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U sklopu disertacije ispitana je moguénost kokristalizacije izotiocijanatnih koordinacijskih
spojeva nikla(ll) s perfluoriranim jodbenzenima mehanokemijskom sintezom te je pripravljeno
35 novih kristalnih faza koje su okarakterizirane rentgenskom difrakcijom u praskastom
uzorku. Kristalizacijom iz otopine pripravljeno je 40 jedini¢nih kristala kokristala kojima je
rentgenskom strukturnom analizom odredena molekulska i kristalna struktura. Utvrdeno je da
je u svim kokristalima dominantna interakcija halogenska veza I---S, te su potvrdena odli¢na
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izotiocijanatne skupine metaloorganskih jedinki na akceptorska svojstva atoma sumpora i
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odredena magnetska svojstva. Uz to, po prvi puta su sintetizirani metaloorganski kokristali
viseg reda temeljeni na halogenskim vezama za koje su kvantno-kemijskim izracunima
odredene energije nastajanja 1 energije halogenskih veza.
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§ 1. Uvod 1

§1.UVOD

.....

kristalnom inZenjerstvu i supramolekulskoj kemiji posljednjih dvadesetak godina.® lako su prvi
sustavi s halogenskom vezom izucavani jo§ u 19. stoljecu, tek krajem dvadesetog stoljeca u
istrazivanjima predvodenima P. Metrangolom i G. Resnatijem dolazi do pravog procvata
podru¢ja.>® Halogenska veza je privlaéna interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog
dijela halogenog atoma i nukleofilnog dijela iste ili druge molekule, a moze se objasniti s
prisutno$¢u podruéja pozitivnog elektrostatskog potencijala, takozvane c-Supljine, u dijelu
halogenog atoma suprotno od kovalentne veze. Ova je interakcija vrlo usmjerena, posto se c-
Supljina nalazi lokalizirana u uskom podru¢ju halogenog atoma.* Primarno je elektrostatska
interakcija, medutim jakosti halogenske veze znacajno doprinosi i prijenos naboja te
disperzijske sile.> Energije halogenskih veza usporedive su s energijama vodikovih veza, a
najvise ovise o veli¢ini o-Supljine, koja ovisi o veli¢ini, odnosno polarizabilnosti halogenog
atoma, te tako pada u nizu: | > Br > Cl » F.® Jakost halogenske veze moze se ugadati i
promjenom svojstava funkcijske skupine na koju je halogeni atom kovalentno vezan. Elektron-
odvlacece funkcijske skupine (poput atoma fluora) polariziraju halogeni atom, ¢ime povecavaju
podrugje pozitivnog elektrostatskog potencijala, te posljedi¢no povecavaju i jakost halogenske
veze.” Zbog znadajki kao $to su usmjerenost, lako ugadanje jakosti interakcije, i hidrofobnost,
halogenska veza pruza niz zanimljivih mogucnosti za kristalno inZenjerstvo. Predvidivost ove
medumolekulske interakcije u kontekstu supramolekulske organizacije, uz primjenu precizno
definiranih strategija, omoguéava ciljanu sintezu kristalnih materijala.®

U posljednjih nekoliko godina, s boljim razumijevanjem prirode i svojstava interakcije,
halogenska veza postala je jedan od standardnih "alata" za dizajn viSekomponentnih
supramolekulskih sustava.® Kljuéni motiv za proudavanje visekomponentnih krutina lezi u
mogucénosti razvoja novih kristalnih materijala s ciljanim fizikalnim i kemijskim svojstvima.
Inicijalno su istrazivanja halogenske veze bila usmjerena isklju¢ivo na viSekomponentne
organske sustave, uz primjenu racionalnog dizajna temeljenog na konceptu supramolekulskog

sintona.l®

Veéina dosadasnjih studija fokusirala se na kokristale sastavljene od dviju
komponenti povezanih halogenskom vezom, dok su sustavi koji uklju€uju tri ili viSe koformera

znatno manje istrazeni.'' Sinteza kokristala viseg reda vrlo je izazovna, buduéi da zahtijeva
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§ 1. Uvod 2

upotrebu precizno definiranih strategija koje ¢e omoguéiti ugradnju vise razli¢itih molekulskih
vrsta u kristal.!? Posljednjih desetak godina istrazivanja halogenske veze §ire se s organskih
sustava, medu ostalim, i na metaloorganske materijale povezane halogenskim vezama. Sinteza
1 analiza viSekomponentnih metaloorganskih kokristala atraktivno je podrucje istrazivanja
posto se uvodenjem metalnog centra u kristal mogu uvesti dodatna svojstva poput magnetskih,
elektri¢nih i optickih svojstava.!®* Koordinacijski spojevi posebno su znaéajni u vidu dizajna
viSekomponentnih sustava, jer mogu pruziti Sirok raspon razlic¢itih molekulskih geometrija koje
se rijetko pojavljuju kod jednostavnih organskih molekula te se mogu vrlo lako modificirati
izmjenom metalnog centra ili liganada vezanih na metalni centar, ¢ime se omogucuju specifi¢ne
interakcije izmedu koordinacijskog spoja i1 njegove okoline. Prema dostupnim literaturnim
podacima dizajn vecine metaloorganskih kokristala povezanih halogenskim vezama temelji se
na strategijama koje ukljucuju neutralne koordinacijske spojeve kao akceptore halogenske veze
I neutralne organske molekule kao donore. Akceptorska mjesta se na koordinacijske spojeve
uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne ili okso ligande, dodatkom akceptorskih
funkcijskih skupina ili na periferiju kelatirajué¢ih liganada ili vezanjem labilnih liganada.®®
Metaloorganski kokristali u kojima gradevne jedinice ¢ine neutralni koordinacijski spojevi s
akceptorskim atomima pseudohalogenida izravno vezanima na metalni centar predstavljaju vrlo
slabo istrazeno podrucje kristalnog inZenjerstva, dok metaloorganski kokristali viseg reda
temeljeni na halogenskim vezama nisu literaturno poznati.

Hipoteza ovog istrazivanja je da se temeljem halogenske veze Ni-NCS---1 mogu pripraviti
supramolekulske arhitekture u kokristalima koji sadrze izotiocijanatne koordinacijske spojeve
kao akceptore 1 perhalogenirane benzene kao donore halogenske veze. Za istraZivanje
kokristalizacije odabrano je pet koordinacijskih spojeva nikla(ll) razli¢itih geometrija:
tetra(piridin)diizotiocijanatonikal(ll), tetra(4-metilpiridin)diizotiocijanatonikal(ll), bis(2,2'-
bipiridin)diizotiocijanatonikal(Il),  bis(2-benzoilpiridin)diizotiocijanatonikal(Il) i  (2-
aminoetilpirolidin)diizotiocijanatonikal(ll) te pet donora halogenske veze: 1,2-
dijodtetrafluorbenzen, 1,3-dijodtetrafluorbenzen, 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen, 1,4-
dijodtetrafluorbenzen i jodpentafluorbenzen. Pokusi kokristalizacije provedeni su primjenom
mehanokemijske sinteze, polazeci od reakcijske smjese sastavljene od koordinacijskog spoja u
kombinaciji s odgovaraju¢im donorom halogenske veze. Paralelno su koriStene 1 metode
kristalizacije iz otopine s ciljem dobivanja jedini¢nih kristala novih spojeva. Dobiveni produkti

okarakterizirani su primjenom rentgenske difrakcije na jedini¢énim kristalima, SQUID-VMS
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§ 1. Uvod 3

mjerenjima i termogravimetrijskom analizom, dok su energije halogenskih veza u kokristalima
viseg reda odredene kvantno-kemijskim izra¢unima.
Ciljevi istrazivanja bili su:
i) pripraviti metaloorganske kokristale koji se temelje na halogenskim vezama,
i) izuciti strukturu, magnetska i termicka svojstva kokristala,
i) analizirati geometrijske parametre halogenskih veza i ostalih medumolekulskih
interakcija u metaloorganskim kokristalima
iv) utvrditi utjecaj vrste metaloorganske jedinke i vrste donora halogenske veze na
supramolekulsku arhitekturu kokristala

V) ispitati mogucnost ciljane priprave metaloorganskih kokristala viseg reda.

Lidija Posavec Doktorska disertacija
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§ 2.LITERATURNI PREGLED

2.1. Halogenska veza

2.1.1. Definicija i priroda halogenske veze

Halogene atome se tradicionalno prikazuje sferama bogatim elektronskom gusto¢om, Sto je
pojednostavljeni opis ponasanja kovalentno vezanih halogena kao akceptora vodikovih veza ili
njihove interakcije s metalnim kationima.!8® Medutim, elektronska gusto¢a oko halogena nije
jednoliko rasporedena, ve¢ je anizotropna, zbog ¢ega oko atoma halogena postoje dva podrucja
elektronske gustofe. Podrucje koje je izravno ukljuéeno u halogensku vezu jest
elektropozitivno podrucje u dijelu valentne sfere halogenog atoma suprotno od kovalentne veze
R-X. Ovo podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala naziva se o-Supljinom, jer
predstavlja lokalizirani manjak elektronskog naboja nasuprot c-vezi.® Halogenska veza je,
dakle, privlac¢na interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog dijela halogenog atoma i
nukleofilnog dijela iste ili druge molekule i moZe se pojednostavljeno prikazati shemom naslici
1, gdje je X pozitivno polarizirani atom halogena (donor halogenske veze, Lewisova kiselina),
a 'Y donor elektronske gustoce (akceptor halogenske veze, Lewisova baza). Halogeni atom X

najée$ée je vezan na atom ugljika, dusika ili drugi atom halogena.®

XB donor XB akceptor

d(XB)

6(XB)

R:C, N, halogen
X:1,Br,Cl
Y:N,O,S,Se, Cl, Br, |-, Br, Cl-

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze (XB)
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8§ 2. Literaturni pregled 5

Prema P. Hobzi, o-Supljina se moze opisati s nekoliko karakteristicnih parametara, a to su:
maksimalni molekulski elektrostatski potencijal o-Supljine (MEPpax), KOji se jo$ naziva
magnituda o-Supljine (M,), te veli¢ina o-Supljine (S,), koja predstavlja povrsinu sferne kalote
na halogenom atomu gdje MEP poprima pozitivne vrijednosti (slika 2a).?° Vjerojatnost
odstupanja halogenske veze od linearne geometrije raste s povecanjem veli¢ine 6-Supljine,
odnosno §to vec¢i dio donorskog atoma sadrzi pozitivne vrijednosti MEP-a. U takvim
slu¢ajevima, vrijednosti MEP-a se sporije mijenjaju pri odstupanju od idealnog linearnog kuta
180°—¢ (blazi nagib krivulje). S druge strane, manja c-Supljina s ve¢com magnitudom rezultira

gotovo linearnom halogenskom vezom (brza promjena vrijednosti MEP-a s kutom 180°—¢,
slika 2b).

a b
) m,(MEP,,,) ) s MEP.

max

)

wmax

Slika 2. a) Definicija parametara za opisivanje c-Supljine; b) ovisnost vrijednosti molekulskog elektrostatskog
potencijala (MEP) o otklonu od linearnog kuta D—X-- A, gdje je kut ¢gmax kKut izmedu produzetka veze D-X i tocke
na sferi gdje je MEP =0

Drugo podrucje oko atoma halogena je tzv. elektronegativni pojas, koji nastaje ortogonalno na
kovalentnu vezu u koju je uklju¢en atom halogena. Na taj nacin se na povrsini halogena stvara
svojevrsni elektrostatski gradijent — od elektropozitivnog dijela na ,,vrhu” do elektronegativnog
dijela na pojasu atoma. Na slici 3 prikazan je elektrostatski potencijal (ESP) mapiran na na
izoplohi elektronske gusto¢e molekula perhalogeniranih metana, gdje se vidi da je 6-Supljina
najizrazenija u molekuli CFsl koja je ovom slucaju prikazana kao podrucje crvene boje s
pozitivnom vrijedno$éu ESP-a.?! Podru¢ja koja odgovaraju o-Supljini mogu se kvantificirati i
usporediti s drugim donorima tako da se izraCuna maksimalna vrijednost ESP (Vsmax) Na atomu
halogena. Porastom polarizabilnosti i smanjenjem elektronegativnosti atoma halogena raste

pozitivni elektrostatski potencijal u podru¢ju o-Supljine $to se ocituje u rastu donorske
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sposobnosti niz skupinu (F < Cl < Br < 1). Posljedi¢no, moguce je ugadanje jakosti halogenske

veze odabirom halogenog atoma molekule donora.

CFy— CF,—Br CF,—Cl CF,—F
LR ER .|
M Yo B, B, R, %, %

Slika 3. Elektrostatski potencijal mapiran na izoplohi elektronske gusto¢e molekula perhalogeniranih metana
konturne razine 0,001 a.u. Crvenom bojom oznaéeno je podruéje pozitivnijeg elektrostatskog potencijala (c-
Supljina) dok su vrijednost na skali izraZene u kcal/mol?

Jakost halogenske veze utjece na njene geometrijske parametre (duljinu i kut) te u pravilu §to
je potencijal o-Supljine pozitivniji t0 je energija halogenske veze veca, te je ona kraca i
linearnija. Osim navedenoga, jakost donora halogenske veze ovisi i 0 prisustvu elektron-
odvlage¢ih skupina kemijske vrste na koju je vezan.?? Tako se na jakost donora halogenske veze
moZe utjecati na nekoliko na¢ina®:

e Promjenom hibridizacije atoma na koji je halogen vezan. Primjerice, kod ugljika, veéi udio
s-karaktera povecava sposobnost odvlacenja elektrona, S§to rezultira pozitivnijem

elektrostatskim potencijalom na vezanom atomu halogena (C(sp) > C(sp?) > C(sp?)).

e Promjenom atoma na koji je halogen vezan. Uvodenjem elektronegativnijeg atoma moze se

povecati o-Supljina (npr. N-I > C-I).

e Povecanjem elektron-odvlace¢ih karakteristika funkcijskih skupina vezanih na molekulu
donora. Uvodenje skupina koje imaju vrlo dobru sposobnost odvla¢enja elektrona dovest ¢e do
nastajanja vece o-Supljine, §to u vedini slucajeva znac¢i ja¢u medumolekulsku interakciju.

Nasuprot tome, elektron donorske skupine ¢esto ¢e oslabiti halogensku vezu.

