3) 9156(2) 1608(2) 25,5(10)
C59 10250(4) 8856(3) 1728(2) 32,2(13)
C60 11012(4) 9170(2) 1905(2) 35,3(12)
Cé1 10960(4) 9816(2) 1967(2) 343(12)
C62 10177(4) 10135(2) 1835(2) 31,5(12)
C63 9416(3) 9813(2) 1649(2) 25,6(10)
C64 8552(4) 10751(2) 1488(2) 31,8(12)
C65 7615(3) 10898(2) 1274(2) 29,8(12)
C66 6851(3) 10694(2) 1648(2) 26,7(11)
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C67 5906(3) 10848(2) 1430(2) 30,6(12)
C68 5130(3) 10692(2) 1806(2) 27,7(11)
C69 4456(3) 9763(2) 2172(2) 24,8(10)
C70 3790(3) 10094(2) 2443(2) 29,2(11)
C71 3133(4) 9780(2) 2732(2) 30,7(12)
C72 3133(4) 9132(3) 2764(2) 32,3(12)
C73 3784(4) 8802(2) 2492(2) 31,8(12)
C74 4455(3) 9103(2) 2188,7(19) 23,0(10)
C75 5150(3) 8784(2) 1879(2) 26,4(11)
C76 9817(5) 8080(3) 254(3) 63(2)

Pl 12838,0(10) 8111,6(6) 4178,0(6) 27,5(3)
F1 12475(3) 8262,5(19) 4761,1(16) 67,0(12)
F2 13238(3) 8793,0(14) 4132,8(16) 53,6(10)
F3 11894(2) 8332,9(16) 3918,2(18) 61,1(11)
F4 12426(3) 7428,6(15) 4223,2(14) 53,5(9)
F5 13773(2) 7880,6(16) 4432,5(15) 52,9(10)
F6 13205(3) 7954,3(18) 3593,3(14) 56,2(10)
P3 12634,7(12) 7919,8(7) 842,3(6) 38,8(4)
F13 13167(3) 7305,3(15) 1021,4(15) 55,5(10)
F14 12106(3) 8523,3(16) 653,2(18) 68,3(12)
F15A 11837(10) 7834(4) 1284(4) 66(3)
F16A 13137(13) 8354(4) 1234(5) 77(4)
F17A 13328(8) 8025(6) 361(6) 93(5)
F18A 12007(9) 7495(5) 452(4) 62(3)
F15B 12480(30) 7935(10) 1455(10) 94(12)
F16B 13627(15) 8260(8) 994(14) 65(8)
F17B 13000(30) 7854(17) 298(9) 112(11)
F18B 11880(20) 7479(15) 730(30) 147(18)
0SB 15251(12) 7689(13) 3816(6) 154(8)
08A 15728(9) 7169(6) 3649(5) 97(4)
C77 15307(5) 7561(4) 3298(3) 73(2)
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Tablica 145. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj mDo5xAgPFs.

tom x y z U(eq)
H2 13433,08 6449,89 4860,07 26
H4 15222,92 7323,73 5857,49 31
HS 13987,41 7703,22 6356,52 34
He6 12495,7 7466,73 6110,66 32
H7 12224,63 5931,41 524478 30
H9 10154,85 6744,51 4873,55 43
H10 8840,49 6280,18 4555,95 47
H11 8754,86 5198,27 4505,59 48
H12 9976,32 4580,72 4776,63 42
H14A 11378,57 4160,21 4802,06 50
H14B 11029,71 4170,3 5413,46 50
H15A 12401,25 3632,28 5400,65 55
H15B 12575,24 4279,77 5700,96 55
H16A 13033,18 4073,79 4591,15 50
H16B 13248,03 4701,79 4912,75 50
H17A 14037,95 3526,76 5141,38 53
H17B 14236,81 4144,01 5479,88 53
H18A 15426 3922,85 4852,49 47
H18B 14709,39 4021,84 4371,72 47
H20 16224,65 4273,95 4155,87 40
H21 17432,03 4760,99 3715,08 45
H22 17648,57 5825,49 3790,86 43
H23 16679,95 6416,81 4327,11 36
H25 14745,7 5799.,45 5060,93 26
H7A 10597,99 7481,96 531,67 103
H27 11842,08 6364,37 1616,45 27
H29 1294425 7323,02 2864,68 32
H30 11484,63 7647,21 3114,17 38
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H31 10214,64 7347,68 2620,9 34
H32 10459,86 5795,23 1812,06 33
H34 8815,89 6567,37 955,79 41
H35 7773,43 6064,35 406,91 45
H36 7664,69 4986,42 422,82 42
H37 8584,84 4399,78 988,16 42

H39A 9997,57 4033,35 122224 44
H39B 9400,52 3967,6 1760,4 44
H40A 10801,07 3525,53 1936,43 45
H40B 10742,83 4157,54 227276 45
H41A 11715,37 4038,97 1280,56 40
H41B 11668,15 4665,59 1626,68 40
H42A 12470,23 4185,62 2328,36 48
H42B 12481,43 3542,47 2006,97 48
H43A 13916,4 3984,33 1917,85 46
H43B 13435,08 4028,73 1339,46 46
H45 14927,12 4378,12 1242,43 44
H46 16227,69 4923,47 999,87 49
H47 16353,13 5991,56 1163,86 51
HA48 15166,59 6507,86 1591,64 43
HS0 12997,09 5807,95 1954,52 29
HS2 6929,44 8518,42 1862,33 28
H54 5251,37 7453,27 954,39 34
HSS 6495,95 7155,57 431,76 39
HS56 7964,56 7505,95 632,43 33
HS7 8099,19 9104,74 1361,27 29
HS9 10281,2 8416,98 1686,72 39
H60 11560,24 8952,78 1984,27 42
Hé61 11472,59 10037,64 2102,1 41
He62 10156,61 10574,7 1870,44 38
H64A 9028,61 10925,79 1249,76 38
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H64B 8630,98 10928,88 1851,44 38
H65A 7536,4 10689,84 922,65 36
H65B 7567,59 11352,81 1213,89 36
H66A 6931,24 10900,7 1999,81 32
H66B 6895,69 10239,12 1706,05 32
H67A 5881,63 11297,76 1347,01 37
H67B 5815,22 10618,13 1090,04 37
H68A 5216,65 10902,7 215511 33
H68B 4541,32 10829,5 1650,59 33

H70 3784,79 10535,73 242983 35
H71 2671,86 10009,71 2912.,46 37
H72 2686,08 8921,69 2972,34 39
H73 3779,6 8360,14 2508,68 38
H75 5622,53 9037,21 1736,06 32
H76A 10071,26 8440,59 443,03 95
H76B 9152,46 8123,46 228,34 95
H76C 10078,68 8057,67 -107,64 95
HSB 15000,27 8037,2 3857,61 231
HSA 16186,08 7008,61 3501,17 146
H77A 15166,89 7335,86 2965,74 109
H77B 15712,74 7911,42 3217,15 109
H77C 14740,34 7716,7 3457,3 109
H77D 14989,27 7883,38 3092,14 109
H77E 15024,13 7155,66 3227,27 109
H77F 15950,78 7548,08 3189,9 109

Tablica 146. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za mDo5xAgPFs.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uz
Agl 26,29(19) | 2335(17) | 68.83) | -0,622) | -13,02) | 560(17)
o1 2902) | 21,0016) | 6703) 6,5(18) 9(2) 0,0(16)

02 32,4(19) | 205(16) | 5002 57317 | 11,0109) | -0,5(15)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
N1 20(2) 21,6(18) 29(2) 41(17) | 46(17) | 2,0(16)
N2 18(2) 22,2(19) 24(2) 0,4(16) | -1,1(16) | -1,4(17)
C1 18(2) 19(2) 23(3) 44(18) | -0,8(19) | 4,5(19)
C2 25(2) 19(2) 22(3) 0,9(19) -1(2) 2,1(19)
C3 23(2) 18,7(19) 26(3) 2,9(19) 4(2) 2,0(19)
C4 28(3) 21(2) 27(3) -1,7(19) -7(2) 1(2)
Cs 37(3) 25(2) 23(2) -4(2) -1(2) 2(2)
C6 27(2) 28(2) 25(3) 1(2) 7(2) 5(2)
C7 19(2) 25(2) 31(3) 4(2) 2(2) 3,7(19)
C8 23(3) 26(2) 29(3) 2(2) 6(2) 1(2)
C9 29(3) 31(3) 46(4) -9(3) -3(3) 4(2)
C10 22(3) 43(3) 52(4) -6(3) -8(3) 8(3)
C11 29(3) 49(3) 41(3) -7(3) -1(3) -6(3)
C12 32(3) 34(3) 39(3) -13) -1(3) -4(2)
C13 27(3) 31(2) 33(3) 3(2) 2(2) 12)
C14 40(3) 21(2) 63(4) 6(3) 0(3) 7(2)
C15 36(3) 26(3) 75(5) 14(3) -6(3) 2(2)
C16 44(3) 26(3) 56(4) 8(3) -10(3) -73)
C17 44(3) 24(2) 65(4) 6(3) -5(3) 3(3)
C18 41(3) 18(2) 60(4) -8(3) 13) 1(2)
C19 23(2) 27(2) 29(3) 32) -6(2) 2(2)
C20 33(3) 31(3) 36(3) -11(2) -4(2) 8(2)
c21 28(3) 48(3) 37(3) -11(3) 0(2) 12(3)
C22 24(3) 49(3) 35(3) -6(3) 4(2) 13)
C23 25(3) 35(3) 31(3) -12) 0(2) 0(2)
C24 22(3) 28(2) 22(3) -1,5(19) | -3,1(19) 1(2)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C25 20(2) 21(2) 24(3) -0,7(19) 0(2) -2,7(19)
Ag2 27,41(19) | 22,64(17) | 55,03) | -1,90(18) | -10,09(18) | 2,35(18)
Ag3 2436(18) | 2332(17) | 47,42 | -2.99(17) | 5.86(17) | -6,05(17)