Valja jo$ istaknuti da na jakost donora moze utjecati i interakcija halogenog atoma s donorom
vodikove veze. Ostvarivanjem vodikove veze s elektronegativnim pojasem halogena moze do¢i

do njegove dodatne polarizacije, Sto rezultira jaCom halogenskom vezom. Ovakva vrsta
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interakcija naziva se vodikovom vezom potpomognuta halogenska veza (eng. hydrogen bond-
enhanced halogen bond).?®

2.1.2. Usporedba vodikove i halogenske veze

Halogenske veze su po svojoj duljini i usmjerenosti vrlo sliéne vodikovim vezama, no U
odredenim apektima su znacajno razliite. Na slici 4 shematski je prikazana mogucnost
ostvarivanja medumolekulskih interakcija s halogenim, odnosno s vodikovim atomom. Vidljivo
je da se oko atoma halogena nalaze dva prostorno razli¢ita podrucja elektronske gustoce, Sto
omogucuje specifican nacin vezanja. Jakost interakcije halogenske veze moZe se ugadati
izmjenom jednog jedinog (halogenog) atoma, dok se za izmjenu jakosti vodikove veze treba

uvesti velike izmjene u ostatku molekule donora (i/ili akceptora) veze.!

a) As- b) As-
* ..A o ; '..A Py -

o .
o .

a o+ &
R 5+ 4—: A5 R —@»‘M—:Aﬁ—

5

Slika 4. Shematski prikaz medumolekulskih interakcija halogenog atoma, odnosno vodikovog atoma s Lewisovom
bazom (A): a) halogenska veza, b) vodikova veza. Strelice s punom crtom oznacavaju jaku privlaénu interakciju,
strelice s iscrtkanom linijom slabiju privla¢nu interakciju, dok prekrizene strelice oznacavaju odbojne interakcije

Znacajne razlike ove dvije medumolekulske interakcije su:

e Halogeni atomi su relativno veliki, §to dovodi do duljih R—X veza u usporedbi s
odgovaraju¢im R—H vezama (za atome F, CI, Br, I i H van der Waalsovi radijusi iznose: 1,46,
1,82, 1,86, 2,04 i 1,20 A). Razlika u radijusima atoma izavno utjede i na duljine vodikovih,

odnosno halogenskih veza.?*

e Za razliku od halogenih atoma, vodik ne posjeduje prsten negativnog elektrostatskog
potencijala te ne moze biti akceptor vodikove ili halogenske veze. To je objasnjeno u radu V.
Stilinovicéa i1 suradnika gdje je eksperimentalno i teorijski ispitana jakost halogenskih i
vodikovih veza u kokristalima sukcinimida i njegovih N-halogeniranih derivata s derivatima
piridina. Na slici 5 prikazan je raspored pozitivnog elektrostatskog potencijala na atomu vodika

i na halogenim atomima. U radu je utvrdena je hijerarhija medumolekulskih interakcija, pri
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¢emu su u ispitivanom sustavu najjace halogenske veze s jodom, slijede ih vodikove veze, zatim
halogenske veze s bromom, dok su halogenske veze s klorom najslabije medumolekulske

interakcije.?®

Slika 5. Elektrostatski potencijal mapiran na izoplohi elektronske gusto¢e molekula: a) N-jodsukcinimid, b) N-
bromsukcinimid, ¢) N-klorsukcinimid, d) sukcinimid, konturne razine 0,038 a.u.?®

e Atomi halogena hidrofobniji su od atoma vodika i ostalih heteroatoma koji su obi¢no vezani
za njih. Hidrofobnost halogena dobro je poznat fenomen koji se ¢esto koristi u razvoju lijekova,
gdje uvodenje halogena u molekule farmaceutski aktivnih tvari ¢esto rezultira boljom

sposobnoséu prolaska kroz lipidne dvosloje.?®

e Atomi halogena polarizabilniji su od vodikovih atoma, §to donore halogenske veze s ve¢im
radijusima ¢ini komplementarnijim mekim Lewisovim bazama (prema HSAB teoriji, eng. Hard
and Soft Acid-Base Theory).?’

e Vodikove veze se po jacini mogu podijeliti na slabe (AH~10-50 kJ / mol), jake (AH~50-100
kJ / mol) i vrlo jake (AH >100 kJ/ mol).? Slabe vodikove veze ¢esto odstupaju od linearnosti.
Halogenske veze takoder pokazuju §irok raspon jakosti — od vrlo slabih (~10 kJ/mol, npr.
interakcija izmedu atoma dusSika i klora) do izrazito jakih (>150 kJ/mol, npr. u aduktu I---I") —
$to ih po energiji ¢ini usporedivima s vodikovim vezama.! Ono $to ih razlikuje jest njihova
geometrija: halogenske veze u pravilu su snazno usmjerene, a kut medumolekulske interakcije

R—X:--Y u idealnim slucajevima tezi vrijednosti bliskoj 180°. Takva linearna geometrija
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najcesce se ostvaruje kod joda, dok kod broma kutovi pokazuju $iri raspon (od priblizno 180°

do oko 100°), a kod klora su odstupanja jo§ izrazenija.?

2.1.3. Halogenske veze u kristalima

Prva kristalografska istrazivanja koja su otkrila klju¢na strukturna obiljeZja halogenske veze
proveo je O. Hassel u pedesetim godinama proslog stolje¢a. Neke od najranije zabiljezenih
kristalnih struktura sadrzavale su adukte razlicitih organskih molekula s bromom, klorom,
jodoformom itd.?°-! Primjeri navedenih kristalnih struktura prikazani su na slici 6. Analizom
strukturnih parametara, Hassel je odredio klju¢ne karakteristike halogenske veze, ukljucujuci
njezinu izrazenu usmjerenost te prisutnost medumolekulskih kontakata krac¢ih od zbroja van

der Waalsovih radijusa.

a) b) N ? -
Br C [ 2 b\ r
A'L 5 N \?r 1./ \ b/ ® Nr

B~ X X e

Slika 6. Motivi povezivanja u kristalnim strukturama kokristala koje je okarakterizirao O. Hassel: a) refkod
BENZBR?¥®, b) refkod ACETBR?®! c¢) refkod HEXAIF10%!

H. A. Bent je 1968. godine napravio pregled i detaljnu analizu ranih kristalografskih studija, u
kojima je iznio i vazne karakteristike vezane za halogensku vezu.®? U svojem preglednom radu
utvrdio je hijerarhiju donora halogenskih veza koje je povezao s kontaktnim udaljenostima u
kokristalima sa selenijevim spojevima. P. Murray-Rust i W. D. S. Motherwell su 1979. godine
napravili prvu evaluaciju onoga §to danas prepoznajemo kao halogensku vezu, kada su
analizirali geometrije interakcije C-I---O u Kkristalnim strukturama pohranjenim u bazi
Cambridge Structural Database (CSD).3*%* Primijetili su anizotropnu raspodjelu kontaktnih
udaljenosti kao funkciju kuta C—I---O, pri ¢emu su kra¢i kontakti (i manja varijabilnost)
zabiljezeni kod gotovo linearnih kontakata (kut C—I---O = 180°). Slican trend, iako manje
izrazen, utvrdili su i kod spojeva s bromom i klorom, §to danas pripisujemo njihovom slabijem
donorskom potencijalu. Sli¢no istrazivanje ponovljeno je sedam godina kasnije, kada je broj
struktura u bazi porastao na 40 000. Tada su N. Ramasubbu, R. Parthasarathy i P. Murray-Rust
analizirali halogenirane ugljikovodike (C-X, gdje je X = CI, Br, 1) i njihove kontakte s
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metalima, Lewisovim bazama i drugim halogenim atomima.®*® Analizom geometrijskih
parametara medumolekulskih kontakata utvrdili su da atom halogena moze u kontaktima s
metalima sudjelovati kao nukleofil, a u kontaktima s Lewisovim bazama kao elektrofil.
Dodatnim prouc¢avanjem halogen-halogen kontakata, G. Desiraju i R. Parthasarathy uspostavili
su klasifikacijski sustav za interakcije izmedu halogenih atoma koji se koristi i danas.3 Postoje
dvije vrste kontakata izmedu dva halogena, tip | i tip 1l, a razlikuju se prema anizotropnoj
raspodjeli elektrona i1 polarizabilnosti halogena, kao i prema specificnim geometrijskim

uvjetima (slika 7).

a) b) O,
O,
Tip | Tip Il
0,= 0, @@, =~1980(1°

Slika 7. Meduhalogeni kontakti i geometrijske karakteristike za medumolekulske kontakte: a) tipa I (nije
halogenska veza), b) tipa Il (halogenska veza)

Interakcija tipa Il je halogenska veza — elektropozitivni dio jednog halogena stupa u interakciju
s nukleofilnim mjestom drugoga. Kasnijim istrazivanjima G. R. Desiraju je pokazao da su ove
interakcije osobito Ceste kod polarizabilnijih, tezih halogena, pri ¢emu slijed ucestalosti
odgovara redoslijedu 1 > Br > Cl > F.3"% Kontakti tipa | smatraju se medumolekulskim
kontaktima koji proizlaze iz gustog pakiranja molekula. lako nisu halogenske veze, kontakti
tipa | takoder se Cesto koriste pri dizajnu kristalnih struktura. Halogenske veze u kristalima
obi¢no se kvantitativno opisuju pomocu kontaktne udaljenosti X:--Y i kuta R—X:--Y. Osim
toga, Cesto se uz opis halogenskih veza u kristalnim strukturama navodi i postotak relativnog
skracenja veze (R.S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u

halogenskoj vezi. Relativno skracenje veze rauna se prema sljedecoj jednadzbi:

d(X"'Y)
Toaw K+ (Y)

RS.(X~Y)=1- 1)
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Prilikom navodenja vrijednosti van der Waalsovih radijusa bitno je Koristiti podatke iz
ujednacenih izvora (vrijednosti koriStene u izradi ove doktorske disertacije su radijusi prema
A. Bondiju).®*® Vrijednost relativnog skradenja omoguéuje medusobnu usporedbu
medumolekulskih interakcija, a posebice halogenskih veza zato §to, za razliku od udaljenosti
atoma u interakciji (izrazito ovisne o veli¢ini samog halogenog atoma), veée vrijednosti
relativnog skracenja veza ukazuju na jac¢e halogenske veze i obrnuto. Medutim, bitno je
napomenuti da vrijednost relativnog skrac¢enja veze daje samo djelomi¢nu kvantifikaciju jakosti
halogenskih veza i ne moze se uzeti kao jedini kriterij za procjenu jakosti interakcije. Za

detaljniji opis halogenskih veza u ¢vrstom stanju ¢esto se koriste racunalne metode.

2.1.4. Racunalne metode u proucavanju halogenske veze

Racunalna kemija pokazala se vrlo korisnom za bolje razumijevanje prirode halogenske veze i
Cesto nadopunjuje opazene eksperimentalne podatke. Racunalne studije su pokazale kako
halogenska veza sadrzi nekoliko doprinosa koji utjecu na jacinu interakcije (prijenos naboja,
elektrostatske sile, disperzija) te da relativni udio tih komponenata ovisi o prirodi donora
halogenske veze (anorganski, organski, neutralni, nabijeni) i akceptora (neutralni, nabijeni,
mekana ili tvrda Lewisova baza).***? Jedan od na¢ina definiranja halogenske veze temelji se na
raspodjeli elektrona u izoliranoj molekuli u osnovnom stanju. Kao $to je prethodno navedeno,
kada polarizirani halogeni atom sudjeluje u kovalentnoj vezi s elektron-odvla¢ecom skupinom,
dolazi do preraspodjele elektronske gustoce §to rezultira elektronima bogatim i siroma$nim
podruc¢jima oko halogenog atoma. Zbog toga elektronski oblak oko atoma halogena poprima
sferoidni oblik, pri ¢emu je polumjer halogena koji se prostire od kovalentne veze do vanjske
povrSine manji od polumjera izmjerenog okomito na kovalentnu vezu. Ta pojava se naziva
"polar flattening” i Koristi se za opis oblika elektronskog oblaka na koji nastaje uslijed
smanjenja elektronskog naboja na kraju halogena, sto je pokazano eksperimentalnom analizom
gustoée naboja.**** Ta pojava nije ograni¢ena samo na halogene, ve¢ se primjenjuje na sve
atome koji su kovalentno povezani s drugim atomom. Racunalno mapiranje anizotropne
elektronske gusto¢e danas predstavlja rutinsku metodu, a temelji se na odredivanju
elektrostatskog potencijala (ESP) na povrsini molekule. ESP se obi¢no racuna i vizualizira kao

mapa koja prekriva povrSinu molekule. PovrSina mape odabire se proizvoljno, medutim,
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najéeScée koriStena povrSina za mapiranje je vanjska kontura elektronske gustoce. U praksi se
obi¢no koristi konturna razina 0,001 a.u. (elektron/bohr?) ili druge sli¢ne konturne razine (slika
8).45

(a) ! (b) ! (c) 5 (d) E

Slika 8. Elektrostatski potencijal mapiran na izoplohi elektronske gusto¢e molekula: a) jodbenzena, b) meta-
difluorjodbenzena, c) orto-difluorjodoenzena, d) jodpentafluorbenzena, konturne razine 0,001 a.u.?*

C. B. Aakerdy i suradnici proucavali su ulogu ESP vrijednosti prilikom kokristalizacije
razli¢itih donora i akceptora halogenske veze.*® U istrazivanju su kao akceptore halogenske
veze odabrali razli¢ite N-heterociklicke molekule s dva moguc¢a akceptorska mjesta koje su
kokristalizirali s donorima halogenskih veza razli¢ite jacine. Utvrdeno je da su mjesta u
molekuli s najnegativnijom ESP vrijednos¢u akceptori halogenske veze u dobivenim
kokristalima. Takoder, uveli su AE vrijednost, koja predstavlja razliku u ESP vrijednostima
izmedu dvaju mogucih akceptorskih mjesta kako bi se mogla odrediti mogu¢nost nastajanja

halogenskih veza s pojedinim akceptorskim atomom (slika 9).

7\ - 7\ - 7\
)\ 177 N-181 M_Q 178 ,_Q
N’_Q N = N = gN =N -166
1{@ -207&@\ 200N -woNl\@
-199
A

Al A3 A4
AE=22 AE =26 AE = 31 AE =33
~Y ~0
,—</3N_l7l TN Nase th/—Q N =N
vy 204Ny -166 211\{‘/) nes
201N E e
AS A6 A7 A8
AE =36 AE = 37 AE =38 AE = 46
-180 -124 -217 -210
4
LD = Qi_p/‘@" Qe
= N =/ .188 NC/>—/ NN &l -
N\ \J -
@__'”5; P NS I -50 N33s
A9 A10 A1l A12
AE=55 AE = 64 AE =167 AE=175

Slika 9. Molekulske strukture akceptora koriStenih u istrazivanju C. B. Aakerdya, uz izraGunate MEP vrijednosti
za svako akceptorsko mjesto te pripadajuce AE vrijednosti u ki/mol*
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Provedenim pokusima potvrdili su da ako je vrijednost AE vec¢a od 75 kJ/mol donor
halogenske veze ¢e selektivno odabrati najbolji akceptorski atom, dok u sluc¢ajevima kada je
vrijednost AE manja od 35 kJ/mol nema selektivnosti, oba akceptorska mjesta sudjeluju u
halogenskoj vezi. U slucajevima kada su vrijednosti AE izmedu 35 i 75 kJ/mol nije bilo
pravilnosti. Sli¢no istrazivanje napravljeno je na sustavima u kojima moze istovremeno do¢i do
ostvarivanja i vodikovih i halogenskih veza. U ovom istrazivanju su C. B. Aakerdy i suradnici
kokristalizirali molekule koje sadrzavaju funkcijske skupine koje su donori vodikove i
halogenske veze (slika 10) s razli¢itim ditopi¢nim akceptorima.*’ Za navedene sludajeve
uveden je novi pokazatelj — Q vrijednost, koja predstavlja razliku u ESP-u vrijednosti izmedu
donora vodikove i donora halogenske veze unutar iste molekule. U istraZivanju je utvrdeno da
veée Q vrijednosti upucuju na to da ¢e vodikova veza biti dominantna supramolekulska
interakcija u strukturi kokristala. S druge strane, nize Q vrijednosti povecavaju vjerojatnost da
¢e se u strukturi istodobno pojaviti i vodikove i halogenske veze. Autori istrazivanja navode da
su navedene pravilnosti vise orijentacijsko pravilo, a ne stroga zakonitost te da su potrebna

dodatna istrazivanja kako bi se ovaj pristup dalje razvijao i potvrdio.

COOH COOH N _H OH
F 3
F F

X

Slika 10. Molekulske strukture donora vodikove/halogenske veze koristenih u istrazivanju C. B. Aakerdya, X =
I, Br¥

Kao §to je prethodno opisano, mape ESP pokazale su se vrlo korisnima u predvidanju podrucja
molekule sklonih sudjelovanju u halogenskoj vezi. Ipak, ova metoda ima svoja ograni¢enja —
moze pouzdano predvidjeti interakcije elektrostatske prirode, dok su interakcije koje ukljucuju
polarizaciju ili prijenos naboja znatno teze predvidive tim pristupom. Isto tako, mape ESP
odnose se samo na izolirane molekule i ne uracunavaju promjene koje nastaju prilikom kontakta
dvije molekule. Zbog toga, za to¢nije predvidanje jacine halogenske veze potrebno je koristiti
slozenije racunalne metode koje uzimaju u obzir dodatne varijable kao §to su prijenos naboja,
disperzija i polarizacijska komponenta. U posljednjih desetak godina se za izraCune energije
interakcija obi¢no koriste kKvantno-kemijski racuni temeljeni na teoriji funkcionala gustoce

(DFT) s razlicitim osnovnim skupovima i dodatnim korekcijama za prethodno navedene
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slucajeve.*®49 Takvi kvantno-kemijski ra¢uni omoguéuju predvidanje optimalnih geometrija
supramolekulskih kompleksa temeljenih na halogenskim vezama, kao i procjenu njihovih
energetskih svojstava. Koristenjem DFT racuna takoder je moguce analizirati i komponente
halogenske veze, kao §to su elektrostatski doprinos, indukcija, disperzija i kovalentni karakter,
pomocu analize NBO (eng. Natural Bond Orbital) ili QTAIM (eng. Quantum Theory of Atoms

in Molecule.>%5!

2.2. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inzenjerstvo predstavlja istrazivacko podrucje €iji je primarni cilj dizajn, sinteza i
primjena molekulskih i metaloorganskih kristala.>>%® Ovo podruéje kemije svoj procvat je
dozivjelo devedesetih godina proslog stoljeca, a rije¢ je o interdisciplinarnom podruéju koje
ukljucuje istrazivanja medumolekulskih interakcija, sintezu materijala s ciljanim i ugodivim
svojstvima te primjenu takvih materijala. Istrazivanja u ovom podruéju su slozZena i zahtjevna,
osobito kada je rije¢ o dizajnu kristalnih materijala sa unaprijed definiranim svojstvima.
Cinjenica je da i malom promjenom molekulske strukture (primjerice zamjena atoma vodika sa
fluorom) moze doc¢i do znatnih promjena u kristalnom pakiranju, dok veée promjene, poput
uvodenja dodatnih funkcijskih skupina mogu utjecati i na topologiju supramolekulskog
povezivanja.>* Upravo zbog toga bitan je razvoj smjernica i strategija koje ¢e omogudéiti
pouzdanu sintezu novih kristalnih materijala, kao Sto je to slu¢aj sa ciljanom sintezom molekula
u organskoj kemiji. Trenutna temeljna istrazivanja u kristalnom inzenjerstvu bazirana su
ponajvise na sintezi i dizajnu visekomponentnih kristala: kokristala i soli.*>*® Izucavanja
kokristala doprinose i mogu doprinositi  znacajno  unaprjedenju  razumijevanja
supramolekulskih interakcija®’, molekulskog prepoznavanja®®, nukleacije®® i rasta kristala®®, a
istovremeno mogu otvarati mogucnosti za sintezu materijala s poboljsanim svojstvima, poput
vece topljivosti®!, bolje termicke stabilnosti®? te unaprijedenih optickih®®, elektri¢nih® i

magnetskih®® karakteristika.

2.2.1. Kokristali

Kokristali su krutine sastavljene od dvije ili viSe razli¢itih molekulskih komponenata u

odredenom stehiometrijskom odnosu, a koje sastavom ne odgovaraju solvatima ili
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jednostavnim solima.%® Pojam kokristal u kemiju &vrstog stanja uveli su M. C. Etter i suradnici
90-ih godina za opis molekulskih kristala koji sadrzavaju vise od jedne kemijske vrste.®’
Najjednostavnija podjela kokristala je s obzirom na vrstu i broj koformera te se tako razlikuju
molekulski 1 ionski kokristali. Molekulski kokristali sastavljeni su od dvije ili viSe vrsta
neutralnih molekula s definiranom stehiometrijom, a koje su medusobno povezane
nekovalentnim interakcijama, najcesc¢e vodikovom ili halogenskom vezom. lonski kokristali su
viSekomponentni sustavi u kojima je barem jedna komponenta (jedinka koformera) ionski spoj,
odnosno sol.

Kokristali predstavljaju idealne sustave za ugadanje pakiranja molekula u ¢vrstom
stanju koriste¢i strategije za dizajn koje se temelje na supramolekulskim sintonima. U
istrazivanjima koja su proveli M. C. Etter i G. R. Desiraju u osamdesetim i devedesetim
godinama prosSlog stoljeca utvrdeno je da se vodikove i halogenske veze ostvaraju izmedu
funkcijskih skupina molekula tvoreéi dobro definirane strukturne jedinice koje se ponavljaju u
kristalnoj strukturi.®®® G. R. Desiraju je takve strukturne fragmente koji uvode element
usmjerenosti u kristalnu strukturu nazvao supramolekulski sinton.” Identifikacija i klasifikacija
supramolekulskih sintona temeljenih na vodikovim vezama provodi se graf-set oznakama.
Oznake predstavljaju Cetiri tipa jednostavnih uzoraka koje se najéesce susrecu u kristalnim
strukturama: lanci (C), prstenovi (R), podjedinice s intramolekulskim vodikovim vezama (S) i
diskretne podjedinice (D).t U posljednja tri desetlje¢a izucavani su brojni robustni sintoni,
strukturni motivi koji se pojavljuju u velikom broju molekulskih kristala, a koji mogu biti
sastavljeni ili od identiénih komplementarnih funkcijskih skupina (supramolekulski
homosintoni) ili od razlicitih, ali komplementarnih funkcijskih skupina (supramolekulski
heterosintoni).”> Na slici 11a prikazani su reprezentativni primjeri sintona temeljenih na
vodikovim vezama: homosintoni karboksilna kiselina—karboksilna kiselina i amid—-amid, te
heterosintoni karboksilna kiselina—amid i karboksilna kiselina—piridin. Ovi motivi predstavljaju
kljucne elemente u dizajnu kokristala. Posebno su vazni heterosintoni, jer omogucuju
integraciju dviju razli¢ittih molekula u istu kristalnu strukturu putem specifiénih
medumolekulskih interakcija. Primjena takvih sintona u sintezi binarnih kokristala prikazana je
naslici 11b, gdje se dvije molekule koje posjeduju komplementarne funkcijske skupine zajedno

ugraduju u kristalnu strukturu.
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Slika 11. a) homosintoni i heterosintoni temeljeni na vodikovim vezama, b) primjena heterosintona u sintezi
binarnih kokristala

Nedavna istrazivanja dodatno nadograduju ovaj koncept, pokazujuéi da se supramolekulski
sintoni ne oblikuju isklju¢ivo prema vrsti atoma ili funkcijskih skupina, ve¢ prvenstveno prema
lokalnoj elektrostatskoj komplementarnosti izmedu elektrofilnih i nukleofilnih regija unutar
molekula. U radu E. Espinose i suradnika detaljno su analizirani motivi tipa RZ(4) koji nastaju
halkogenskim vezama (npr. S---S, S--:I, Se---Se, Se:--0), pri ¢emu je pokazano da smjer i
selektivnost tih interakcija proizlaze iz prostornog rasporeda nabojem obogacenih i
osiromasenih zona u valentnim sferama uklju¢enih atoma.”® U tom kontekstu autori predlazu
prosirenje tradicionalnog sustava graf-set oznaka, pri ¢emu se umjesto broja donora i akceptora
vodikovih veza koristi broj nukleofilnih i elektrofilnih mjesta. Ovakav pristup omoguéuje
sveobuhvatniji opis supramolekulskih motiva temeljenih na elektrostatskim interakcijama,
¢ime se sustavno obuhvacaju ne samo vodikove, ve¢ halogenske i halkogenske veze te ostale

interakcije o-Supljine.

2.2.2. Donori halogenske veze

Kako je ranije spomenuto, da bi halogeni atom bio $to bolji donor halogenske veze, potrebno
je povecati elektrostatski potencijal na podrucju c-Supljine. Zbog toga se najucinkovitijim
donorima halogenskih veza smatraju molekule u kojima je atom halogena vezan za
elektronegativniji atom, poput kisika, dusika ili drugog halogena. U visekomponentnim
kristalima najjednostavniji donori halogenske veze su molekule halogena, dok se strukturno

zahtjevniji donori mogu pripraviti uvodenjem halogenih supstituenata na zasi¢ene
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ugljikovodike, alkene, alkine ili aromatske spojeve (slika 12).1"* U brojnim istrazivanjima su
kao jaki donori halogenske veze cesto koriSteni spojevi poput interhalogena i N-
halogenoimida.” Medutim, kao i same molekule halogena, takve molekule su vrlo reaktivne
(Cesto se koriste kao sredstva za halogeniranje u organskoj sintezi) te je zbog toga s njima tesko

rukovati i koristiti ih kao pouzdane gradevne jedinice u supramolekulskoj sintezi.
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Slika 12. Strukturne formule najc¢esce koristenih donora halogenske veze: a) molekule halogena, b) halogenalkani
i halogenareni, c) halogenirani alkeni i alkini, d) perfluorirani halogenareni i halogenalkani, €) halogenirani
azobenzeni, f) N-halogenimidi

G. Resnati i P. Metrangolo u kasnim 90-im godinama proslog stolje¢a kao donore halogenske
uvode stabilnije i manje reaktivne molekule, perhalogenirane ugljikovodike.”® Elektron-
odvlate¢i efekt atoma fluora na okosnici perfluorirane molekule znafajno povecava
elektropozitvno podrucje na atomima joda ili broma, ¢ine¢i ih tako odlicnim donorima
halogenske veze. Tako se u novijim istrazivanjima za sintezu kokristala najeSc¢e koriStene
sljedece perfluorirane molekule donora koji su komercijalno dostupni: jodpentafluorbenzen
(ipfb), tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,2-
dijodbenzen (12tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib), oktafluor-1,4-dijobutan (ofib) i 1,4-
dibromtetrafluorbenzen (14tfbb) (slika 13). Zahvaljuju¢i veéem broju donorskih atoma i

njihovom prostornom rasporedu unutar molekule, ovi spojevi omogucavaju sintezu kokristala
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s razli¢itim stehiometrijama i supramolekulskim arhitekturama. Molekule donora se tako mogu
povezivati halogenskim vezama u diskretne molekulske komplekse (nuldimenzijski motiv, 0D),
lance (jednodimenzijski motiv, 1D), te dvo- ili trodimenzijske mreze (2D, 3D), a

dimenzionalnost supramolekulske arhitekture moze se ugadati odabirom pogodnog akceptora.*

F. | F F F F F. F
F F F | I I F F
F F F I
12tfib 13tfib 135tfib 14tfib

| Br
F F F F R FERK F
|
F F I
F F F FF F
F Br
ipfb 14tfbb ofib

Slika 13. Strukturne formule najéesce koristenih perfluoriranih donora halogenske veze

Najbolje istrazeni donor iz ove skupine spojeva je 14tfib s ukupno 831 unosom u bazi podataka
CSD.”" Slijede ga 135tftib s 375 unosa te ostali donori s bitno manjim brojem struktura (tablica
1). Rezultati analize topi¢nosti pet najéesc¢e koristenih donora, jodperfluorinanih benzena, u
kristalnim strukturama visekomponentnih sustava pohranjenima u bazi podataka CSD dani su
u tablici 1.3

Tablica 1. Podaci dobiveni analizom struktura kokristala pohranjenih u strukturnoj bazi podataka CSD (verzija
5.45., rujan 2024) u kojima su prisutni donori halogenske veze: 12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib i ipfb. Kao kriteriji
ostvarivanja halogenske veze uzeti su udaljenost izmedu atoma joda i atoma akceptora koja je manja od zbroja
van der Waalsovih radijusa navedenih atoma te kut C—I---X koji iznosi izmedu 140 i 180°.

12tfib 13tfib 14tfib 135tfib ipfb
broj skupova podataka 129 98 831 375 139
skupovi podataka / / / 193 (51 %) /
kojima je donor
tritopican
skupovi podataka u 112 (87 %) 94 (96 %) 812(98%) 117 (31 %) /
kojima je donor
ditopican

skupovi podataka u 17 (13 %) 4 (4 %) 19 (2 %) 37 (10 %) 126 (91 %)
kojima je donor
monotopican
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Utvrdeno je da su konstitucijski izomeri tetrafluordijodbenzena 14tfib, 13tfib i 12tfib u
najvecem broju slu¢ajeva ditopi¢ni donori halogenske veze. Donor sa samo jednim atomom
joda, ipfb, moze biti samo monotopi¢an no u nekoliko struktura ne ostvaruje uopce halogensku
vezu. Donor 135tfib u svojoj strukturi sadrzi nelinearno rasporedena tri atoma joda, te se zbog
takvog rasporeda atoma Cesto koristi kada se zele ostvariti strukturni motivi 2D i1 3D mreza
povezanih halogenskom vezom. Utvrdeno je da mozZe imati ulogu tritopi¢nog i ditopi¢nog
donora, s vecom ucestalo$¢u nastajanja tri halogenske veze. Takvo ponaSanje ovog donora
objasnili su D. Cin¢i¢, V. Stilinovi¢ i suradnici u istrazivanju kokristalizacije 135tfib s
piridinima razlicite kiselosti.”® Pokazali su da do ostvarivanja tri halogenske veze I---N dolazi
dimetilpiridin (pKa = 6,28), 3,5-dimetilpiridinima (pKa = 6,24) i 2,4,6-trimetilpiridinom (pKa =
7,48). Racunalne metode koriStene u istrazivanju pokazale su da vezanje akceptorske molekule
na jedan od dostupnih donorskih atoma u 135tfib dovodi do smanjenja elektrostatskog
potencijala na preostalim slobodnim donorskim atomima. Kao rezultat toga, energija vezanja

svake sljedece akceptorske molekule postupno se smanjuje.