P2 42,6(8) | 27,06) | 28,1(8) -2,0(6) 4,5(6) -9,5(6)
F7 74(3) 80(3) 31(2) -4,0(18) | 11,3(19) -5(2)
F8 57(3) 158(5) 72(3) -35(3) 13(2) -52(3)
F9 80(3) 38,1(19) 80(3) 3(2) -1(2) 14(2)
F10 42(2) 74(3) 75(3) -12(2) -7(2) 3(2)
F11 177(5) | 27,2(19) 74(3) -8(2) 7(3) -6(3)
F12 97(3) 70(3) 32(2) -5(2) 11(2) -24(2)
03 41(2) 21,0(17) 41(2) -5,0(16) | -4,5(19) | -5,2(16)
04 35(2) 20,8(17) 56(3) 5,8(17) | 3,5(19) | 22(17)
05 24.8(18) | 19,6(16) 57(3) 1,017) | -7,018) | -0,8(15)
06 29,1(19) | 20,6(16) 38(2) 2,1(15) | 7.1(16) | -2,0(15)
07 60(3) 59(3) 88(4) 2(3) 15(3) 11(3)
N3 21(2) 26(2) 32(2) 2,7(18) | -2,0(18) | -3,1(18)
N4 20(2) 22,6(19) 24(2) 1,917) | 04(17) | 2,9(17)
N5 20(2) 21,6(19) 28(2) 2,4(17) | 2,6(17) 1,9(17)
N6 19(2) 23(2) 27(2) 03(17) | -0,5(17) | -4,7(17)
C26 25(3) 17(2) 29(3) -0,2(19) 1(2) -0,3(19)
c27 26(2) 13,4(19) 29(3) -1(2) 0(2) 0,2(19)
C28 24(2) 15(2) 27(3) 3,1(18) 2(2) -2,6(19)
C29 25(3) 19(2) 36(3) -5(2) -6(2) 3(2)
C30 33(3) 27(2) 35(3) -12(2) 0(2) 0(2)
C31 23(3) 22(2) 39(3) -9(2) 5(2) -1(2)
C32 27(3) 22(2) 34(3) -1(2) 3(2) 2(2)
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C33 28(3) 27(2) 26(3) -6,1(19) 4(2) -4(2)
C34 33(3) 32(3) 38(3) -5(2) -1(2) 0(2)
C35 33(3) 43(3) 36(3) -5(3) -6(2) -13)
C36 30(3) 44(3) 31(3) -13(3) 1(2) -9(3)
C37 34(3) 34(3) 37(3) -10(2) 8(2) -11(2)
C38 30(3) 27(2) 32(3) -5(2) 4(2) -5(2)
C39 50(4) 21(2) 39(3) -4(2) 4(3) 7(2)
C40 54(4) 19(2) 39(3) 2(2) 13) -5(2)
c41 46(3) 20(2) 34(3) 1(2) 3(3) 2(2)
C42 54(4) 18(2) 47(4) 4(2) -9(3) 2(2)
C43 48(4) 20(2) 46(4) -6(2) -9(3) 6(3)
C44 32(3) 30(2) 30(3) 3(2) -6(2) 6(2)
C45 36(3) 33(3) 40(3) -9(2) -5(3) 14(3)
C46 31(3) 49(3) 41(3) -6(3) 4(3) 15(3)
C47 32(3) 48(3) 49(4) 8(3) 11(3) 5(3)
C48 32(3) 31(3) 45(4) 3(3) 5(3) 7(2)
C49 28(3) 25(2) 28(3) 2,6(19) 12) 6(2)
C50 24(2) 21(2) 28(3) 12) 1(2) 12)
Cs1 19(2) 20(2) 26(3) 3,2(19) 2(2) -3,1(19)
C52 27(3) 16(2) 28(3) -4(2) 1(2) -1,5(19)
C53 23(2) 19(2) 27(3) 3,1(19) -1(2) -2,0(19)
C54 23(2) 30(2) 32(3) 3(2) -0,4(19) -6(2)
C55 32(3) 30(3) 35(3) -11(2) 0(2) 3(2)
C56 25(2) 30(2) 27(3) 2(2) 4(2) 0(2)
C57 19(2) 24(2) 29(3) 1(2) 2(2) 1(2)
C58 21(2) 27(2) 28(3) 1(2) 4(2) 2(2)
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C59 26(3) 29(3) 41(4) 3(2) 0(2) 2(2)
C60 23(3) 39(3) 44(4) 13) -3(3) 1(2)
Cé1 26(3) 38(3) 39(3) -6(2) 0(2) -11(2)
C62 28(3) 30(3) 37(3) 12) -1(2) -4(2)
C63 20(2) 26(2) 31(3) 0(2) 3(2) -4(2)
C64 31(3) 16(2) 48(4) 2(2) 0(3) -5(2)
C65 34(3) 19(2) 36(3) 6(2) 2(2) 2(2)
C66 29(3) 23(2) 28(3) 2(2) -4(2) -1(2)
C67 29(3) 24(2) 39(3) 7(2) -4(2) 2(2)
C68 26(3) 21(2) 37(3) 12) -1(2) 4(2)
C69 26(3) 26(2) 23(3) 1,1(19) -4(2) 2(2)
C70 29(3) 27(2) 32(3) -1(2) 2(2) 5(2)
C71 29(3) 36(3) 27(3) 0(2) 0(2) 7(2)
CT72 25(3) 38(3) 34(3) 7(2) 3(2) 1(2)
C73 32(3) 28(2) 35(3) 3(2) 2(2) 1(2)
C74 21(2) 25(2) 23(3) 0,4(19) 0(2) 0(2)
C75 24(3) 23(2) 32(3) -1(2) 3(2) 2(2)
C76 60(4) 63(4) 66(5) 19(4) 18(4) 22(4)

P1 34,5(7) | 224(6) | 256(7) -0,9(5) 1,5(6) -1,9(6)
F1 72(3) 84(3) 45(2) -28(2) 26(2) -32(2)
F2 67(2) 31,8(17) 62(3) 10,5(17) -82) | -15,6(17)
F3 43(2) 45(2) 96(3) -8(2) -22(2) 11,2(17)
F4 80(3) 29,7(16) 51(2) 4,6(16) | -16,4(19) | -18,2(19)
F5 52(2) 49,6(19) 57(2) 4,6(17) | -23,9(19) | 6,5(18)
F6 62(2) 78(3) 292) | -11,8(19) | 42(17) -4(2)
P3 54,4(10) | 28.8(7) | 333(8) 4,9(6) 6,1(7) | -10,6(7)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
F13 71(3) 38,5(19) 57(2) 10,3(17) | -22,9(19) | -1,0(18)
F14 84(3) 40,0(19) 80(3) 18(2) 6(3) 9(2)