2.2.3. Akceptori halogenske veze

U literaturi se kao akceptori halogenske veze navode jedinke koje djeluju kao Lewisove baze.
Kao $to je ranije spomenuto, akceptori mogu biti neutralne ili nabijene organske i anorganske
Lewisove baze, kao i kompleksni spojevi prijelaznih metala. Veca elektronska gustoca na
akceptorskom atomu povecava bazi¢nost 1 pogoduje nastajanju halogenskih veza. Prema bazi
podataka CSD najces¢i akceptori halogenske veze su molekule koje sadrze atome O, N, C (n
sustavi), Cl, Br, I, S, Se i P (tablica 2).3* U pretrazi podataka ucestalost motiva halogenske veze
definirana je kao omjer broja struktura koje sadrze odredeni motiv (uz jasno definirana
ogranienja poput vrste veza, geometrijskih parametara medumolekulskih interakcija i
ukljucenih atoma) i ukupnog broja struktura koje sadrze samo funkcijske skupine prisutne u

tom motive.
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Tablica 2. Motivi pretrage strukturne baze podataka CSD (verzija 5.45., rujan 2024). Kao kriteriji ostvarivanja
halogenske veze uzeti su udaljenost izmedu atoma donora i atoma akceptora koja je manja od zbroja van der
Waalsovih radijusa navedenih atoma te kut interakcije koji je definiran izmedu 140 i 180°.

motiv Broj podataka gdje je Broj podataka gdje je Broj podataka gdje je
X =1 (ucestalost) X = Br (ucestalost) X = CI (udestalost)
R-X---O 3488 (16 %) 5666 (11 %) 9677 (5 %)
R-X:--N 2376 (8 %) 1579 (3 %) 2808 (1 %)
R-X:--x 906 (4 %) 2121 (5 %) 4874 (3 %)
R—X:--X-R 1942 (11 %) 2413 (9 %) 5205 (6 %)
R-X::-S 834 (12 %) 595 (5 %) 1279 (3 %)
R-X.--Se 51 (9 %) 46 (5 %) 119 (4 %)
R—X---P 43 (0,06 %) 7 (0,008 %) 48 (0,008 %)

Dusikovi atomi, primjerice oni u aminima i derivatima piridina, opéenito tvore jace halogenske
veze u usporedbi s kisikovim i sumporovim atomima, kao $to su oni prisutni u eterima,
alkoholima i tioeterima.”®® U ve¢ini sludajeva, dusik se pokazao kao uéinkovitiji akceptor
halogenske veze od kisika. Ipak, iznimka se javlja pri usporedbi piridina i njihovih
odgovarajuc¢ih N-oksida, $to je u skladu s razlikama u elektronskoj gusto¢i na akceptorskim
atomima.® Relativna sposobnost kisika i sumpora da tvore halogenske veze &esto ovisi i 0
svojstvima molekule donora, buduc¢i da su interakcije povoljnije kada su u skladu s principima
teorije tvrdih i mekih kiselina i baza (HSAB). Osim elektronskih ¢imbenika, vaznu ulogu ima
1 stericka okolina oko akceptorskog mjesta — prisutnost stericki zahtjevnih skupina moze
znacajno utjecati na nastajanje halogenske veze, kao $to je primije¢eno kod supstituiranih
bipiridina.* U bazi podataka CSD pronaden je 351 unos za koordinacijske spojeve kao
akceptore halogenske veze u visekomponentnim kristalima s prethodno navedenim
perhalogeniranim benzenima. Od navedenih kokristala, u 58 struktura se akceptorska mjesta
uvode kroz halogenidne ione, dok su pseudohalogenidi akceptori halogenske veze u samo 8
struktura. Od tih kokristala u 7 struktura akceptor halogenske veze je cijano skupina, dok je
izotiocijanatna skupina akceptor u samo jednoj strukturi. Fokusiraju¢i se opcenito na
izotiocijanatni sumpor kao akceptor halogenske veze, u bazi podataka CSD postoji 166 unosa
koji se odnose na strukture koje sadrze halogensku vezu NCS:---I (ukljucujuéi neutralan i
nabijeni sumpor). Analizom iznadenog skupa podataka utvrdeno je da najveci broj struktura
sadrZi tiocijanatni ion kao akceptor halogenske veze, a osim toga pronadeno je i nekoliko
struktura koordinacijskih spojeva i kokristala koordinacijskih spojeva.®>#" Neke od kristalnih
struktura koji sadrZe izotiocijanatni sumpor kao akceptor halogenske veze prikazane su naslici

14. Kada se pretraga ograniCi na strukture koje sadrze motiv M—NCS: -1, gdje je M bilo koji
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prijelazni metal, dolazi se do 22 strukture (tablica 3). Od pronadenih 22 unosa samo jedan
pripada kokristalu, gore ve¢ navedenom, u kojemu je izotiocijanatni koordinacijski spoj
akceptor, dok je 14tfib donor halogenske veze. Radi se o kokristalu koordinacijskog spoj
nikla(11) koji u svojoj strukturi sadrzi 4-vinilpiridinske i izotiocijanatne ligande.®® Takoder, baza
podataka pretrazena je i za organske molekule koje sadrze izotiocijanatnu skupinu kao akceptor
halogenske veze prilikom ¢ega su pronadena samo dva unosa, od kojih oba odgovaraju molekuli

4-bromfenil-izotiocijanata.
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Slika 14. Motivi povezivanja halogenskim vezama I---S u strukturi a) ionskog kokristala (refkod XOZBUJ)®®, b)
koordinacijskog spoja (refkod GOWTET)®, c) kokristala koordinacijskog spoja (refkod VAXV12)®

Tablica 3. Motivi pretrage baze podataka CSD (verzija 5.45., rujan 2024)

motiv Broj podataka gdje je Broj podataka gdje je Broj podataka gdje je
X = | (ucestalost) X = Br (ucestalost) X = CI (udestalost)
R-X---SCN 166 (86 %) 77 (36 %) 71 (8 %)
R-X---SCN-M 22 (61 %) 63 (39 %) 67 (9 %)
R-X---SCN-C 0 2 (33 %) 0

2.2.4. Kokristali viseg reda

Uskladivanje i ugradnja viSe vrsta molekula u kristal 1 kontrola specificnih medumolekulskih
interakcija vrlo je zahtjevna, zbog Cega je sinteza ternarnih ili kvaternih kokristala izazovno
podrugje.?? U literaturi je poznato nekoliko strategija za sintezu visekomponentnih kristala s tri
ili vise komponenti: i) strategija hijerarhije sintona, u kojoj se najbolji donor povezuje s
najboljim akceptorom, sljedec¢i najbolji donor sa sljedec¢im najboljim akceptorom te se na taj
naéin dizajnira visekomponentni sustav®; ii) strategija mimikrije molekula u kojoj se tre¢a

molekula koja je vrlo slicna jednoj od molekula prisutnoj u dvokomponentnom kokristalu
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smjeSta u kristalnu strukturu po principu supstitucije®; iii) strategija strukturne
neekvivalentnosti istih gradevnih blokova, odnosno da se, ako se u kristalnoj strukturi nalaze
dvije iste simetrijski neekvivalentne molekule, jednu od njih moze se zamijeniti sa strukturno
sliécnom molekulom &ime se dobiva kokristal s tri ili vise komponenti®'; iv) strategija
kombinatoricke kristalne sinteze, koja se temelji na odabiru najpovoljnih interakcija ili skupova
interakcija od vise mogucih kompetitivnih interakcija (kada je moguée povezivanje vise sintona
na razli¢ite nadine, sustav sam odabire najpovoljniju kombinaciju interakcija).® Strategija
hijerahije sintona je primjer prve opce strategije za sintezu ternarnih kokristala temeljenih na
vodikvim vezama koju su uveli C. B. Aakerdy i suradnici.®® Oni su proveli kokristalizaciju
nikotinamida s ekvimolarnim koli¢inama dviju karboksilnih kiselina razli¢itih kiselosti. Na taj
nacin su sintetizirali ternarni kokristal u kojem jaca kiselina ostvaruje vodikove veze s najboljim
akceptorom tvoreéi sinton s piridinskim duSikom, dok slabija kiselina ostvaruje sinton s
amidnom skupinom (slika 15). Navedena strategija pokazala se opéenitom, odnosno pokazalo
se da se vodikove veze izmedu molekula ostvaraju hijerarhijski tako da se najbolji donor

povezuje s najboljim akceptorom, drugi najbolji donor s drugim najboljim akceptorom itd.

a) MNM}J'\;%" N%

Slika 15. Prikaz povezivanja vodikovim vezama u ternarnom kokristalu sastavljenom od molekula 3,5-
dinitrobenzojeve kiseline i izonikotinamida te a) 4-hidroksi-3-metoksicimetne kiseline (refkod BUFQAOQ), b) 4-
(dimetilamino)benzojeve kiseline (refkod BUFBIP)%

Ostale tri prethodno navedene strategije uveli su G. R. Desiraju i suradnici za sintezu kokristala
vieg reda takoder temeljenih na vodikovim vezama. Vecina istrazivanja provedena je
kokristalizacijom aromatskih organskih molekula s razli¢itim akceptorskim i donorskim
skupinama te utvrdivanjem pouzdanih heterosintona, koji su onda upotrijebljeni za sintezu
kokristala viseg reda.? Strategije za sintezu kokristala viseg reda su se s vremenom prosirile
I na druge supramolekulske interakcije osim vodikovih veza. Tako se sve cesCe susrecu
strategije koje se zasnivaju na kombinaciji ortogonalnih supramolekulskih interakcija:
vodikovih i halogenskih veza. K. Rissanen i suradnici uveli su strategiju za sintezu ternarnih
kokristala koja se zasniva upravo na ortogonalnosti ove dvije supramolekulske interakcije.%

Strategija je utvrdena za sustave koji sadrze tioureu i N-metiltioureu, krunaste etere i
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perhalogenirane donore halogenske veze (slika 16a). Pristup se temelji na tome da se tiourea
istovremeno moze povezivati vodikovom vezom s krunastim eterom i halogenskom vezom s
molekulom donora (slika 16b). Navedeno proizlazi iz razli¢ite prirode navedenih interakcija,
naime, vodikova veza je dominantno elektrostatska interakcija dok kod halogenske veze postoji

znacajan doprinos prijenosa naboja.
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Slika 16. a) prikaz koriStenih krunastih etera, urea i perfluoriranih donora halogenske veze kori$tenih u istrazivanju
K. Rissanena, b) shema ostvarenih supramolekulskih interakcija u sintetiziranim ternarnim kokristalima®

Uspjesna selektivna organizacija ovih sustava moze se dodatno pojasniti pomoéu HSAB
principa. Vodikov atom u vodikovim vezama djeluje kao tvrda kiselina, dok su kisikovi atomi
u krunastim eterima tvrde baze, $to pogoduje stabilnom vezanju. S druge strane, sumpor iz
tiouree je meksa baza i bolje se veze s mekim kiselinama, poput joda prisutnog u donorima
halogenskih veza. Nakon povezivanja tiouree na krunasti eter vodikovom vezom, sumporov
atom postaje stericki dostupniji $to jo§ dodatno olakSava uspostavu halogenske veze. Ova
kombinacija razli€itih tipova interakcija i njihove prostorne neovisnosti omogucuje uéinkovitu
I predvidljivu izgradnju ternarnih kokristala. Uspjesnost nastanka ternarnog kokristala u ovom
istraZivanju je iznosila 75%, $to znaci da je ¢ak 15/20 kombinacija koformera rezultiralo
nastankom bar jednog kokristala.

T. Fris¢i¢ i suradnici opisali su strategiju za evoluciju binarnih u ternarne kokristale
koristenjem m-sustava kao akceptorskog mijesta za halogensku vezu.®” Ovaj pristup vrlo je
zanimljiv jer su m-sustavi tradicionalno zanemareni kao vrsta akceptora u kristalnom
inZenjerstvu, a mogu omoguciti dizajn kokristala viSeg reda koriste¢i molekule koje ne sadrze
nikakve dodatne akceptorske skupine. Koristenjem ove strategije, vezanjem molekula donora
na m-sustav ciljane molekule, moguce je redizajnirati kristalne strukture koje sadrze dimere
povezane vodikovim vezama, kao $to su karboksilne kiseline, amidi i fenoli. Ova strategija se
moze koristiti na molekulskim kompleksima sastavljenih od jednostavnih homosintona za

sintezu binarnih kristala ili za komplekse sastavljene od heterosintona za sintezu ternarnih
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kokristala. Molekule na kojima je naprije utvrdena strategija bile su aromatske karboksilne
kiseline (benzojeva kiselina, bzac, cimetna kiselina, cnac i vinilbenzojeva kiselina, vac) koje
su kokristalizirane s donorom halogenske veze 14tfib. Dobiven je sustav binarnih kokristala
koji je sadrzavao dimere odabranih karboksilnih kiselina 1 molekulu donora koja je

halogenskom vezom C—I-- & vezana na aromatski prsten ili vinilnu skupinu (slika 17).

b) C-lesemt
C-leeent § i i i
14tf1b R2(8) oy 14tfib (s) ‘gc 14tfib R2(8) vac
(bzac),(14tfib) (cnac),(14tfib) (vac),(14tfib)

Slika 17. Prikaz ostvarenih vodikovih veza i halogenskih veza C-1---m u binarnim kokristalima: a) (bzac).(14tfib),
b) (cnac),(14tfib), c) (vac).(14tfib)%

Nakon toga, ovaj pristup je potvrden i kokristalizacijom aromatskih amida s donorom 14tfib te
su dobiveni kokristali u kojima se molekula donora o¢ekivano veze na m-sustav, dok su
homosintoni vodikovih veza izmedu amida oduvani u strukturi.®” Kako bi se utvrdilo moze li
se ova strategija Koristiti za sintezu ternarnih kokristala, napravljena je kokristalizacija
benzamida (bzam), oksalne kiseline (0x) i donora halogenske veze 14tfib. Navedene molekule
odabrane su jer posjeduju mogucnost stvaranja stabilnog heterosintona izmedu amida i
karboksilne kiseline, dok aromatski amid nudi moguénost stvaranja halogenske veze preko -
sustava. Kokristalizacijom molekula zaista je dobiven ternarni kokristal (bzam).(ox)(14tfib) u
kojemu su ostvarene predvidene supramolekulske interakcije: heterosinton vodikovih veza
izmedu ox i bzam, te halogenska veza C-I---m s aromatskim prstenom bzam. Zanimljivo je da
se nastali ternarni kokristal moze dobiti one-pot pristupom (sintezom u jednom koraku) ili
mehanokemijskom sintezom iz binarnih kokristala (bzam)2(ox) ili (bzam).(14tfib) dodatkom

tre¢e komponente (slika 18).
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Slika 18. Shematski prikaz mehanokemijske sinteze ternarnog kokristala (bzam).(ox)(14tfib) iz binarnih
kokristala dodatkom treceg koformera ili one-pot sintezom iz polaznih reaktanata®

enje (bzar m) (ox)i 14m, 1:1

40

2.2.5. Kokristali viseg reda temeljeni na halogenskim vezama

Sinteza kokristala viSeg reda temeljenih isklju¢ivo na halogenskim vezama predstavlja podrucje
kristalnog inZenjerstva koje je vrlo slabo istrazeno. U bazi podataka CSD moze se pronaci oko
200 istrazivanih ternarnih kokristala, od kojih samo desetak sadrzi isklju¢ivo halogenske veze
kao dominatne medumolekulske interakcije.>* Od toga skupa podataka, $est kokristala uz
akceptor halogenske veze sadrzi dva razli¢ita donora halogenske veze.?'® G. R. Desiraju i
suradnici opisali su tri sintetske strategije za dobivanje ternarnih kokristala temeljenih
isklju¢ivo na halogenskoj vezi.!® Prva strategija temelji se na koristenju molekula koji sadrze
viSe akceptorskih ili donorskih atoma razli¢ite nukleofilnosti odnosno elektrofilnosti. Takve
stupnjevite razlike u svojstvima donorskih i akceptorskih atoma omogucuju nastanak ternarnih
kokristala vrste ABC koji se temelje na dva tipa halogenskih veza A---B i B---C, koje pokazuju
malu razliku u energijama. Ova strategija potvrdena je sintezom ternarnog kokristala koji kao
akceptor sadrzi 4-nitrobenzaldehid (4nbd) s aldehidnom i nitro skupinom kao akceptorskim
mjestima. S druge strane, kao donori halogenske veze koristeni su 1,4-dijodbenzen (dib) i
14tfib. Difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu odredeno je da ternarni
kokristal, (dib)(4nbd)(14tfib), sadrzi neuredenu strukturu, u kojoj molekule dib i 14tfib dijele
isti kristalografski polozaj. Odredene okupancije odgovaraju postotku od 69 % za 14tfib i 31

% za dib na strani nitro skupe te obrnuti postotak kod aldehidne skupine. Nered u strukturi
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utvrden je i kod ternarnog kokristala u kojem je kao drugi donor halogenske veze koristen 1-
brom-4-jodbenzen (ibb), formule (ibb)(4nbd)(14tfib). U oba kokristala utvrdeno je da nastaju
dvije halogenske veze razliCite jacine, dok se donori pozicioniraju na nacin koji je energetski

najpovoljniji (da je razlika u energijama izmedu dvije halogenske veze manja) (slika 19).

‘S 0] v \ / Vecinska komponenta
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Slika 19. a) prikaz povezivanja halogenskim vezama u vecinskim komponentama ternarih kokristala:

(dib)(4nbd)(14tfib) (refkod AXOGIG) i (ibb)(4nbd)(14tfib (refkod AXOGOM), b) raunate energije interakcija
medu koformerima u kokristalu (dib)(4nbd)(14tfib)%

Druga strategija temelji se na zamjeni medumolekulskih interakcija, odnosno zamjeni vodikove
veze C—H---m halogenskom vezom C-I---7. Strategija je temeljena na mimikriji vodikove i
halogenske veze koriste¢i 14tfib kao donor i piren (pyr) kao akceptor halogenske veze. Na taj
nacin sintetizirano je nekoliko ternarnih kokristala koji kao tre¢u komponentu sadrZe strukturno
pogodne molekule kao donore vodikove veze. Slaganje molekula u kristalu ternarnog kokristala

sintetiziranog koristenjem ove strategije vrlo je slicno onome u polaznom aromatskom spoju

. Fl A N\ =
21z W
pE i N AR

pyr (pyr)(14tfib) (pyr)(14tfib)(4nbd)

Slika 20. Prikaz kristalnog pakiranja pirena (pyr), binarnog kokristala (14tfib)(pyr) i ternarnog kokristala
(pyr)(14tfib)(4nbd)o

Treca strategija za pripravu ternarnih kokristala temelji se na koristenju koformera koji mogu

ostvarivati medumolekulske interakcije razliCite jakosti. Na taj nacin sintetizirana su dva
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kokristala koji sadrze vrlo jake halogenske veze i slabe vodikove veze.1® Sve prethodno opisane
strategije za sintezu ternarnih kokristala koriste isklju¢ivo organske molekule dok
koordinacijski spojevi kao akceptori ili donori halogenske veze u ternarnim kokristalima nisu
literaturno poznati. Takoder, u literaturi nisu poznati ni kvaterni kokristali koji se temelje

iskljuc¢ivo na halogenskim vezama.

2.2.6. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza odnosi se na kemijske reakcije koje su potaknute apsorpcijom
mehanicke energije te obuhvaca metode u kojima se polazni spojevi (reaktanti) usitnjavaju i
mijesaju mljevenjem.’®® Najjednostavniji nacin provodenja mehanokemijskih reakcija jest
rué¢no mljevenje, koristenjem tarionika i tucka, dok se u praksi najc¢esce koriste specijalizirani
uredaji. Od uredaja, najceS¢e se koriste kugli¢ni i planetarni mlinovi jer omogucuju vecu
reproducibilnost i efikasnost pri izvodenju reakcija.’%? Ishod mehanokemijske sinteze moze
ovisiti 0 nekoliko temeljnih parametara: vrsti, intenzitetu i trajanju mljevenja, omjeru koristenih
reaktanata te prisutnosti aditiva.!®® Aditivi se u reakcijsku smjesu dodaju kako bi sprije¢ili
agregaciju Cestica, stabilizirali meduprodukte ili usmjerili sintezu prema nastanku Zeljenog
produkta ili polimorfa.1%41% Najgesée koristeni aditiv u mehanokemijskim reakcijama jest vrlo
mala koli¢ina tekucine, $to se u literaturi Spominje pod nazivom eng. liquid-assisted grinding,
LAG.Y7 Prve detaljne informacije o utjecaju male koli¢ine teku¢ine na mehanokemijsku
reaktivnost dobivene su proucavanjem reakcije kokristalizacije kafeina i limunske kiseline.1%
Utvrdeno je da mljevenjem bez dodatka aditiva (eng. neat grinding, NG), ne dolazi do
nastajanja kokristala. Medutim, dodatkom male koli¢ine vode u reakcijsku smjesu dolazi do
nastajanja kokristala u stehiometrijskom omjeru 1:1. Takoder, uoc¢eno je da kokristal nastaje i
ako se umjesto kafeina kao reaktant koristi hidrat kafeina, ¢ija kristalizacijska vode takoder
omogucuje reakciju. Koli¢ina tekucine koja se dodaje u reakciju prvenstveno bi trebala ovisiti
0 masi reakcijske smjese, jer dodatkom velikih volumena tekuéine moze do¢i do nastajanja
paste ili suspenzije (engl. slurry). Kako bi se kvantificirala koli¢ina tekucine koja se koristi u
mehanokemijskoj reakciji, uveden je empirijski parametar 7, koji odgovara omjeru volumena

tekucine u pL i masi koristenih rekatanta u mg (jednadzba 2).1%°

__ V(teku¢ina, uL)
- m(uzorak, mg)

)
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Podrucje koje odgovara teku¢inom potpomognutim reakcijama, LAG, kreée se u rasponu 0 <z
< 2 uL mgt. Parametar  je najprije bio izu¢en na reakcijama kokristalizacije farmaceutski
aktivnih tvari, teofilina i kafeina, s L-jabu¢nom i L-vinskom kiselinom kao koformerima.
Utvrdeno je da mljevenjem u suhim uvjetima ne dolazi do nastanka kokristala, medutim pri
uvjetima LAG (3 = 0,25 uL mg?) dolazi do nastanka kokristala koristenjem gotovo svih
proucavanih otapala. Istrazivanjem nije utvrdena to¢na korelacija izmedi topljivosti reaktanta
u LAG aditivu (otapalu) i moguénosti nastanka kokristala, Stovise, u LAG uvjetima topljivost
reaktanata nije uopce utjecala na ishod reakcije. To¢na uloga tekuc¢ine u LAG reakcijama nije
poznata, medutim smatra se da dodatak tekucine pove¢ava mobilnost molekula reaktanata,
najvjerojatnije zbog djelomi¢nog otapanja kristalnih polaznih spojeva. Na taj na¢in LAG
omogucuje dodatne stupnjeve slobode molekulama reaktanta (orijentacijske i konformacijske)

$to utjece na ishod reakcije. 110111

;71 <02 PCETEEESPEN | g
NG LAG

suspenzija otopina

r

Slika 21. Raspon vrijednosti empirijskog parametara # za razli¢ite nadine sinteze

Potvrdu vaZznosti empirijskog parametra s pruZilo je istrazivanje W. Jonesa i suradnika, koji su
ispitali utjecaj razlicitih volumena dodane tekucine na polimorfni ishod kokristalizacije kofeina
i antranilne kiseline. (slika 22a).1? U istrazivanju su provedeni pokusi mljevenja u kojima je
variran volumen dodanog otapala ( # parametar u rasponu od 0,05-0,5 uL mg™!) te je ispitano
15 otapala razliCite polarnosti. Svi ostali parametri kao $to je eksperimentalni postav,
frekvencija i vrijeme mljevenja ostali su nepromijenjeni. Rezultati su pokazali da koriStenjem
polarnih otapala (acetonitrila, nitrometana, etilen-glikola i 1,6-heksandiola) nastaje jedna
polimorfna forma pri svim odabranim vrijednostima 7. Medutim, kada se u reakcijsku smjesu
dodaju nepolarna otapala, kao produkt reakacije mogu nastati dvije ili viSe polimorfnih forma
(slika 22b). Ovim istrazivanjem je pokazano da se Sinteza polimorfa moze kontrolirati
polarnoscu otapala i odredivanjem povoljnog parametra » ¢ime je opovrgnuta Cesta zabluda da

koriStenjem jedne teku¢ine u LAG pokusima moze nastati samo jedan polimorf.
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Slika 22. a) polimorni oblici kokristala kafeina i antranilne kiseline, b) ishodi reakcija kokristalizacija provedenih
u LAG uvjetima kori$tenjem razli¢itih volumena i vrsta otapala. U zagradama je naveden molarni udio dodane

tekucine u odnosu na ukupnu koli¢inu svih pocetnih komponenti.
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Uz vrstu mehanic¢kog tretmana, na ishod mehanokemijske reakcije znacajno utjece i mehanic¢ka
sila primijenjena pri mljevenju (veli¢ina i masa koristenih kuglica). Medutim, koristenje kuglica
ili nekog drugog medija za mljevenje moze imati nepovoljan efekt na reakciju kao Sto su
neZeljene transformacije ili kontaminacija produkata zbog abrazije materijala.'*!* Zbog toga
su se u novije vrijeme za mehanokemijske reakcije poceli upotrebljavati specijalizirani uredaji
I tehnike koji ne koriste medije za mljevenje, a od kojih se izdvaja tehnika rezonantnog

akusti¢nog mijesanja (engl. resonance acoustic mixing (RAM)).1%°

2.2.7. Rezonatno akusticno mijesanje

Metoda rezonantnog akusti¢nog mijesanja temelji se na mehanokemijskoj aktivaciji reaktanata
specificnom frekvencijom uredaja, bez koristenja bilo kakvog medija za mljevenje ili gnjecenje.
Reakcijska posuda postavlja se na plo¢u koja je spojena s lezajem opruga koje osciliraju na
fiksnoj frekvenciji uredaja (slika 23). Mijesanje se provodi vertikalnom oscilacijom reakcijske
posude pri frekvenciji od 60 Hz i zeljenoj akceleraciji koja se izrazava kao umnozak
gravitacijske sile (g). Parametri koji se mogu mjenjati pri izvodenju eksperimenta su: amplituda
oscilacije (relativna akceleracija koja utjee na Cestice reaktanata, tzv. gravitacijska sila),
reakcijsko vrijeme, koli¢ina tekuéeg aditiva, temperatura, dodatak katalizatora i sli¢no.!® Ova
metoda ima prednost nad konvencionalnim mlinovima u vidu skaliranja reakcija, smanjenja
kontaminacije te potencijalne primjene mehanokemijske sinteze novih materijala na
industrijskoj skali. RAM je tehnika koja je prvotno dizajnirana za intenzivno mijesanje
praskastih uzoraka na neinvazivan nacin kako bi se ocuvala veli¢ina i1 oblik Cestica. 1z tog
razloga se navedena metoda najvise koristi u proizvodnji eksploziva i pogonskih goriva na
industrijskoj skali.t!’

a) b) - - B L

LabRAM I

+
R

Slika 23. a) prikaz komercijalno dostupnog uredaja LabRAM II za tehniku rezonantnog akusti¢nog mijesanja, b)
prikaz montiranja reakcijske posude na plo¢u koja oscilira, ¢) shematski prikaz RAM uredaja 1°
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lako je izuc¢avanje i primjena ove tehnike u mehanokemijskoj sintezi tek u zacetku 1 dostupnost
specijaliziranih uredaja rijetka, u zadnjih nekoliko godina sve viSe raste broj istrazivanja u
podrugju sinteze farmaceutskih kokristala, organskoj sintezi, pa &ak i katalizi.'®''® Zbog
specifi¢nih uvjeta provodenja reakcija ¢esto je moguce izolirati produkte reakcija koje nije
mogucée dobiti drugim metodama sinteze. Optimizacijom uvjeta mehanokemijske sinteze
RAM-om moguce je selektivno izolirati specificne produkte reakcije kao S$to su solvati,
polimorfi i stehiomorfi. E. V. Boldyreva i suradnici proveli su jedno od prvih detaljnih
istrazivanja kokristalizacije metodom RAM.'?° Koristenjem sinkrotronskog rentgentskog
zraCenja provedeno je in situ pracenje reakcije kokristalizacije nikotinamida (nic) i
farmaceutski aktivne tvari karbamazepina (cbz) (slika 24). Reakcija je provedena uz dodatak
male koli¢ine tekuéine (20 pL vode) jer je utvrdeno da u NG uvjetima ne dolazi do
kokristalizacije. Reakcija je zatim pracena pri dvije razli¢ite akceleracije (50 g i 100 Q).
Mehanokemijskom reakcijom navedenih reaktanata kao potencijalni produkti mogu nastati
kokristal (cbz)(nic) ili dihidrat karbamazepina (cbzdh).

v
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Slika 24. Reakcija karbamazepina i nikotinamida: a) molekulske strukture koriStenih reaktanata i termodinamicki
stabilnijeg produkta dobivenog u reakacijama, b) promjena difraktograma reakcijske smjese tijekom RAM
pokusa'®

Provodenjem reakcije pri akceleraciji od 50 g utvrdeno je da kao vecinski produkt ne nastaje
termodinamicki stabilniji (cbz)(nic), nego cbzdh koji je kineticki kontrolirani produkt.
Pretvorba u kokristal najvjerojatnije je limitirana povrSinskom hidratacijom cbz koja je
onemogucila prodiranje vode u dublje slojeve reakcijske smjese. Pove¢anjem akceleracije na
100 g kao vecinski produkt reakcije dobiven je termodinamicki stabilniji kokristal (cbz)(nic).
U RAM tehnici povecanjem akceleracije ne dolazi do povecanja frekvencije mijeSanja, vec
samo do povecanja amplitude oscilacija. Ovim istrazivanjem pokazano je da povecanjem
akceleracije dolazi do povecanja brzine reakcije kokristalizacije, jer veée akceleracije

omogucuju potpunije mijesanje i bolje usitnjavanje aglomerata Cestica ¢ime nastaje veéi broj
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reacijskih zona. Reakcijske zone u mehanokemijskoj sintezi nalaze se na medupovr$inama
Cestica te su izuzetno bitne za provodenje reakcija koje ukljucuju dvije ili viSe komponenata.
Ovim istrazivanjem potvrdeno je da do mehanokemijske reakcije moze doc¢i i bez medija za
mljevenje, ali samo ako se omoguce dovoljno dobri uvjeti mijeSanja kako bi medupovrsine

Cestica (reaktanata) mogle medusobno reagirati.