F15A 80(7) 48(4) 69(6) 27(4) 28(5) 5(4)
F16A 105(11) 44(4) 81(7) -10(4) -43(6) -17(5)
F17A 76(7) 69(6) 134(12) 51(6) 58(7) 15(5)
F18A 80(6) 43(4) 62(5) -12(4) -40(4) 4(4)
F15B 150(30) 73(11) 58(12) 22(9) 63(16) 38(15)
F16B 46(10) 33(7) 120(20) 33(9) -43(11) -12(7)
F17B 180(20) | 140(20) 26(9) 36(10) 10(12) 35(17)
F18B 78(16) 91(16) 270(50) 30(30) -90(30) -50(13)
(011 91(10) 290(20) 81(10) -22(13) 4(8) 106(13)
O8A 96(9) 112(9) 84(9) -14(7) -13(7) -4(8)
C77 50(4) 90(6) 79(6) 27(5) 9(4) 27(4)
Tablica 147. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.
Atom Atom Udaljenost/A
Agl N1 2,164(4)
Agl N2! 2,166(4)
01 C13 1,363(6)
01 C14 1,438(5)
02 C18 1,442(5)
02 C19 1,368(6)
N1 C1 1,438(6)
N1 C7 1,289(6)
N2 C3 1,429(6)
N2 C25 1,285(6)
C1 C2 1,382(6)
Cl C6 1,387(7)
C2 C3 1,400(6)
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C3 C4 1,394(7)
C4 C5 1,391(7)
C5 C6 1,381(7)
C7 C8 1,455(7)
C8 C9 1,379(7)
C8 C13 1,413(6)
C9 C10 1,368(7)
C10 C11 1,384(7)
C11 C12 1,379(8)
C12 C13 1,390(7)
C14 C15 1,498(8)
C15 C16 1,542(8)
C16 C17 1,484(7)
C17 C18 1,507(8)
C19 C20 1,382(7)
C19 C24 1,405(6)
C20 C21 1,381(8)
C21 C22 1,373(8)
C22 C23 1,383(7)
C23 C24 1,397(7)
C24 C25 1,443(6)
Ag2 N3 2,150(4)
Ag2 N5 2,155(4)
Ag3 N42 2,155(4)
Ag3 N6 2,151(4)
P2 F7 1,588(4)
P2 F8 1,565(4)
P2 F9 1,570(4)
P2 F10 1,603(4)
P2 F11 1,581(4)
P2 F12 1,586(4)
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03 C38 1,354(6)
03 C39 1,445(6)
04 C43 1,434(6)
04 C44 1,353(7)
05 C63 1,356(6)
05 Co64 1,447(5)
06 C68 1,443(5)
06 C69 1,359(6)
07 C76 1,397(7)
N3 C26 1,423(6)
N3 C32 1,288(6)
N4 C28 1,432(6)
N4 C50 1,283(6)
N5 Cs1 1,426(6)
N5 C57 1,292(6)
N6 C5s3 1,428(6)
N6 C75 1,280(6)
C26 C27 1,386(7)
C26 C31 1,395(7)
C27 C28 1,392(7)
C28 C29 1,399(7)
C29 C30 1,383(7)
C30 C31 1,378(7)
C32 C33 1,456(7)
C33 C34 1,385(7)
C33 C38 1,425(6)
C34 C35 1,375(7)
C35 C36 1,378(8)
C36 C37 1,377(8)
C37 C38 1,385(7)
C39 C40 1,494(8)

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVII
C40 C41 1,526(8)
C41 Cc42 1,512(8)
c42 C43 1,510(8)
C44 C45 1,400(7)
C44 C49 1,414(6)
c45s C46 1,375(8)
C46 C47 1,391(8)
C47 C48 1,375(7)
C48 C49 1,393(7)
C49 C50 1,454(7)
Cs1 Cs2 1,391(7)
Cs1 C56 1,384(7)
Cs2 Cs3 1,388(7)
Cs3 C54 1,389(7)
C54 C55 1,386(7)
Cs5 C56 1,385(7)
Cs7 Cs8 1,457(7)
Cs8 C59 1,378(7)
Cs8 C63 1,416(6)
C59 C60 1,377(7)
C60 C61 1,399(7)
cé61 C62 1,375(7)
C62 C63 1,391(7)
Co64 C65 1,505(7)
C65 C66 1,522(7)
C66 C67 1,523(7)
Ce67 C68 1,510(7)
C69 C70 1,382(7)
C69 C74 1,421(6)
C70 C71 1,377(7)
C71 C72 1,396(7)
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C72 C73 1,368(7)
C73 C74 1,397(7)
C74 C75 1,450(7)
P1 F1 1,581(4)
P1 F2 1,581(3)
P1 F3 1,599(4)
P1 F4 1,591(3)
P1 F5 1,588(4)
P1 Fé6 1,590(4)
P3 F13 1,597(4)
P3 F14 1,582(4)
P3 F15A 1,615(9)
P3 F16A 1,537(8)
P3 F17A 1,588(11)
P3 F18A 1,619(11)
P3 F15B 1,545(19)
P3 F16B 1,671(14)
P3 F17B 1,46(2)
P3 F18B 1,49(3)
O8B C77 1,324(16)
O8A C77 1,361(13)
i=-1/2+x, 3/2-y, 1-z; ii= -1+x, +y, +z
Tablica 148. Vezni kutovi (°) za mDo5xAgPFs.
Atom Atom Atom Kut/*
N1 Agl N2! 165,74(16)
C13 o1 C14 118,1(4)
C19 02 C18 118,3(4)
C1 N1 Agl 113,1(3)
C7 N1 Agl 130,6(3)
C7 N1 C1 115,9(4)
C3 N2 Agl? 111,1(3)
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C25 N2 Agl? 132,5(3)
C25 N2 C3 116,4(4)

C2 C1 N1 120,8(4)
C2 C1 C6 120,3(4)
C6 C1 N1 118,9(4)
C1 C2 C3 119,8(4)
C2 C3 N2 119,7(4)
C4 C3 N2 120,1(4)
C4 C3 C2 120,2(4)
C5 C4 C3 118,9(5)
C6 C5 C4 121,0(4)
C5 C6 C1 119,9(4)
N1 C7 C8 126,8(4)
C9 C8 C7 125,4(4)
C9 C8 C13 117,7(5)
C13 C8 C7 116,9(4)
C10 C9 C8 122,3(5)
C9 C10 C11 119,1(5)
C12 C11 C10 121,2(5)
C11 C12 C13 119,0(5)
o1 C13 C8 115,5(4)
o1 C13 C12 123,8(4)
C12 C13 C8 120,7(5)
o1 C14 C15 107,1(4)
C14 C15 C16 112,5(5)
C17 C16 C15 112,1(5)
C16 C17 C18 113,7(5)
02 C18 C17 107,4(4)
02 C19 C20 123,0(4)
02 C19 C24 115,9(4)
C20 C19 C24 121,1(5)
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c21 C20 C19 119,4(5)
C22 C21 C20 120,8(5)
C21 C22 C23 120,0(5)
C22 C23 C24 120,9(5)
C19 C24 C25 118,1(4)
C23 C24 C19 117,8(5)
C23 C24 C25 124,1(4)
N2 C25 C24 127,9(4)
N3 Ag2 N5 171,81(16)
N6 Ag3 N43 173,99(16)

F7 P2 F10 89,4(2)
F8 P2 F7 89,6(2)
F8 P2 F9 90,9(3)
F8 P2 F10 178,9(3)
F8 P2 F11 90,8(3)
F8 P2 F12 91,4(3)
F9 P2 F7 91,02)
F9 P2 F10 89,5(2)
F9 P2 F11 177,73)
F9 P2 F12 90,0(2)
F11 P2 F7 87,4(2)
Fl1 P2 F10 88,8(3)
F11 P2 F12 91,5(2)
F12 P2 F7 178,6(3)
F12 P2 F10 89,6(2)
C38 03 C39 118,9(4)
C44 04 C43 119,2(4)
C63 05 Co64 118,9(4)
C69 06 C68 118,3(4)
C26 N3 Ag2 111,93)
C32 N3 Ag2 131,5(4)
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C32 N3 C26 116,5(4)
C28 N4 Ag3* 110,9(3)
C50 N4 Ag3* 132,4(3)
C50 N4 C28 115,6(4)
Csl1 N5 Ag2 109,4(3)
Cs7 N5 Ag2 133,4(3)
C57 N5 Cs1 117,1(4)
Cs3 N6 Ag3 112,5(3)
C7s N6 Ag3 131,9(4)
C75 N6 Cs3 115,5(4)
C27 C26 N3 119,9(4)
C27 C26 C31 119,5(5)
C31 C26 N3 120,5(4)
C26 C27 C28 120,1(4)
C27 C28 N4 120,5(4)
C27 C28 C29 120,1(4)
C29 C28 N4 119,4(4)
C30 C29 C28 119,1(5)
C31 C30 C29 121,0(5)
C30 C31 C26 120,1(5)
N3 C32 C33 126,5(5)
C34 C33 C32 124,7(4)
C34 C33 C38 118,2(5)
C38 C33 C32 117,0(5)
C3s C34 C33 121,4(5)
C34 C35 C36 119,7(5)
C37 C36 C3s 121,1(5)
C36 C37 C38 119,7(5)
03 C38 C33 115,4(5)
C37 C38 C33 119,9(5)
03 C39 C40 107,1(4)
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C39 C40 c41 114,1(5)
C42 c41 C40 112,2(5)
C43 c42 c41 114,7(5)
04 C43 c42 107,0(4)
04 C44 c4s 124,2(4)
04 C44 C49 116,1(5)
C4s C44 C49 119,7(5)
C46 C45 C44 119,6(5)
c4s C46 c47 121,5(5)
C48 c47 C46 118.8(5)
c47 C48 C49 121,8(5)
C44 C49 C50 116,7(5)
C48 C49 C44 118,5(5)
C48 C49 C50 124,8(4)
N4 C50 C49 127,8(4)
C52 Csl1 N5 120,4(4)
C56 Cs1 N5 119,3(4)
C56 Csl1 Cs2 120,3(4)
Cs3 C52 Cs1 120,3(4)
C52 Cs3 N6 121,1(4)
Cs2 Cs3 C54 119,6(5)
C54 C53 N6 119,3(4)
Cs5 C54 C53 119,5(4)
C56 Css C54 121,3(5)
Cs1 C56 Css 119,0(5)
N5 C57 Cs8 126,7(4)
C59 Cs8 Cs7 124,7(4)
C59 Cs8 C63 118,4(5)
C63 C58 Cs7 117,0(4)
C60 C59 Cs8 122,3(5)
C59 C60 col 118,6(5)
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C62 Col C60 120,8(5)
col C62 C63 120,0(5)
05 C63 Cs8 115,2(4)
05 C63 C62 125,0(4)
C62 C63 Cs8 119,8(5)
05 Co64 C65 106,1(4)
Co64 C65 C66 113,1(4)
C65 C66 C67 112,8(4)
C68 C67 C66 114,5(4)
06 C68 C67 107,0(4)
06 C69 C70 124,6(4)
06 C69 C74 115,5(4)
C70 C69 C74 119,9(5)
C71 C70 C69 119,8(5)
C70 C71 Cc72 121,2(5)
C73 C72 C71 119,3(5)
C72 C73 C74 121,2(5)
C69 C74 C7s 117,1(4)
C73 C74 C69 118,6(4)
C73 C74 C75 124,3(4)
N6 C7s C74 127,7(5)
F1 Pl F3 91,2(2)
F1 Pl F4 89,8(2)
F1 P1 F5 89,3(2)
F1 Pl F6 179,5(3)
F2 Pl F1 90,0(2)
F2 P1 F3 90,9(2)
F2 Pl F4 179,4(2)
F2 Pl F5 89,9(2)
F2 P1 F6 90,4(2)
F4 P1 F3 88,6(2)
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F5 P1 F3 179,12)
F5 Pl F4 90,60(19)
F5 Pl F6 90,5(2)
F6 P1 F3 89,1(2)
F6 Pl F4 89,8(2)
F13 P3 F15A 93,9(4)
F13 P3 F18A 88,8(4)
F13 P3 F16B 82,8(6)
F14 P3 F13 178,9(2)
F14 P3 F15A 86,7(4)
F14 P3 F17A 88,4(5)
F14 P3 F18A 90,3(4)
F14 P3 F16B 97,7(6)

F15A P3 F18A 86,2(6)
F16A P3 F13 95,2(5)
F16A P3 F14 85,7(5)
F16A P3 F15A 89,0(6)
F16A P3 F17A 95,0(7)
F16A P3 F18A 174,0(9)
F17A P3 F13 91,0(5)
F17A P3 F15A 173,4(6)
F17A P3 F18A 89,4(7)
F15B P3 F13 79.3(8)
F15B P3 F14 101,7(8)
F15B P3 F16B 84,1(13)
F17B P3 F13 90,1(11)
F17B P3 F14 88,9(11)
F17B P3 F15B 166,5(16)
F17B P3 F16B 86,3(14)
F17B P3 F18B 92(2)
F18B P3 F13 83,8(12)
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F18B P3 F14 95,7(13)
F18B P3 F15B 95,4(17)
F18B P3 F16B 166,4(14)

i=-1/2+x, 3/2-y, 1-z; ii= 1/2+x, 3/2-y, 1-z; iii= -1+x, +y, +z; iiii= 1+y, +y, +z

Tablica 149. Torzijski kutovi (*) za mDo5xAgPFs.

A B C D Kut/’
Agl N1 Cl C2 -129,0(4)
Agl N1 C1 C6 50,3(5)
Agl N1 C7 C8 -2,6(8)
Agl! N2 C3 C2 123,9(4)
Agl! N2 C3 C4 -53,3(5)
Agl! N2 C25 C24 0,2(8)
o1 Cl4 Cl15 C16 -66,1(7)
02 C19 C20 c21 179,1(5)
02 C19 C24 C23 -179,3(4)
02 C19 C24 C25 0,4(7)
N1 Cl1 C2 C3 -179,9(4)
N1 Cl1 C6 C5 179,9(4)
N1 C7 C8 C9 10,3(9)
N1 C7 C8 C13 -170,4(5)
N2 C3 c4 C5 177,5(4)
C1 N1 C7 C8 -175,7(5)
C1 C2 C3 N2 -177,8(4)
C1 C2 C3 C4 -0,6(7)
C2 Cl1 C6 C5 -0,8(7)
C2 C3 c4 C5 0,3(7)
C3 N2 C25 C24 176,9(5)
C3 C4 cs C6 -0,3(7)
c4 C5 C6 C1 0,5(7)
C6 Cl1 C2 C3 0,8(7)
C7 N1 C1 C2 45.3(6)
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C7 N1 C1 C6 ~135,4(5)
C7 C8 C9 C10 178,3(5)
C7 C8 C13 o1 2,4(7)
C7 C8 C13 C12 -178,2(5)
C8 C9 C10 Cll1 0,3(9)
C9 C8 C13 o1 -178,2(5)
C9 C8 C13 C12 1,2(8)
C9 C10 C11 C12 0,3(9)
C10 Cll1 C12 C13 -0,1(9)
Cll1 C12 C13 o1 178,7(5)
Cll1 C12 C13 C8 -0,6(8)
C13 o1 C14 C15 177,0(5)
C13 C8 C9 C10 -1,009)
Cl4 o1 C13 C8 177,9(5)
C14 o1 C13 C12 “LA(8)
Cl4 C15 C16 C17 -176,8(5)
Cl15 C16 C17 C18 -178,1(5)
C16 C17 CI8 02 66,3(6)
C18 02 C19 C20 3,007)
C18 02 C19 C24 -178,1(5)
C19 02 CI8 C17 173,8(5)
C19 C20 C21 C22 -0,4(9)
C19 C24 C25 N2 -178,8(5)
C20 C19 C24 C23 -0,4(7)
C20 C19 C24 C25 179,3(5)
C20 c21 C22 C23 0,7(9)
C21 22 C23 C24 -0,8(8)
C22 C23 C24 C19 0,6(7)
C22 C23 C24 C25 -179,0(5)
C23 C24 C25 N2 0,8(8)
C24 C19 C20 C21 0,3(8)
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C25 N2 C3 C2 -53,5(6)
C25 N2 C3 C4 129,3(5)
Ag2 N3 C26 27 -125,5(4)
Ag2 N3 C26 C31 51,2(5)
Ag2 N3 C32 C33 2,3(8)
Ag2 N5 Csl1 Cs2 123,1(4)
Ag2 N5 Csl1 C56 -54,3(5)
Ag2 N5 C57 C58 0,0(8)
Ag3? N4 C28 27 126,1(4)
Ag3? N4 C28 C29 -53,2(5)
Ag3? N4 C50 C49 6,8(8)
Ag3 N6 C53 Cs2 ~137,5(4)
Ag3 N6 C53 C54 42,5(5)
Ag3 N6 C75 C74 3,9(8)

03 C39 C40 c41 -66,9(6)
04 C44 C45 C46 -179,5(5)
04 C44 C49 C48 178,3(5)
04 C44 C49 C50 2,3(7)

05 Co64 C65 C66 65,4(6)

06 C69 C70 C71 -180,0(5)
06 C69 C74 C73 179,2(4)
06 C69 C74 C75 -1,9(7)

N3 C26 C27 C28 176,5(4)
N3 C26 C31 C30 -177,5(5)
N3 C32 C33 C34 11,7(9)

N3 C32 C33 C38 171,4(5)
N4 C28 C29 C30 178,0(4)
N5 Csl1 C52 Cs3 -177,2(4)
N5 Cs1 C56 C55 178,1(4)
N5 Cs7 Cs8 C59 1,6(9)