2.3. Metaloorganski sustavi temeljeni na halogenskoj vezi

Koordinacijski spojevi su vrlo zanimljive gradevne jedinke za sintezu viSekomponentnih
kristala jer pruzaju Sirok raspon razlicitih molekulskih geometrija koje se rijetko pojavljuju kod
organskih molekula (primjerice: oktaedarska, kvadratna, trigonsko-bipiramidalna itd.). Time se
znacajno prosiruje raspon arhitektura koje se mogu ostvariti supramolekulskim povezivanjem.
Jo$ jedna prednost koordinacijskih spojeva je ta da se mogu vrlo lako modificirati izmjenom
metalnog centra ili promjenom liganada vezanih na metal. Osim toga, moguce je i modificirati
periferiju liganda, uvodenjem akceptorskih ili donorskih skupina te na taj nacin omoguditi
specifi¢ne interakcije izmedu koordinacijskog spoja i njegove okoline.'?! Razlozi za koristenje
koordinacijskih spojeva u dizajnu visekomponentnih sustava su mnogobrojni: od zanimljivih
magnetskih, elektri¢nih 1 optickih svojstava, pa do moguénosti primjene takvih sustava u
procesu katalize.!?>123 U kristalnom inZenjerstvu visekomponentnih materijala povezanih
halogenskim vezama, kokristali organskih molekula su i dalje najvise prou¢avani sustavi, no
koordinacijski spojevi kao gradevne jedinice kokristala po€inju dobivati sve veci znacaj.
Dizajn kokristala s koordinacijskim spojevima kao gradevnim jedinkama moze predstavljati
izazovan zadatak. Veze izmedu metala i liganda ¢esto su slabije od kovalentnih veza prisutnih
u organskim molekulama, §to u otopini moze dovesti do nezeljenih reakcija kao Sto su
supstitucija liganda ili izomerizacija, zbog ¢ega je tesko kontrolirati to¢an oblik koordinacijske
vrste koja ¢e Kristalizirati u kona¢nom produktu. Osim toga, geometrija mnogih koordinacijskih
spojeva cesto je vrlo fleksibilna zbog niskih energetskih barijera izmedu razlicitih strukturnih
oblika (primjerice: tetraedarska / kvadratna, kvadratno-piramidalna / trigonsko-
bipiramidalna).}?*To omoguéava ¢ak i slabim medumolekulskim interakcijama da kontroliraju
konaénu konfiguraciju koordinacijskog spoja (slika 25). Dodatni izazov predstavljaju i ligandi
koji, osim §to djeluju kao Lewisove baze i stvaraju koordinacijske veze s metalnim centrom,

mogu istovremeno sluziti i kao akceptori halogenskih veza. Ta €injenica oteZava planiranje
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supramolekulske sinteze, jer ¢e dodatak akceptorskih atoma na periferiju liganda potencijalno
kompetirati s koordiniraju¢im atomima liganada koji se vezu na metalni centar. Medutim, kako
svaki izazov predstavlja potencijalnu priliku za istrazivanje, prethodno navedene poteskoce
specifi¢cne za koordinacijske spojeve daju zanimljivu podlogu za stvaranje strategija koje ¢e

omoguciti pouzdanu sintezu viSekomponentnih metaloorganskih sustava.

) WSS NN

Slika 25. Shematski prikaz geometrija koordinacijskih spojeva s niskim energetskim barijerama za
medupretvorbu: a) tetraedarska / kvadratna, b) trigonsko-bipiramidalna / kvadratno-piramidalna

Na temelju navedenog, pri dizajnu metaloorganskih materijala povezanih halogenskim vezama
klju¢no je uzeti u obzir sljedecée aspekte: i) stabilnost metaloorganskog koordinacijskog spoja i
i) njegovu sposobnost sudjelovanja u interakcijama kao donor ili akceptor halogenske veze.
Stabilnost koordinacijskog spoja mozZe se najlakSe kontrolirati odabirom odgovarajuceg
metalnog iona, primjerice onog koji tvori inertne komplekse, ili izborom liganda s visokim
afinitetom vezanja, Cime se osigurava Stvaranje termodinamicki stabilnog kompleksa.
Stabilnost koordinacijskog spoja moze se dodatno modulirati promjenom reakcijskih uvjeta,
osobito odabirom otapala. Svojstva otapala poput polarnosti, proti¢nosti i bazi¢nosti mogu
utjecati na stabilizaciju ili destabilizaciju spoja. Odabir otapala ima klju¢nu ulogu u sintezi
metaloorganskih materijala, jer molekule otapala koje su nukleofili mogu konkurirati ligandima
za vezanje na metalni centar, Sto moze dovesti do djelomic¢ne ili potpune supstitucije postojecih
liganada. Prilikom sinteze visekomponentnih metaloorganskih materijala iz otopine dodatan
izazov predstavlja razlika u interakcijama izmedu molekula komponenti i otapala te razlicita
topljivost pojedinih komponenti. Ovaj problem moze se zaobi¢i primjenom metoda koje ne
ukljucuju otapalo, poput (ko)sublimacije, kristalizacije iz taline, mehanokemijske sinteze ili
starenja.'?>1%6 Osobito korisna se pokazala mehanokemijska sinteza, posto je takva sinteza
relativno najbrza, jednostavne izvedbe, i ¢esto daje veca iskoristenja.1%!

Najjednostavniji pristup odabiru kineti¢ki inertnih koordinacijskih spojeva u pogledu

supstitucije liganada jest izbor metalnih centara koji inherentno posjeduju takvu karakteristiku
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cr'', co™, R, Pd", Pt'").12" Na navedenim metalnim centrima, supstitucija liganda je u
pravilu spora §to omogucuje izolaciju razliCitih izomera i termodinamicki nestabilnih
koordinacijskih spojeva. Medutim, kako je takav pristup ograni¢en na mali broj metalnih
centara, puno je bolji pristup odabir pogodnih liganda koji ¢e omoguéiti da koordinacijski
spojevi tijekom daljnje supramolekulske sinteze ostanu nepromijenjeni. Ligandi koji se
najéeScée koriste u sintezi koordinacijskih spojeva mogu se svrstati u tri osnovne kategorije.
Prva kategorija obuhvaca inertne ligande, koji se snazno vezu za metalni ion i zbog toga nisu
mogu kompetirati za metalni centar. U tu skupinu liganda se ubrajaju kelatni te anionski ligandi,
primjerice organske molekule kao $to su Schiffove baze ili B-diketoni.}?®12° Ako se takav tip
liganada planira koristiti kao akceptor ili donor halogenske veze u dizajnu strategije za sintezu
visekomponentnih sustava, oni se mogu unaprijed ugoditi odgovaraju¢im funkcijskim
skupinama. Druga kategorija liganada odnosi se na takozvane "labilne™ ligande. Takvi ligandi
slabo su vezani na metalni ion te zbog toga mogu sudjelovati u reakcijama adicije, eliminacije
ili supstitucije u otapalu ili prilikom kristalizacije. Labilni ligandi su monodentatni neutralni
ligandi, a to mogu biti organske molekule (amini, alkoholi, ketoni, heterocikli¢ki spojevi) ili
anorganske molekule (voda, amonijak). Posljednja skupina liganada odnosi se na monovalentne
(anorganske) anione, kao $to su halogenidi, pseudohalogenidi, oksidi, sulfidi i slicno. Ovaj tip
liganada sli¢niji je inertnim ligandima jer uglavnom nece sudjelovati u reakcijama supstitucije,

no ogranic¢enje je da se ne mogu dodatno funkcionalizirati.'®

2.3.1. Koordinacijski spojevi kao akceptori halogenske veze

Dizajn vecine metaloorganskih kokristala temeljenih na halogenskim vezama zasniva se na
strategijama koje ukljucuju neutralne koordinacijske spojeve kao akceptore halogenske veze i
neutralne organske molekule kao donore.***®> Akceptorska mjesta se na koordinacijske spojeve
uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne i okso ligande (strategija 1, slika 26), dodatkom
akceptorskih funkcijskih skupina na periferiju kelatiraju¢eg liganda (strategija 2, slika 26) ili
dodatkom labilnih liganada (strategija 3, slika 26). Mnogi koordinacijski spojevi mogu biti
akceptori halogenske veze i bez uvodenja dodatnih funkcijskih skupina, primjerice putem
uvodenja kelatirajucih akceptorskih atoma ili ¢ak samih metalnih iona kao akceptorskih mjesta

(strategije 4 1 5, slika 26).
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1)
m = inertni ligand ’ = labilni ligand
3)
®=,Br,Cl ©® =N,O,S,Se,|, Br, Clitd.
M = prijelazni metal
X=Cl, Br, I, SCN, CN, O, Sitd.
) & 5 | e = halogenska veza

Slika 26. Pregled istrazenih strategija za dizajn metaloorganskih kokristala povezanih halogenskim vezama?'®

i) halogenidni i pseudohalogendni ligandi kao akceptori

Strategija 1, koja ukljucuje halogenidne i pseudohalogenidne ligande kao akceptore halogenske
veze, pokazala se vrlo pouzdanom metodom za sintezu metaloorganskih kokristala. Kada
koordinacijski spoj sadrzi vise akceptorskih mjesta, halogenska veza se primarno ostvaruje s
koordiniranim halogenidnim ionima. Y. V. Torubaev i suradnici sintetizirali su niz kokristala s
donorom 14tfib i koordinacijskim spojem Zeljeza koji sadrzi ciklopentandienilni prsten (Cp) -
[Fe(Cp)(CO)2Br] te uz halogenidne, posjeduje i karbonilne ligande.'® Istrazivanjem su utvrdili
da se halogenska veza ostvaruje isklju¢ivo s halogenidima, bez obzira na prisutnost karbonilnih
liganada (slika 27a). Sli¢no je pokazano i na rutenijevom kompleksu s kloridnim ligandima.
Utvrdeno je da kada u sustavu postoji kompeticija izmedu cijano skupine i halogenida,

halogenska veza nastaje isklju¢ivo s halogenidom (slika 27b).13

a) % b)

Slika 27. Motivi povezivanja halogenskim vezama u strukturi s: a) Zeljezovim koordinacijskim spojem
[Fe(Cp)(CO),Br] (refkod SEZQIA),*3 b) rutenijevim koordinacijskim spojem (refkod NUBSAH)*3!
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Pouzdanost strategije 1 utvrdili su D. Cinci¢ | K. Lisac kokristalizacijom koordinacijskih
spojeva kobalta(11).132 Napravljeno je prvo sustavno istrazivanje u kojem je izolirana serija od
12 kokristala koji su sadrzavali oktaedarske koordinacijske spojeve tipa CoCloL, (L = 2,2'-
bipiridin ili 1,10-fenantrolin) kao akceptore halogenske veze i Sest razli¢itih perhalogeniranih
donora halogenske veze (slika 28a). Rentgenska strukturna analiza otkrila je da je u svim
kokristalima dominantna interakcija halogenska veza I---Cl, izmedu atoma joda donora

halogenske veze i kloridnih liganada koordinacijskih spojeva (slika 28b).

a) b)
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Slika 28. a) molekulske strukture akceptora i donora halogenske veze koristenih u istrazivanju D. Cinci¢a, b)
motivi povezivanja halogenskim vezama u strukturi s koordinacijskim spojevima tipa CoCl;L. (refkod YEYKAR
i YEYKIZ)!32

Strategija 1, uz halogenidne ligande, ukljucuje i pseudohalogenidne ligande kao akceptore
halogenske veze. lako su koordinacijski spojevi s pseudohalogenidnim ligandima znacajno
manje istrazeni od koordinacijskih spojeva s halogenidnima, postoji nekoliko istrazivanja s
izotiocijanatnim ligandom kao akceptorom halogenske veze. Godine 1980. sintetiziran je
metaloorganski kokristal temeljen na halogenskim vezama, sastavljen od jodoforma i
koordinacijskog spoja trans-bis(izotiocijanato)tetrakis(piridin)kobalta(ll) (slika 29a), pri ¢emu
su halogenske veze I---S , koje povezuju koformere, prepoznate tek naknadno.'** Nekoliko
godina kasnije, 1989. godine odredena je i kristalna struktura kokristala koji sadrzi strukturno
vrlo sli¢an koordinacijski spoj nikla(ll) tipa ML4(NCS), L = 4-vinilpiridin.*** U navedenom
kokristalu izotiocijanatna skupina, odnosno atom sumpora ima ulogu akceptora halogenske
veze, dok je jodoform donor halogenske veze (lika 29b). U obje kristalne strukture atom
sumpora je akceptor Cak tri halogenske veze I---S. U. Englert i suradnici su prvi dizajnirali
metaloorganski kokristal temeljen na koordinacijskom spoju s izotiocijanatnim ligandima kao

akceptorima i perhalogeniranom benzenom kao donorom halogenske veze.®8 U istrazivanju su
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koristili koordinacijski spoja nikla(ll) s 4-vinilpirdinskim ligandima (tipa ML4(NCS)2) koji je
prethodno istrazivan zbog moguénosti stvaranja klatrata. U navedenom koordinacijskom spoju
piridinski prstenovi imaju veliku rotacijsku slobodu oko Ni-N veze $§to omogucava ugradivanje
razli¢itih molekula gosta u kristalnu strukturu. Navedeni koordinacijski spoj kokristaliziran je
s donorom halogenske veze 14tfib pri ¢emu je izoliran kokristal u kojem je koordinacijski spoj
akceptor dvije halogenske veze I---S koja se ostvaruje izmedu izotiocijanatnog sumpora i joda
molekule 14tfib (slika 29c).

a) , b) c)

g IO R 4

Slika 29. Motivi povezivanja halogenskim vezama I---S u strukturi kokristala s koordinacijskim spojevima tipa
ML4(NCS).: a) refkod TCPYCO1!%, B) refkod VAXVEV1!, ¢) refkod WUXZIAS8

[Ru(dcbpy)2(SCN)2], dcbpy - bipiridilkarboksilat, koji se koristi kao bojilo u bojom
senzibiliziranim solarnim ¢elijama.'® Tipi¢na bojom senzibilizirana solarna éelija sastoji se od
dvije staklene plohe, jedna ploha prekrivena je slojem nanostrukturnin mezoporoznih
poluvodica senzibiliziranih bojom, dok je druga prekrivena katalizatorom, koji djeluje kao
protuelektroda. Prostor izmedu elektroda ispunjen je elektrolitom, koji je obi¢no redoks par u
organskom otapalu, dok molekule boje imaju sposobnost apsorpcije vidljivog dijela spektra

).136

elektromagnetskog zracenja (slika 30a

Slika 30. a) Shematski prikaz bojom senzibilizirane solarne éelije®®®, b) struktura kokristala s izotiocijanatnim
koordinacijskim spojem Ru(ll) (refkod EPISEC)**
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Svrha senzibilizacije bojama je u tome da se ostvari sto bolja upotreba sunceve svjetlosti za
pretvaranje energije fotona u elektri¢nu struju u c¢eliji. U procesu Stvaranja struje, boja se
najprije oksidira, a zatim reducira elektrolitom koji je najéesS¢e redoks par I'/l3". U istrazivanju
koje je ukljucivalo rutenijev(Il) kompleks, jednu od Cesto koriStenih boja, uspjesno je izoliran
kokristal [Ru(dcbpy)2(SCN)2]---2I>--4(CH3OH), u kojem je molekula joda vezana za
izotiocijanatni sumpor koji ima ulogu akceptora halogenske veze (slika 30b). Otkri¢e ovog
meduprodukta dovelo je do poboljSanja objaSnjenja mehanizma regeneracije boje, te je
otkriveno da kokristal rutenijevog kompleksa nije samo kratkozivu¢i adukt u reakcijama u

solarnoj ¢éeliji.}®

ii) ligandi s akceptorskim skupinama na periferiji kao akceptori

Druga Cesto koriStena strategija (strategija 2, Slika 26) za pripremu metaloorganskih kokristala
temeljenih na halogenskim vezama zasniva se na uvodenju funkcijskih skupina koje imaju
ulogu akceptora halogenske veze na periferiju stabilnog (kelatiraju¢eg) liganda. Ovu strategiju
prvi su uveli B. Schollhorn i suradnici, koji su Koristili koordinacijski spoj
bis(ferocenil)tetraazaferocenofan kao akceptor halogenske veze za kokristalizaciju s donorom
14tfib (Slika 31a).'¥" Rentgenskom strukturnom analizom kokristala potvrdeno je da se
halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda iz molekule donora i iminskih dusikovih atoma

smjestenih U mostovima.
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Slika 31. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalima 14tfib i koordinacijskih spojeva: a) zeljeza(Il)
(refkod ISAHUF)®, b) platine(I1) (refkod YARGUV)382

Posljednjih nekoliko godina ova strategija se najvise Koristi za pripravu metaloorganskih
kokristala sastavljenih od koordinacijski zasi¢enih metalnih centara s ligandima koji sadrze
dodatne (nekoordinirane) piridinske skupine te za istrazivanje alternativnih vrsta akceptora
halogenskih veza. P. Sgarbossa i suradnici su koriStenjem ove strategije priredili

supramolekulske vrpce kombiniranjem ditopi¢nog donora halogenske veze, 14tfib ili trans-1,2-
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bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-jodfenil)etilena, s koordinacijski zasi¢enim organometalnim spojem

platine koji sadrzi dva slobodna akceptorska atoma dusika iz piridinske skupine (Slika 31b).%8

iii) labilni ligandi kao akceptori

Strategija 3 ukljucuje labilne (slabo vezane) ligande kao akceptore halogenskih veza. Glavni
izazov u primjeni ove strategije je u optimizaciji sintetskog postupka kako bi se sprijecio raspad
koordinacijskog spoja (zbog disocijacije liganda). Ovu strategiju su uveli T. Fri$¢i¢ i suradnici
planiranom kokristalizacijom koordinacijskih spojeva nikla(ll) i kobalta(ll) s morfolinskim i
tiomorfolinskim ligandima kao akceptorima halogenskih veza (Slike 32a i b).'*® U obje
kristalne strukture kokristala ligandi koordiniraju metalni centar putem dusikovog atoma, dok
kisikov ili sumporov atom ostaje slobodan za sudjelovanje u halogenskim vezama s molekulom
donora (14tfib).

a) . b)

Slika 32. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalima 14tfib i koordinacijskih spojeva kobalta(ll) s:
a) morfolinskim ligandom (refkod QUQX0Q)*3* , b) tiomorfolinskim ligandom (refkod QUQXIK)*

iv) kelatirajudi atomi liganada kao akceptori

Strategija 4 koja ukljucuje kelatiraju¢e atome liganada kao akceptore halogenske veze takoder
se pokazala vrlo pouzdanom metodom sinteze metaloorganskih kokristala. Primjena ovog
sintetskog pristupa predstavljena je u nizu istrazivanja. V. Y. Kukushkin i suradnici su
strukturno 1 racunalno okarakterizirali tri izomorfna kokristala acetilacetonatnih
koordinacijskih spojeva bakra(ll), paladija(ll) i platine(ll) s donorom 14tfib (Slika 33a).1%°
Analizom kristalnih struktura priredenih kokristala utvrdili su da se halogenske veze ostvaruju
iskljucivo s kelatiraju¢im kisikovim atomima. Takoder, U istrazivanju su identificirane kriticne
toCke veza za simetri¢no bifurkirane I---O halogenske veze. Istovremeno, D. Cinci¢, V.

Stilinovi¢ 1 suradnici proucavali su kokristale acetilacetonatnih koordinacijskih spojeva
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bakra(ll), paladija(ll), nikla(ll), kobalta(ll), oksovanadija(lV) i cinka(ll) s donorima
halogenske veze 14tfib i 14tfbb.**! Usporedoom podataka dobivenih analizom kristalne
strukture s podacima dobivenim kvantno-kemijskim prora¢unima, utvrdili su da je u
prouc¢avanim sustavima bifurkirana halogenska veza s kelatiraju¢im atomima kisika povoljnija
od monocentri¢ne halogenske veze. N. A. Bokach, A. Frontera, V. Y. Kukushkin i suradnici su
utvdili da i kelatiraju¢i atomi sumpora mogu imati ulogu akceptora halogenske veze (slika
33b).1? U  istrazivanju su proveli  kokristalizaciju  koordinacijskog  spoja
bis(etilditiokarbonato)nikla(ll) s donorima halogenske veze 14tfib i 135tfib te su utvrdili da se
u kristalnim strukturama izoliranih kokristala halogenske veze prvenstveno ostvaraju s

kelatiraju¢im atomima sumpora.

Slika 33. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalima 14tfib i koordinacijskih spojeva: a) bakra(ll)
(refkod SESTAO02)0, b) nikla(ll) (refkod RADWOM)!42

v) metalni centar kao akceptor

Strategija 5, koja koristi metalni centar kao akceptor halogenske veze, predstavlja intrigantan
pristup dizajnu metaloorganskih kokristala. lako se nastajanje halogenske veze s metalnim
kationom ¢ini kontraintuitivnim — budu¢i da bi podrazumijevalo interakciju pozitivno
nabijenog metalnog centra s podru¢jem pozitivnog elektrostatskog potencijala, tzv. 6-Supljinom
— istrazivanja su pokazala da prijelazni metali, posebno Pt(Il), mogu djelovati kao akceptori
halogenskih veza. Nastajanje halogenske veze s metalom prvi puta su opisali V. Y. Kukushkin
i suradnici 2016. godine.}*® Sustavna istrazivanja provedena na trans- dikloro i dibromo
platina(ll) koordinacijskim spojevima s dialkilcijanidamidnim ligandima i jodoformom kao
donorom halogenske veze ukazala su na halogensku vezu s metalnim centrom platine(ll), koja

je potvrdena i kvantno-kemijskim izracunima (slika 34a).
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a)

Slika 34. Ostvarivanje halogenskih veza s metalnim centrom u strukturi: a) koordinacijskog spoja Pt(l1) (refkod
UKEKOM)**® | b) koordinacijskog spoja Ni(ll) (refkod MEBXID01)*

Osim platine(Il), otkriveno je da i nikal(Il) moze sudjelovati kao akceptorska vrsta pri
nastajanju halogenske veze s perhalogeniranim donorima halogenske veze. U kokristalu
koordinacijskog spoja nitrozogvanidinnikla(ll) i donora halogenske veze 135tfib utvrdeno je
nastajanje halogenske veze s metalnim centrom. Uz to, kvantno-kemijskim izra¢unima je

pokazano da nikal(Il) sudjeluje u interakciji halogen---metal sa svojim d,2 orbitalnim

elektronima (slika 34b).1** Nedavno je nastajanje halogenske veze potvrdeno i s metalnim

centrima rodija(l) i paladija(11).1#°
2.4. Koordinacijski spojevi nikla(ll)

Nikal(IT) tvori koordinacijske spojeve razli¢itih geometrija s koordinacijskim brojevima od 3
do 6. Prema HSAB teoriji'*®, meksi ligandi poput fosfora i sumpora imaju tendenciju s
niklom(ll) stvarati vrste koordinacijskog broja ¢etiri te jakom preferencijom prema kvadratnoj
geometriji. Otopine koordinacijskih spojeva nikla(ll) ¢esto sadrze slozen sustav ravnoteza koje
su ovisne o temperaturi i koncentraciji, a ukljucuju postojanje razlicitih strukturnih tipova. Neke
od navedenih ravnoteza uklju€uju: 1) adiciju liganda na planarne koordinacijske spojeve, ¢ime
nastaju petero- ili Sesterokoordinirane vrste, ii) ravnotezu izmedu monomernih i polimernih
vrsta, iii) ravnotezu izmedu kvadratnih i tetraedarskih strukturnih oblika, iv) ravnotezu izmedu
trigonski bipiramidalnih i kvadratnih strukturnih vrsta. Maksimalni koordinacijski broj
koordinacijskih spojeva nikla(ll) je Sest koji omogucuje stvaranje metaloorganskih vrsta
oktaedarske geometrije. Okatedarski koordinacijski spojevi pokazuju paramagnetska svojstva
Sto je posljedica elektronske konfiguracije Ni?* iona. Konfiguracija d-elektrona nikla(ll) u
oktaedarskom kristalnom polju je tog®e¢?, $to upuéuje na dva nesparena elektrona te je oekivani
magnetski moment za navedene spojeve u rasponu od 2,9 do 3,4 Bohrova magnetona. Za

spojeve s koordinacijskim brojem 4 preferirana je geometrija kvadratna. Navedena geometrija
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je posljedica d® konfiguracije. Budu¢i da planarno rasporedeni ligandi uzrokuju da jedna d

orbitala (dx2-y2) bude izrazito visoke energije, elektroni popunjavaju preostale Cetiri d orbitale

ostavljaju¢i protuveznu orbitalu praznu. Zbog opisane pojave, gotovo svi kvadratni

koordinacijski spojevi nikla(Il) su dijamagneti¢ni.#’

2.4.1. lzotiocijanatni koordinacijski spojevi nikla(ll)

Tiocijanatni ion (SCN") u koordinacijskim spojevima pokazuje razliite nacine vezanja,
naj¢eS¢e kao monodentani ili premos§c¢ujuci ligand. Prilikom vezanja tiocijanatog iona na
metalni centar moze doé¢i do koordinacije preko duSikovog ili sumporovog atoma
(izotiocijanatni ili tiocijanatni ligand). U spojevima nikla(II) ocekivano je vezanje preko
dusikova atoma (tvrde baze) posto niklov(Il) ion spada u kategoriju tvrdih kiselina.'*® U
oktaedarskim koordinacijskim spojevima s kelatiraju¢im ligandima izotiocijanatni ligandi
mogu biti vezani u cis ili trans konfiguraciji. U okviru ove doktorske disertacije proucavani su
koordinacijski spojevi tipa Ni(NCS).L4 (L = monodentatni ligand), Ni(NCS).L. (L= bidentatni
kelatiraju¢i ligand), i Ni(NCS)L (L = tridentani kelatirajuci ligand), slika 35.

s
I
‘ N |I‘|]/G N\ /N . 5
CONUN Ni 2
A" 4% \N\ N :N'\
L A 7N\ N LN
- s
g 4 \\s \\S
M(NCS),L, M(NCS),L, M(NCS)L

Slika 35. Sheme koordinacijskih spojeva nikla(ll) s monodetanim ligandima (ljubi¢asto), bidentanim ligandima
(plavo) i tridentanim ligandom (zeleno) koji su koristeni prilikom izrade doktorske disertacije

U bazi podataka CSD pohranjene su ukupno 49 172 kristalne strukture koje sadrze spojeve
nikla(11).3 39 963 unosa odnosi se na koordinacijske spojeve i koordinacijske polimere
nikla(IT). Kada se pretraga dodatno suzi iskljuc¢ivo na koordinacijske spojeve nikla(Il), broj
pronadenih struktura iznosi 33 062. Nadalje, pretragom baze podataka CSD za koordinacijske
spojeve nikla(ll) koji sadrze izotiocijanatne ligande iznadeno je 1146 kristalnih struktura, medu
kojima se 222 unosa odnose na spojeve opce formule Ni(NCS).L4, gdje je L monodentatni

ligand koordiniran preko dusikovog atoma. Detaljnijom analizom iznadenih kristalnih
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struktura, utvrdeno je da svi rezultati pretrage odgovaraju tzv. Wernerovim koordinacijskim
spojevima, koji su detaljno istrazivani zbog moguénosti Stvaranja klatrata. Wernerovi
koordinacijski spojevi su skupina spojeva op¢e formule MX:L4, gdje je M dvovalentni kation,
obi¢no Ni(ll), Co(ll), Fe(Il), Cu(ll), Mn(ll), X je jednostavni anionski ligand (SCN-, NCO",
CN-, NO3"), dok je L supstituirani piridin ili a-arilalkilamin.*® Najzanimljivija znacajka ovih
spojeva je rotacijska sloboda veze metal-N(piridin), dok za supstituirane piridinske ligande
postoji i dodatna torzijska fleksibilnost na supstituentu. Zbog navedenih svojstava ovi spojevi
mogu prilagoditi svoju geometriju u interakcijama s razlicitim molekulama gosta te stvarati
Klatrate. Jedan od najistrazenijih Wernerovih koordinacijskih spojeva je Ni(4-
metilpiridin)a(NCS): koji kao monodentne ligande sadrzi molekule 4-metilpiridina.’*® Poznato
je da ovaj spoj kristalizira u dva polimorfna oblika: neporoznoj, gusto pakiranoj formi (a-forma)
i mikroporoznoj (B-forma) koja se moze transformirati u razli¢ite tipove klatrata u interakciji s

molekulama gosta (slika 36).

a)

a-forma

Slika 36. a) prikaz kristalnog pakiranja polimorfnih oblika koordinacijskog spoja Ni(4-metilpiridin)4(NCS); , b)
kristalna morfologija o-forme (a) i p-forme (b) (refkod ICMPNI01 i ICMPNI102)%

Izmjenom vrste piridinskog liganda u koordinacijskoj sferi, Wernerovi koordinacijski spojevi
mogu pokazivati razli¢ita inkluzijska svojstva. Tako, primjerice, koordinacijski spoj
Ni(piridin)s(NCS)2, koji nema supstituenata na piridinskom prstenu, prema literaturi tvori samo
jedan tip klatrata, Sto se pripisuje preferiranom nastajanju gusto pakirane a-forme.