N5 Cs7 Cs8 C63 -178,0(5)
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N6 C53 C54 Css 179,8(5)
C26 N3 C32 C33 -175,2(5)
C26 C27 C28 N4 -178,0(4)
C26 C27 C28 C29 1,2(7)
C27 C26 C31 C30 -0,8(7)
C27 C28 C29 C30 12(7)
C28 N4 C50 C49 173,0(5)
C28 C29 C30 C31 0,2(8)
C29 C30 C31 C26 0,8(8)
C31 C26 C27 C28 -0,3(7)
C32 N3 C26 C27 52,4(6)
C32 N3 C26 C31 ~130,8(5)
C32 C33 C34 C35 178,0(5)
C32 C33 C38 03 1,3(7)
C32 C33 C38 C37 -179,6(5)
C33 C34 C35 C36 0,1(9)
C34 C33 C38 03 178,5(5)
C34 C33 C38 C37 2,5(8)
C34 C3s C36 C37 -0,1(9)
C35 C36 C37 C38 -1,3(8)
C36 C37 C38 03 ~178,5(5)
C36 C37 C38 C33 2,6(8)
C38 03 C39 C40 166,5(5)
C38 C33 C34 C35 1,2(8)
C39 03 C38 C33 171,4(5)
C39 03 C38 C37 9,6(8)
C39 C40 c41 c42 -178,9(5)
C40 c41 C42 C43 176,8(4)
C4l C42 C43 04 66,3(6)
C43 04 C44 c45 9,1(8)
C43 04 C44 C49 -172,6(5)
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C44 04 C43 Cc42 175,0(5)
C44 c45 C46 c47 -0,7(9)
C44 C49 C50 N4 175.,8(5)
C45 C44 C49 C48 -3,3(8)
C45 C44 C49 C50 176,1(5)
C45 C46 C47 C48 0,3(9)
C46 c47 C48 C49 -14(9)
c47 C48 C49 C44 2,909)
C47 C48 C49 C50 “176,4(5)
C48 C49 C50 N4 -4.8(9)
C49 C44 C45 C46 2,2(8)
C50 N4 C28 27 -43,1(6)
C50 N4 C28 C29 137,6(5)
C51 N5 C57 Cs8 175,5(5)
C51 Cs2 Cs3 N6 179,6(4)
C51 C52 C53 C54 -0,5(7)
C52 Csl1 C56 Css 0,8(7)
C52 Cs3 C54 Css -0,2(7)
C53 N6 C75 C74 -179,6(5)
C53 C54 C55 C56 1,1(8)
C54 Css C56 Cs1 “LA(8)
C56 Cs1 C52 C53 0,2(7)
C57 N5 C51 C52 -53,4(6)
C57 N5 C51 C56 129,2(5)
C57 Cs8 C59 C60 -177,0(5)
C57 Cs8 C63 05 2,9(7)
C57 Cs8 C63 C62 176,3(5)
C58 C59 C60 cé1 0,3(9)
C59 Cs8 C63 05 177,5(5)
C59 Cs8 C63 C62 3,3(8)
C59 C60 C61 C62 2,4(9)
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Ceé0 Ceol Ce62 Ce63 1,5(9)
Ceé1 C62 C63 05 -179,6(5)
Ceé1 C62 Ce63 C58 1,3(8)
Ce3 (05} Co4 C65 175,6(4)
C63 C58 C59 C60 2,5(8)
Co4 05 C63 C58 -174,4(5)
Co4 05 Ce3 Ce62 6,4(8)
Co4 C65 C66 C67 179,7(4)
Cé65 C66 Cc67 C68 -176,1(4)
C66 C67 Ce8 06 -63,9(5)
Ce8 06 C69 C70 -4,5(7)
Ce68 06 C69 C74 175,0(4)
C69 06 Ce8 Cé67 -175,8(4)
C69 C70 C71 C72 1,0(8)
C69 C74 C75 N6 -169,4(5)
C70 C69 C74 C73 -1,3(7)
C70 C69 C74 C75 177,6(5)
C70 C71 C72 C73 -1,7(9)
C71 C72 C73 C74 0,9(8)
C72 C73 C74 C69 0,6(8)
C72 C73 C74 C75 -178,3(5)
C73 C74 C75 N6 9,509)
C74 C69 C70 C71 0,6(8)
C75 N6 CS3 C52 45,3(6)
C75 N6 Cs3 C54 -134,6(5)

i=1/2+x, 3/2-y, 1-z; ii= 1+x, +y, +z

Tablica 150. Okupancija atoma za spoj mDo5xAgPFs

Atom Okupancija
F15A 0,67(3)
F18A 0,67(3)
F17B 0,33(3)
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HSB 0,45
H77A 0,55
H77D 0,45
F16A 0,67(3)
F15B 0,33(3)
F18B 0,33(3)
OSA 0,55
H77B 0,55
H77E 0,45
F17A 0,67(3)
F16B 0,33(3)
0SB 0,45
HSA 0,55
H77C 0,55
H77F 0,45

8.1.20. Koordinacijski polimer mDo5xAgSbFs

Tablica 151. Frakcijske koordinate nevodikovih atoma (x10%) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x103) za spoj mDo5xAgSbFs.

Atom X y z U(eq)
Sb1 7854,3(3) 6470,93(14) 10968,8(3) 52,73(12)
F1 7489(7) 6332(3) 9457(4) 156(3)
F2 8270(5) 6607(2) 12515(4) 124,1(18)
F3A 6229(11) 6216(5) 11429(11) 128(4)
F4A 8130(11) 5683(4) 11059(9) 93(3)
F5A 9420(9) 6608(6) 10715(10) 114(4)
F6A 7233(12) 7185(4) 10841(11) 135(4)
F3B 6153(9) 6575(7) 10833(12) 139(5)
F4B 7495(13) 5789(5) 11410(11) 108(4)
F5B 9599(9) 6233(6) 11046(10) 104(4)
F6B 8436(16) 7197(4) 10636(11) 138(5)
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Agl 9867,9(3) 7381,30(14) 4804,4(3) 42,34(11)
o1 9421(3) 5491,1(14) 7058(3) 54,2(9)
02 4620(3) 5707,3(14) 8018(4) 59,7(10)
N1 9311(3) 7074,5(16) 6366(3) 41,909)
N2 5366(3) 7276,8(14) 8256(3) 34,0(7)
C1 8391(4) 7409,2(18) 6872(4) 38,7(10)
C2 7354(4) 7160,6(17) 7339(4) 35,8(9)
C3 6454(4) 7506,9(18) 7776(3) 34,9(9)
c4 6599(4) 8080,7(18) 7781(4) 41,6(10)
cs 7623(5) 8323,2(19) 7312(4) 46,5(11)
C6 8511(4) 7988(2) 6840(4) 45,0(11)
C7 9659(4) 6599(2) 6804(4) 46,4(11)
C8 10560(4) 6222(2) 6333(4) 48.3(11)
C9 11601(5) 6419(2) 5794(4) 52,9(13)
C10 12435(5) 6042(3) 5368(5) 62,1(15)
C11 12266(5) 5478(3) 5511(5) 62,3(15)
C12 11274(5) 5267(2) 6060(5) 56,5(13)
C13 10418(4) 5645(2) 6491(4) 48,0(11)
Cl14 9360(5) 4921(2) 7449(5) 51,1(12)
C15 8396(5) 4906(2) 8297(5) 52,4(13)
C16 7033(5) 5052(2) 7769(5) 58,5(14)
C17 6071(6) 4950(2) 8600(6) 69,4(17)
C18 4694(6) 5109(2) 8185(7) 76(2)
C19 3608(4) 5994,0(19) 8354(4) 42,3(10)
C20 2551(4) 5749(2) 8793(4) 47,2(11)
C21 1612(4) 6095(2) 9149(4) 49.4(12)
C22 1686(4) 6669(2) 9087(4) 48,0(11)
C23 2720(4) 6911(2) 8644(4) 41,5(10)
C24 3709(4) 6578,1(18) 8299(4) 38,29)
C25 4821(4) 6830,9(18) 7838(4) 36,4(9)
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Tablica 152. Frakcijske koordinate vodikovih atoma (Ax10%) ) i ekvivalentni izotropni

temperaturni koeficijenti U(eq) (A2x10%) za spoj mDo5xAgSbhFs.

Atom X y z U(eq)
H4 5994(4) 8311,5(18) 8107(4) 49,9(12)
H5 7717(5) 8720,4(19) 7314(4) 55,9(13)
H6 9199(4) 8154(2) 6496(4) 54,0(13)
H7 9308(4) 6487(2) 7474(4) 55,7(14)
H9 11735(5) 6812(2) 5720(4) 63,5(15)

H10 13123(5) 6175(3) 4978(5) 74,6(18)
H11 12851(5) 5224(3) 5222(5) 74,7(18)
H12 11172(5) 4873(2) 6145(5) 67,8(15)

H14a 9091(5) 4666(2) 6810(5) 61,3(14)

H14b 10213(5) 4798(2) 7802(5) 61,3(14)

H15a 8391(5) 4526(2) 8634(5) 62,9(15)

H15b 8657(5) 5176(2) 8910(5) 62,9(15)

H16a 7001(5) 5451(2) 7535(5) 70,2(17)

H16b 6813(5) 4818(2) 7089(5) 70,2(17)

H17a 6093(6) 4547(2) 8805(6) 83(2)

H17b 6337(6) 5167(2) 9295(6) 83(2)

H18a 4111(6) 4994(2) 8747(7) 91(2)

H18b 4424(6) 4913(2) 7465(7) 91(2)

H20 2480(4) 5352(2) 8846(4) 56,6(13)
H21 892(4) 5930(2) 9447(4) 59,2(14)
H22 1032(4) 6897(2) 9347(4) 57,5(13)
H23 2762(4) 7308(2) 8571(4) 49,8(12)
H25 5148(4) 6658,1(18) 7208(4) 43,7(11)
H4 5994(4) 8311,5(18) 8107(4) 49,9(12)
H5 7717(5) 8720,4(19) 7314(4) 55,9(13)
H6 9199(4) 8154(2) 6496(4) 54,0(13)
H7 9308(4) 6487(2) 7474(4) 55,7(14)
H9 11735(5) 6812(2) 5720(4) 63,5(15)
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H10 13123(5) 6175(3) 4978(5) 74,6(18)
H11 12851(5) 5224(3) 5222(5) 74,7(18)
H12 11172(5) 4873(2) 6145(5) 67,8(15)

Hl4a 9091(5) 4666(2) 6310(5) 61,3(14)

H14b 10213(5) 4798(2) 7802(5) 61,3(14)

H15a 8391(5) 4526(2) 8634(5) 62,9(15)

H15b 8657(5) 5176(2) 8910(5) 62,9(15)

H16a 7001(5) 5451(2) 7535(5) 70,2(17)

H16b 6313(5) 4818(2) 7089(5) 70,2(17)

H17a 6093(6) 4547(2) 8805(6) 83(2)

H17b 6337(6) 5167(2) 9295(6) 83(2)

H18a 4111(6) 4994(2) 8747(7) 91(2)

H18b 4424(6) 4913(2) 7465(7) 91(2)
H20 2480(4) 5352(2) 8846(4) 56,6(13)
H21 892(4) 5930(2) 9447(4) 59,2(14)
H22 1032(4) 6397(2) 9347(4) 57,5(13)
H23 2762(4) 7308(2) 8571(4) 49.8(12)
H25 5148(4) 6658,1(18) 7208(4) 43,7(11)

Tablica 153. Anizotropni temperaturni faktori (A2x10%) za mDo5xAgSbFs.

Atom Unt Un Uss Uiz Uns Uz
Sbl | 45,13(19) | 45,62(19) | 70,53) | 10,48(14) | 20,81(16) | 11,49(16)
F1 245(7) 136(5) 75(3) -34(5) -36(4) 34(3)
F2 142(4) 160(5) 78(3) -45(4) 50(3) -29(3)
F3A 108(6) 130(7) 151(8) -30(4) 34(4) -2(4)
F4A 117(6) 65(4) 92(6) 34(3) -5(4) 11(3)
F5A 61(4) 158(8) 128(7) -29(4) 34(3) 2(4)
F6A 146(8) 58(4) 192(8) 28(4) -24(4) -9(4)
F3B 67(5) 183(9) 170(9) 54(4) 27(4) 35(4)
F4B 127(7) 75(5) 122(7) -37(4) 14(4) 17(4)
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F5B 73(5) 132(7) 109(6) 29(4) 19(4) 4(4)
F6B | 208(10) 70(5) 145(8) -19(4) 61(4) 23(4)
Agl | 4140(18) | 43,44(19) | 46,1(2) | 4,13(14) |[23,10(15) | 10,12(14)
o1 482(18) | 46,019) | 72(2) 12,715) | 20,8(17) | 18,1(17)
02 49.2(19) | 40,6(18) | 95(3) 3,1(15) | 342(19) | 55(18)
N1 36,3(18) 45(2) 47(2) 7,6(16) | 21,0(16) | 14,8(17)
N2 35,7(17) | 33,917) | 34.8(19) | 3.6(14) | 151(14) | 42014

C1 35(2) 44(2) 40(2) 59(18) | 16,1(18) | 12,1(18)
C2 36(2) 36(2) 37(2) 3,917) | 14817) | 9,0(17)
C3 36(2) 41(2) 30(2) 12(17) | 10,6(17) | 5,2(16)
C4 43(2) 35(2) 49(3) 2,3(18) 17(2) 4,0(19)
Cs 51(3) 33(2) 57(3) -2,2(19) 16(2) 10(2)
C6 40(2) 46(2) 51(3) 0,6(19) 17(2) 14(2)
C7 37(2) 53(3) 53(3) 11(2) 21(2) 21(2)
C8 39(2) 60(3) 48(3) 14(2) 12(2) 15(2)
C9 44(2) 67(3) 50(3) 14(2) 17(2) 15(2)
C10 45(3) 87(4) 58(3) 17(3) 23(2) 11(3)
C11 54(3) 81(4) 54(3) 20(3) 18(3) -7(3)
C12 54(3) 61(3) 55(3) 12(2) 7(2) 33)
C13 42(2) 58(3) 45(3) 11(2) 9(2) 9(2)
C14 53(3) 40(2) 59(3) 6(2) 2(2) 6(2)
C15 50(3) 39(2) 69(4) 2(2) 9(2) 16(2)
C16 58(3) 51(3) 69(4) 9(2) 18(3) 16(3)
C17 72(4) 48(3) 94(5) 10(3) 35(3) 13(3)
C18 54(3) 40(3) 141(7) 6(2) 42(4) 7(3)
C19 37(2) 40(2) 51(3) 0,8(18) 9,9(19) 4(2)
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C20 39(2) 46(3) 58(3) 0,0(19) 9(2) 11(2)
C21 35(2) 67(3) 49(3) -4(2) 14(2) 17(2)
C22 36(2) 60(3) 51(3) 2(2) 15(2) -1(2)
C23 39(2) 44(2) 44(3) -1,2(18) 12,2(19) -1,6(19)
C24 38(2) 43(2) 36(2) -0,8(18) 11,7(17) 1,9(18)
C25 37(2) 38(2) 36(2) 1,5(17) 14,8(17) 1,8(17)

Tablica 154. Vezne udaljenosti nevodikovih atoma.

Atom Atom Udaljenost/A
Sb1 F1 1,832(5)
Sb1 F2 1,876(5)
Sb1 F3A 1,936(10)
Sb1 F4A 1,897(8)
Sb1 FSA 1,727(8)
Sb1 F6A 1,819(8)
Sb1 F3B 1,787(9)
Sb1 F4B 1,758(10)
Sb1 F5B 1,903(9)
Sb1 F6B 1,888(10)
Agl N1 2,135(3)
Agl N2! 2,129(3)
01 C13 1,350(6)
01 C14 1,439(6)
02 C18 1,438(6)
02 C19 1,354(5)
N1 C1 1,429(5)
N1 C7 1,282(6)
N2 C3 1,434(5)
N2 C25 1,280(5)

C1 C2 1,399(5)
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C1 Co6 1,383(6)
C2 C3 1,392(6)
C3 C4 1,373(6)
C4 Cs 1,384(6)
C5 Cé6 1,388(6)
oy} C8 1,455(6)
C8 c9 1,400(7)
C8 C13 1,397(7)
9 C10 1,383(7)
C10 C11 1,367(8)
C11 C12 1,377(8)
C12 C13 1,403(7)
C14 C15 1,499(7)
C15 C16 1,537(7)
C16 C17 1,502(8)
C17 C18 1,521(9)
C19 C20 1,398(6)
C19 C24 1,396(6)
C20 C21 1,382(7)
C21 C22 1,369(7)
C22 C23 1,378(6)
C23 C24 1,397(6)
C24 C25 1,465(6)
i=1/2+x, 3/2-y, -1/2+z
Tablica 155. Vezni kutovi (°) za mDo5xAgSbFs.
Atom Atom Atom Kut/*
F2 Sb1 F1 178,6(3)
F3A Sb1 F1 97,0(4)
F3A Sh1 F2 84,1(4)
F4A Sh1 F1 83,8(4)
F4A Sb1 F2 95,5(4)
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§ 8. Dodatak XVII
F4A Sb1 F3A 78,9(5)
F5A Sb1 F1 88,1(4)
F5A Sb1 F2 90,7(4)
F5A Sb1 F3A 169,9(6)
F5A Sb1 F4A 93,1(5)
F6A Sb1 F1 92,9(4)
F6A Sb1 F2 88,0(4)
F6A Sb1 F3A 90,0(6)
F6A Sb1 F4A 167,9(5)
F6A Sb1 F5A 98,4(6)
F3B Sb1 F1 80,3(5)
F3B Sb1 F2 101,1(5)
F3B Sb1 F3A 34,3(5)
F3B Sb1 F4A 106,6(6)
F3B Sb1 F5A 155,7(6)
F3B Sb1 F6A 61,3(6)
F4B Sb1 F1 95,6(5)
F4B Sb1 F2 84,3(5)
F4B Sb1 F3A 53,5(5)
F4B Sb1 F4A 26,8(4)
F4B Sb1 F5A 117,5(6)
F4B Sb1 F6A 143,2(6)
F4B Sb1 F3B 85,0(6)
F5B Sb1 F1 95,5(4)
F5B Sb1 F2 83,1(4)
F5B Sb1 F3A 139,3(6)
F5B Sb1 F4A 64,2(5)
F5B Sb1 F5A 31,0(4)
F5B Sb1 F6A 127,9(6)
F5B Sb1 F3B 170,4(6)
F5B Sb1 F4B 86,8(6)
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§ 8. Dodatak XVII
F6B Sb1 F1 89,9(4)
F6B Sb1 F2 90,0(4)
F6B Sb1 F3A 131,1(6)
F6B Sb1 F4A 150,0(6)
F6B Sb1 F5A 57,2(6)
F6B Sb1 F6A 41,2(5)
F6B Sb1 F3B 101,2(7)
F6B Sb1 F4B 172,4(6)
F6B Sb1 F5B 87,4(6)
N2! Agl N1 177,16(13)
Cl14 o1 C13 118,7(4)
C19 02 C18 119,3(4)
Cl1 N1 Agl 115,7(3)
C7 N1 Agl 124,4(3)
C7 N1 Cl1 119,7(4)
C3 N2 Agl? 118,4(3)
C25 N2 Agl? 120,9(3)
C25 N2 C3 120,1(4)
C2 Cl1 N1 121,0(4)
C6 Cl1 N1 118,4(4)
C6 Cl1 C2 120,6(4)
C3 C2 Cl1 118,7(4)
C2 C3 N2 121,2(4)
C4 C3 N2 118,0(4)
C4 C3 C2 120,8(4)
C5 C4 C3 120,1(4)
C6 C5 C4 120,1(4)
C5 C6 Cl1 119,6(4)
C8 C7 N1 123,7(4)
C9 C8 C7 122,5(5)
C13 C8 C7 118,2(4)
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§ 8. Dodatak XVII
C13 C8 c9 119,2(4)
C10 9 C8 120,1(5)
C11 C10 c9 119,8(5)
C12 C11 C10 122,1(5)
C13 C12 C11 118,7(5)

C8 C13 o1 115,6(4)
C12 C13 o1 124,4(5)
C12 C13 C8 120,0(5)
C15 Cl14 o1 107,2(4)
C16 C15 Cl14 112,3(5)
C17 C16 C15 110,5(5)
C18 C17 C16 114,9(6)
C17 C18 02 109,1(5)
C20 C19 02 124,9(4)
C24 C19 02 115,0(4)
C24 C19 C20 120,0(4)
C21 C20 C19 118,6(4)
C22 C21 C20 122,2(4)
C23 C22 C21 119,2(4)
C24 C23 C22 120,7(4)
C23 C24 C19 119,2(4)
C25 C24 C19 119,6(4)
C25 C24 C23 121,2(4)
C24 C25 N2 122,2(4)

i=1/2+x, 3/2-y, -1/2+z; i= -1/2+x, 3/2-y, 1/2+z

Tablica 156. Torzijski kutovi (°) za mDo5xAgSbFs.

A B C D Kut/*
Agl N1 C1 C2 136,4(3)
Agl N1 C1 Co6 -40,3(4)
Agl N1 Cc7 C8 4,7(5)
Agl! N2 C3 C2 135,8(3)
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§ 8. Dodatak XVII
Agl! N2 C3 C4 “42,83(3)
Agl! N2 C25 C24 9,0(4)

o1 C13 C8 C7 1,3(5)
o1 C13 C8 C9 177,4(4)
o1 c13 C12 c11 ~179,1(5)
o1 Cl14 C15 C16 64,0(5)
02 C18 C17 Cl6 ~65,4(6)
02 C19 C20 C21 177,2(5)
02 C19 C24 C23 “179,1(4)
02 C19 C24 C25 3,4(5)
N1 Cl C2 C3 177,1(4)
N1 Cl C6 Cs 179,2(4)
N1 C7 C8 C9 34,7(6)
N1 C7 C8 C13 “149,4(5)
N2 C3 C2 Cl 179,5(4)
N2 C3 C4 Cs “179,0(4)
N2 C25 C24 C19 _141,6(4)
N2 C25 C24 C23 41,0(5)
Cl C2 C3 C4 “1,9(5)
Cl C6 Cs C4 2,0(6)
C2 C3 c4 Cs 2,3(5)
C3 C4 Cs C6 -0,3(6)
C7 C8 C9 C10 179,5(5)
C7 C8 C13 C12 “179,4(5)
C8 C9 C10 c11 2,3(6)
C8 C13 C12 c11 1,7(6)
9 C10 c11 C12 0,7(7)
C10 c11 C12 c13 20,4(7)
Cl4 C15 C16 C17 171,7(5)
C15 C16 C17 C18 177,1(5)
C19 C20 C21 Cc22 -0,1(6)
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§ 8. Dodatak XVII
C19 C24 C23 C22 3,3(5)
C20 C21 C22 C23 0,8(6)
C21 C22 C23 C24 -2,4(6)
C22 C23 C24 C25 -179,3(4)
i=-1/24x,3/2-y, 1/2+z
Tablica 157. Okupancija atoma za spoj mDo5xAgSbFs.
Atom Okupancija
F3A 0,522(10)
F6A 0,522(10)
F5B 0,478(10)
F4A 0,522(10)
F3B 0,478(10)
Fé6B 0,478(10)
F5A 0,522(10)
F4B 0,478(10)
8.2. IR spektri
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Slika T10. TG/DSC krivulje inkluzijskog makrocikli¢kog spoja pDo5xMetOH

pDo5 EtOH, 27.10.2025 12:36:09
11.0] Sample Weight
pDo5 EtOH, 10.7100 mg
il 104
o]
Step 5.6258 %
-0.6025 mg
1077\ Left Limit 181.41 °C 10
N Right Limit  207.80 °C
~—— Delta Ordinate 0.6025 mg 3
10.6 ~—__ E
2 — = -20q
- — e
1% . ;
10.5 é — o é
— g_ -30
10.4] — °
10.3] — -40-
10.2] T
10.1]
10.01 Temperatura / °C
r r T r r r r r r T r r T T T T T T T r r T T T T T T T T T T T T
3 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195

METTLER TOLEDO

STAR® SW 20.00

Slika T11. TG/DSC krivulje inkluzijskog makrocikli¢kog spoja pDo5xEtOH
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Slika T12. TG/DSC krivulje inkluzijskog makrocikli¢kog spoja pDo5xI1zoOH
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Slika T15. TG/DSC krivulje makrociklickog spoja pDo6

Milenko Korica Doktorska disertacija




§ 8. Dodatak

Xvil

Sample: pDo7 x BENZ, 13.7800 mg
14
o R 0]
13- Step -78.9360 %
-10.8774 mg
12 Left Limit 338.70 °C 100]
Right Limit  523.56 °C il
1 Delta Ordinate 10.8774 mg
10 -200
. £
g $ 3001
8l ® pet
7 S 400
[~
6
5 -500]
4
600
3
2 700
Temperatura /| °C -
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
METTLER TOLEDO STAR® SW 20.00
Slika T16. TG/DSC krivulje inkluzijskog makrociklickog spoja pDo7xBENZ
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Slika T18. TG/DSC krivulje koordinacijskog polimera mDo5xAgPFe
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Slika T19. TG/DSC krivulje koordinacijskog polimera mDo5xAgBF4
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Slika T20. TG/DSC krivulje pedantnog makrociklickog spoja pDo5R

Sample: pDo5R x MABMB, 10.4100 mg
11
¢ 8l
‘P,\/_/_\ﬁ\
10 N r | \
W\/"K// ™ /'W
V
9 6]
Integral -85.22 mJ o
8 normalized 8.19 Jg~-1 NN 5]
Peak Height 1.50 mW Integral -31.33 mJ 2
Peak 137.70 °C normalized -3.01 Jg™1 £
71 €  Extrapol. Peak 138.26 °C iV Peak Height 1.15 mwW % 4]
= Peak Width (FWHM) 10.27 °C [\ Peak 175.36 °C =
& ‘( ¥ Extrapol. Peak 175.54 °C Step ';oégggzn:/g" ¥ s
6] = “ Peak Width (FWHM) 4.34°C 331.49 °C =
| 486.67 °C Q
s | Delta Ordinate 7.3072 mg 24
|
) \ “ Integral 27119 mJ Lh
4 | | normalized 26.05 Jg"-1
| ‘ Peak Height 4.82 mW 0]
\ | Peak 160.87 °C
3 || Extrapol. Peak 161.03 °C
|| Peak Width (FWHM) 9.09 °C 4l
2 °
Temperatura / °C ”
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
METTLER TOLEDO STAR® SW 20.00

Slika T21. TG/DSC krivulje pedantnog makrociklickog spoja pDo5xM4BMB
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8.4. NMR spektri
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Slika N1. 'H spektar makrocikli¢kog spoja pDo4 snimljen u DMSO-ds

s

15 [rel]

10

[pp

|
m]

Slika N2. 'H spektar makrocikli¢kog spoja pDo4 snimljen u CDCls
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Slika N5. 'H spektar pendantnog makrociklickog spoja pDo5R snimljen
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Slika N6. 'H spektar pendantnog makrocikli¢kog spoja pDoSRxM4BMB snimljen u

DMSO-ds

Milenko Korica

Xvil

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

Xvil

MK-PDOS-MBA-F. 1.fid 12000
MK-PDO5-MBA-F
ns=64
DMSO g L
HNMR g 11000
BaeReiaEe80852a50873050RRRUINRISEE000E305530538RNCRAARARYR ARAEITEERRATNYLERARER
Sidedddab bt rribb bbb bhid bbb b e bR b bR bR b bR bbb bbbk bR bR R L
== N \eard 10000
o000
= = = wdr i At ,,,‘// PR [
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000
v ,
to
it it L A L Y WA A T N M Y Y A
3 8 2 3 BRRAKNEA SRS sussn R enfosndsmsnsangrs  ane
3 S S S HocBENGW ING doane A SeBrAdNfcoccHcCded NSO F-1000
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)

SLIKA N7. 'H spektar pendantnog makrocikli¢kog spoja pDoSRxMBA snimljen u

Milenko Korica

DMSO-ds

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

8.5. Rendgenska strukturna analiza na prahu
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Slika R1. Difraktogram inkluzijskog spoja pDo5xNH3 u usporedbi sa poc¢etnim spojem
pDo5xCLF
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Slika R2. Difraktogram spoja pDo5xCl, u usporedbi sa pocetnim spojem pDo5xCLF

Milenko Korica

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil

1xH,S
1xCLF

40000

30000

Intensity (a.u.)

20000

10000

0 10 20 30 40 50
2 theta

Slika R3. Difraktogram spoja pDo5xH>S u usporedbi sa pocetnim spojem pDo5xCLF
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Slika R4. Difraktogram spoja pD05xSO; u usporedbi sa pocetnim spojem pDo5xCLF
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Slika RS5. Difraktogram spoja mDo5 x AgSbFs nakon provedene termicke analize
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§ 8. ZIVOTOPIS

Milenko Korica roden je 23. srpnja 1991. godine u Osijeku. Sveucilisni preddiplomski i
diplomski studij kemije zavrsio je na Odjelu za kemiju Sveucilista J.J. Strossmayera u Osijeku,
preddiplomski 2013., a diplomski studij 2015. godine. Tijekom studija aktivno je sudjelovao u
studentskim aktivnostima i u dva studentska mandata bio predsjednik Studentskog zbora Odjela
za kemiju te u jednom navratu dopredsjednik Studentskog zbora Sveucilista Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku. Diplomirao je 15. prosinca 2015. Godine izradivsi diplomski rad uz
mentorstvo prof. dr. sc. Berislava Markovic¢a i1 tada neposrednog voditelja izv.prof. dr.sc.
Tomislava Bali¢a. U sklopu izrade diplomskog rada stjekao je dodatna znanja o kemiji
makrociklickih Schiffovih baze te iskustvo u radu s instrumentalnim metodama analize.
Poslijediplomski doktorski studij kemije na SveuciliStu u Zagrebu upisao je akademske godine
2020/2021, a od 2016. godine je zaposlen na Odjelu za kemiju, prvo kao stru¢ni suradnik na
zamjeni, zatim kao visi laborant od 2017.-2020. te od 2020. godine kao asistent s punim radnim
vremenom. Osim rada na znanstvenim istraZivanjima, u svojstvu asistenta odrzavao je
seminarsku i praktikumsku nastavu iz kolegija Praktikum opce kemije 1, Praktikum opce
kemija 2, Visi praktikum anorganske kemije, Kemija ¢vrstog stanja, Praktikum fizikalne kemije
2, Praktikum organske kemij 1, Praktikum organske kemije 2. U sklopu doktorskog studija te
u sklopu radnog mjesta asistenta na Odjelu za kemiju Sveucilista u Osijeku stjeCe dodatna
znanja u podrucju kemije makrocikli¢kih spojeva i kemije materijala te aktivno sudjeluje na
znanstvenim usavrSavanjima u inozemstvu gdje stjeCe kompetencije 1 znanja u podrucju
organskih sinteza i primjene napredni tehnika i metoda karakterizacije. Autor je na 4 objavljena
znanstvena radova indeksiranih u bazama podataka Scopus i Web of Science. Aktivno i pasivno
je sudjelovao na preko 10 domacih i medunarodnih konferencija od kako je upisao doktorski
studij a ukupno ima preko 20 sudjelovanja na doma¢im i medunarodnim konferencijama, te kao
neposredni voditelj sudjelovao je u izradi 2 zavrSna te 3 diplomska rada. Sudjelovao je u
organizaciji 1 bio jedan od pokretaca i osniva¢a manifestacije PRIMATIJADA HRVATSKA
koja se organizirala kao znanstveno sportska manifestacija studenata prirodoslovnih fakulteta,
te je isto tako sudjelovao kao prvi vanjski izlaga¢ 2014. godine (van Zagreba) na Simpoziju
studenata kemije (SISK), ¢ime je zapravo bio i1 jedan od glavnih pokretaca proSirenja samog

simpozija na znanstveno nastavne institucije u Republici Hrvatskoj. Ujedno je bio i ¢lan
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organizacijskog odbora SISK-a koji se ve¢ 11 godina redovito odrzava na Prirodoslovno-

matematickom fakultetu u Zagrebu.
Objavijeni znanstveni radovi u CC Casopisima:

1. Korica, Milenko; Komar, Mario; Molnar, Maja; Nemec, Vinko; Cin¢i¢, Dominik; Bali¢,
Tomislav, Structural and thermal properties of 3-substituted quinazolinone Schiff base

conjugates // New journal of chemistry, 49 (2025), 8; 3067, 11. doi: 10.1039/d4nj04028¢

2. Zajki¢, Hana ; Korica, Milenko ; Bali¢, Tomislav, Extraction of metal cations with porous
oxa-aza macrocyclic compounds // Proceedings 19th Ruzicka Days TODAY SCIENCE —
TOMORROW INDUSTRY. Osijek : Zagreb, 2023. str. 112-121

3. Perdih, Franc ; Korica, Milenko ; gebalj, Lorena ; Bali¢, Tomislav, Anion Influence on
Supramolecular Interactions in Exo-Coordinated Silver(l) Complexes with N20O2 Schiff Base
Macrocycle // Crystals, 13 (2022), 1; 1-17. doi:10.3390/cryst13010050

4. Korica, Milenko ; Bali¢, Ivana ; van Wyk, Lisa M. ; van Heerden, Dewald P. ; Nikolayenko,
Varvara 1. ; Barbour, Leonard J. ; JednaCak, Tomislav ; Dilovi¢, Ivica ; Bali¢, Tomislav,
Inclusion of CO2, NH3, SO2, CI2 and H2S in porous N4O4-donor macrocyclic Schiff base //
Microporous and  mesoporous  materials, 332  (2022), 111708, 9. doi:
10.1016/j.micromeso.2022.111708

Sudjelovanje na znanstvenim skupovima:

1.Korica, Milenko.; ADSORPTION OF TOXIC GASSES WITH N404-DONOR
MACROCYCLIC SCHIFF BASES // 11 Symposium of the interuniversity PhD program in
sustainable chemistry, Ciudad Real, Spanjolska, 22.05.2024-24.05.2024
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Vinko; Structural and thermal properties of 3-substituted quinazoline Schiff base conjugates //
4th International Online Conference on Crystals, 18.09.2024-20.09.2024

Milenko Korica Doktorska disertacija



§ 9. Zivotopis XVIII

3. Zajki¢, Hana ; Korica, Milenko ; Bali¢, Tomislav; EXTRACTION OF METAL CATIONS
WITH POROUS OXO-AZA MACROCYCLIC COMPOUNDS // International Conference 19th
Ruzicka days “TODAY SCIENCE — TOMORROW INDUSTRY™. Osijek, 2022. str. 61-61
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KOMPLEKSIMA SA N 2 O 2 MAKROCIKLICKOM SCHIFF-OVOM BAZOM // 6th Faculty of
Science PhD Student Symposium - Book of Abstracts. Zagreb, 2022. str. 268-269

5. Milenko Korica (Sveuciliste J. J. Strossmayera): Anion influence on crystal structure in
coordinated silver(l) complexes with N20O2 Schiff base macrocycle, SupraMolChem2022 V.
SIMPOZI1J SUPRAMOLEKULSKE KEMIJE 2022, HAZU, Zagreb, 8. prosinca 2022. Str. 15

6. Terzi¢, Marija ; Zivkovié, Pavo ; Kojcinovi¢, Jelena ; Tatar, Dalibor ; Korica, Milenko ;
Kovac¢- Andri¢, Elvira; Application of inorganic oxides in photocatalysis // 3rd Young
Scientists' Day - Book of Abstracts. Osijek: Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku,

Medicinski fakultet, 2021. str. 15-15
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Andri¢, Elvira; Ultrasound-assisted green synthesis and characterization of Ni/histidine MOF

/I 2THSKIKI-Book Of Abstracts. Zagreb, 2021. str. 126-126

8. Paurevi¢, Marija ; MarSavelski, Aleksandra ; Korica, Milenko ; Ribi¢, Rosana; Adamantane-
containing desmuramyl peptides: synthesis and structural insight into NOD2 binding // 27th
Croatian Meeting of Chemists and Chemical Engineers and 5th Symposium Vladimir Prelog :

Book of Abstracts. Zagreb: Hrvatsko kemijsko drustvo, 2021. str. 216-216

9. Korica, Milenko ; Bali¢, Tomislav ; van Wyk, Lisa ; Barbour, Leonard J. Strukturna
karakterizacija makrociklicke Schiffove baze s inkludiranim amonijakom, sumporovim
dioksidom i klorom // 5. Simpozij Studenata Doktorskih studija. Zagreb: Prirodoslovno-
matematiCki fakultet SveuciliSta u Zagrebu, 2021. str. 340-341

10. Sekuli¢, Marina ; Bijeli¢, Jelena ; Stankovi¢, Anamarija ; Korica, Milenko ; Samardzija,
Mia ; Medvidovi¢-Kosanovi¢, Martina ; Cop, Pascal ; Sun, Yu ; Smarsly, Bernd ; Perd, Igor;

Modifikacija vodene sol-gel metode za sintezu trostrukih perovskita tipa Sr3Co2MO9 (M = W,
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