Pretragom baze podataka CSD za koordinacijske spojeve tipa Ni(NCS).L., gdje je L
bidentatni ligand s N,N-koordiniraju¢im atomima, iznadene su 64 kristalne strukture. Analizom
dobivenih skupova podataka utvrdeno je da se uglavnom radi o oktaedarskim koordinacijskim
spojevima s izotiocijanatnim ligandima u cis konfiguraciji. Na koordinacijskim spojevima tipa
Ni(NCS).L> s 2,2-bipiridinom (bpy) i 2-benzoilpiridinom (bzpy) kao ligandima su napravljena
strukturna istrazivanja i istrazivanja magnetskih svojstava (slika 37).1°! Treéa skupina

koordinacijskih spojeva koja je bila pretrazivana u kristalografskoj bazi su koordinacijski
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spojevi tipa Ni(NCS)L, gdje je L tridentani ligand s N,N,O-koordiniraju¢im atomima. Iznadeno
je 35 kristalnih struktura, koje sadrzavaju koordinacijske spojeve kvadratne geometrije s
razli¢itim Schiffovim bazama kao ligandima. Koordinacijski spojevi sa Schiffovim bazama
izuCavaju se i zbog biomimeti¢kih svojstava, 0dnosno zato $to mogu oponaSati strukturne
znacajke aktivnih mjesta, Sto Se moZze primijeniti u biokemijskim reakcijama ili u proucavanju

biologke regulacije.®

a)

Slika 37. Prikaz kristalnog pakiranja molekula u jedini¢noj celiji koordinacijskog spoja: a) Ni(NCS)2(bpy)2
(refkod YEJGOJ02)™2 i b) Ni(NCS)2(bpy). (refkod OPUKOA)%

U sklopu ove doktorske disertacije kao akceptori halogenske veze koristeni su izotiocijanatni
koordinacijski spojevi nikla(ll) kako bi se izu¢ila akceptorska svojstva izotiocijanatne skupine.
Koristeni su spojevi op¢e formule Ni(NCS)2Ls4, Ni(NCS)2L2, Ni(NCS)L, gdje je NCS
izotiocijanatni, a L monodentatni, bidentatni ili tridentatni kelatiraju¢i ligand. Kao
monodentatni ligandi odabrani su 4-metilpiridin (spoj 1) i piridin (spoj 2), kao bidentatni 2,2'-
bipiridin (spoj 3) i 2-benzoilpiridin (spoj 4), dok je kao tridentatni ligand odabran imin izveden
iz 2-aminoetilpirolidina i salicilaldehida (spoj 5). Za sve navedene spojeve karakteristi¢no je da
posjeduju supramolekulski 'inertne' ligande, odnosno ligande koji ne sadrze dodatne
akceptorske atome u svojoj strukturi. Odabirom takvih liganda eliminirane su dodatne
akceptorske skupine na periferiji koordinacijskog spoja kako bi fokus bio isklju¢ivo na
izotiocijanatnoj skupini kao akceptoru. Molekulske strukture svih pet akceptora su prikazane
na slici 38 a opis njihovih geometrijskih parametara dan je u tablici 4.

Spojevi 1i 2 spadaju u skupinu Wernerovih koordinacijskih spojeva u kojima je niklov atom
koordiniran s €etiri dusikova atoma piridinskih molekula i dva dusikova atoma izotiocijanatne
skupine, tvoreé¢i strukturu s iskrivljenom oktaedarskom geometrijom. U spoju 1 piridinski
ligandi su rasporedeni u takozvanoj 'propelerskoj' konformaciji (gdje su suprotni piridinski

prsteni ortogonalni), dok su u spoju 2 suprotni piridinski prsteni paralelni (slika 39).2*° Kao $to
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je veé ranijr navedeno, ovi spojevi mogu prilagoditi svoju geometriju u interakcijama s
razli¢itim molekulama gosta.

Slika 38. Molekulske strukture koordinacijskih spojeva u kristalnoj strukturi spoja: a) 1 (refkod ICMPNI)'%, b) 2
(refkod CNSPY03)156, c) 3 (refkod YEGOJ02)!5, d) 4 (refkod OPUKOA)! i e) 5 (refkod VITMUK)S?

a)

*N

Slika 39. Rotacijska sloboda Wernerovih koordinacijskih spojeva (lijevo) i moguce konformacije (desno): a)
propelerska konformacija spoja 1, b) ortogonalni pirdinski prstenovi u spoju 2
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Spojevi 3 i 4 su oktaedarske geometrije te sadrZe izotiocijanatne skupine u cis poloZaju, za
razliku od spojeva 1 i 2 u kojima se iste nalaze u trans polozaju.’®3>* Atom nikla u spoju 3
koordiniran je sa Sest atoma dusika, dok je u spoju 4 koordiniran s dva atoma kisika i Cetiri
atoma dusika. Odabirom ovih spojeva omogucéeno je proucavanje akceptorskih svojstva
izotiocijanatog sumpora u geometrijski druk¢ijim koordinacijskim okolinama u odnosu na
spojeve 11i 2.

Spoj 5 je kvadratne geometrije i razlikuje se od ostalih koordinacijskih spojeva po tome
$to sadrzi samo jednu izotiocijanatnu skupinu.'®” Centralni niklov atom u spoju 5 okruZen je s

tri atoma dusika i jednim atomom kisika.

Tablica 4. Odabrani geometrijski parametri spojeva 1-5.

Spoj d (Ni-N/O(ligand)) /A d (Ni-N(NCS))/A 8 (Ni-N-C(NCS)) / °®

1 2,142 2,070 155,13
2,140

2 2,151 2,050 156,90
2,164

3 2,069 2,067 171,58
2,098 2,061
2 001 135,79
2,069

4 2,145 2,002 164,31
2,064 2,017
2,150
2,064

5 1,846 1,863 175,23
1,961
1,835
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Koordinacijski spojevi

Za sintezu izotiocijanatnih koordinacijskih spojeva nikla(ll) (slika 35) koristeni su: niklov(II)
klorid heksahidrat (NiCl.-6H20), niklov(ll) nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2-6H20), niklov(Il)
acetat tetrahidrat (Ni(OAc)2-4H20), kalijev tiocijanat (KSCN), amonijev tiocijanat (NH4NCS),
piridin, 4-metilpiridin, 2,2’-bipiridin, 2-benzoilpiridin, salicilaldehid, 2-aminoetilpirolidin.
Popis koristenih reagensa, otapala i njihovih proizvodaca dan je u Dodatku tablica D1, a sve
kemikalije koriStene su bez dodatnog procis¢avanja.

Spoj 1 (slika 40) pripremljen je prema prilagodenom postupku iz literature!®®, otapanjem
1,0 g (4,2 mmol) NiCl2-6H20 i 820,0 mg (8,4 mmol) KSCN u 40 mL vode, mijeSanjem na
magnetskoj mijesalici, nakon ¢ega je u otopinu postupno dodano 1,64 mL (16,8 mmol) 4-
metilpiridina. Nakon pola sata mijesanja dobiven je ljubicast praskast produkt (1,602 g,
iskoriStenje reakcije 69 %).

Spoj 2 (slika 40) sintetiziran je prema prilagodenom postupku iz literature!®®, otapanjem
500,0 mg (2,12 mmol) NiCl2-6H20 i 410,0 (4,2 mmol) mg KSCN u 30 mL vode, mijeSanjem na
magnetskoj mijesalici, nakon ¢ega je u otopinu postupno dodano 0,68 mL (8,4 mmol) piridina.
Dobiven je plav praskast produkt (0,802 g, iskoriStenje reakcije 81 %).

Spoj 3 (slika 40) pripremljen je otapanjem 435,0 mg (1,5 mmol) Ni(NO3)2-6H20 i 291,0 mg
(3,0 mmol) KSCN u 15 mL smjese metanola i vode volumnog omjera (2:1) na magnetskoj
mijesalici, nakon Cega je u otopinu postupno dodano 485 mg (3 mmol) 2,2-bipiridina
otopljenog u 5 mL metanola. Dodatkom liganda u otopinu dolazi do kristalizacije Zutog
praskastog produkta (0,560 g, iskoriStenje reakcije 77 %) .

Spoj 4 (slika 40) sintetiziran je otapanjem 237,7 mg (1,0 mmol) NiCl.-6H20, 192,8 mg (2,0
mmol) NHsNCS i 366,4 (2,0 mmol) mg 2-benzoilpiridina u 40 mL metanola te grijanjem

otopine do vrenja uz povratno hladilo i mijeSanjem na magnetskoj mijeSalici u trajanju od 30
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min. Isparavanjem tako pripravljene otopine kroz jedan dan dolazi do kristalizacije zelenog
produkta (0,420 g, iskoriStenje reakcije 78 %).

Spoj 5 (slika 40) pripravljen je prema prilagodenom postupku iz literature®®, dodatkom
0,253 mL (2 mmol) 2-aminoetilpirolidina u vrué¢u otopinu koja je sadrzavala 0,209 mL (2
mmol) salicilaldehida otopljenog u 10 mL metanola. Tako pripravljena otopina je zatim grijana
do vrenja uz povratno hladilo i mijesana na magnetskoj mijesalici u trajanju od 30 min. Nakon
toga se u otopinu dodaje 497,0 mg (2 mmol) (Ni(OAc)2:4H.0 otopljenog u 5 mL metanola te
se nastavi mijesati jo$ sat vremena na sobnoj temperaturi. U zadnjem koraku se u otopinu dodaje
194,0 mg (2 mmol) KSCN otopljenog u 5 mL vode, te se otopina nastavi mijesati jos 15 minuta

do nastanka crvenog praskastog produkta (0,470 g, iskoriStenje reakcije 74 %).
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Slika 40. Molekulske strukture pripravljenih koordinacijskih spojeva

3.1.2. Donori halogenske veze

Za sintezu kokristala kao donori halogenske veze koristeni su perfluorirani jodbenzeni Koji su
opisani u prethodnom poglavlju: 12tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfib i ipfb (slika 41). Svi donori

nabavljeni su od tvrtke Manchester Organics te su koristeni bez prethodnog proc¢is¢avanja.
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12tfib 13tfib 135tfib 14tfib ipfb

Slika 41. Molekulske strukture donora halogenskih veza

3.2. Priprava kokristala

3.2.1. Mehanokemijski pokusi kokristalizacije

Mogucénost nastanka kokristala ispitana je mehanokemijskim pokusima Kkoji su provedeni
mljevenjem koordinacijskog spoja i donora halogenske veze uz dodatak male koli¢ine tekudine.
Mehanokemijska sinteza provedena je pomocu vibracijskog mlina Retsch MM200 s
frekvencijom vibracije od 25 Hz. Polazni reaktanti stavljeni su u ¢eli¢ne posudice za mljevenje
volumena 10 mL zajedno s dvije ¢eli¢ne kuglice mase 1,40 g i promjera 7 mm te je dodan

odabrani volumen tekucine (tablica 5).

Tablica 5. Pokusi mljevenja koordinacijskih spojeva s donorima halogenske veze

kompleks  donor  n(kompleks) m(kompleks miliV tekuéina  V/puL t/min

: n(donor) / mg (donor)

1:1 57,8 42,2 mg metanol 20 30

12tfib
1:2 40,7 59,3 mg metanol 20 30
13tfib 1:2 28,5 15,6 uL metanol 20 30
. 135tfib 1:2 35,1 64,9 mg metanol 20 30
1:2 40,7 59,3 mg metanol 20 30
2:3 38,2 41,8 mg aceton 20 30

14tfib
2:3 38,2 41,8 mg  acetonitril 20 30
2:3 38,2 41,8 mg nitrometan 20 30
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) 1:2 48,4 23,5 uL metanol 20 30
'pfb 2:3 55,6 20,2 uL metanol 20 30
12tfib 1:2 38,3 61,7 mg aceton 20 30
13tfib 1:2 38,3 23,0 uL aceton 20 30
P 1:2 26,3 53,7 mg aceton 20 30
2 11 49,4 50,6 mg aceton 20 30
Latib 1:2 38,3 61,7 mg aceton 20 30
2:3 45,2 54,8 mg aceton 20 30
ipfb 1:2 45,9 24,6 uL aceton 20 30
Lotfib 1:1 43,8 36,2 mg metanol 20 30
1:2 30,2 49,8 mg metanol 20 30
11 43,9 13,5 uL  metanol 20 30
13tfib
1:2 30,2 18,7 uL metanol 20 30
3 135tfib 11 39,1 40,9 mg metanol 20 30
11 43,8 36,2 mg metanol 20 30
14tfib 3:2 64,5 35,5mg metanol 20 30
3:2 64,5 355mg  acetonitril 20 30
ipfb 1:2 45,3 25 uL metanol 20 30
12tfib 1:2 28,2 419mg  acetonitril 20 30
13tfib 1:2 28,2 16 uL  acetonitril 20 30
4 135tfib 1:2 24,3 45,7mg  acetonitril 20 30
14tfib 1:2 28,2 419mg  acetonitril 20 30
ipfb 1:2 38,4 19 uL acetonitril 20 30
12tfib 1:1 35,3 44,7 mg etanol 20 30
13tfib 11 35,3 16,8 puL etanol 20 30
5 135tfib 11 30,7 49,3 mg etanol 20 30
14tfib 1:1 35,3 44,7 mg etanol 20 30
ipfb 11 51,9 22 pL etanol 20 30

3.2.2. Priprava kokristala metodom rezonantnog akusticnog mijesanja (RAM)

Kokristali spojeva 1 i 2 pripremljeni su i metodom rezonantnog akusti¢énog mijesanja. Svi

mehanokemijski pokusi provedeni su u Resodyn LabRAM Il uredaju uz relativnu akceleraciju
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(G-silu) od 100 g i vrijeme trajanja 60 minuta. Polazni spojevi izvagani su u staklene posudice

volumena 4 mL, koje su zatim zatvorene cepom i ucvrséene u nosac koji je montiran na uredaj

(tablica6i 7).

Tablica 6. Mehanokemijski pokusi izvedeni metodom RAM za spoj 1

kompleks  donor  n(kompleks) m(kompleks miliV tekuéina  V/puL
: n(donor) / mg (donor)
12tfib 1:1 86,8 63,2 mg metanol 50
13tfib 1:2 61,0 33,0 uL / /
1:2 61,0 33,0 uL n-heksan 30
1:2 61,0 33,0 uL dietil-eter 30
1:2 61,0 33,0 uL metanol 30
1:2 61,0 33,0 uL n-heksan 60
1:2 61,0 33,0 uL metanol 60
135tfib 1:2 61,0 89,0 mg metanol 50
14tfib 1:2 61,0 89,0 mg metanol 50
2:3 71,6 78,3 mg aceton 70
2:3 71,6 78,3 mg aceton 120
2:3 71,6 78,3 mg aceton 150
2:3 71,6 78,3 mg acetonitril 50
! 2:3 71,6 78,3mg  nitrometan 50
2:3 71,6 78,3 mg metanol 50
2:3 71,6 78,3 mg etanol 50
ipfb 1:2 72,6 35,0 uL / /
1:2 72,6 35,0 uL metanol 30
1:2 72,6 35,0 uL  nitrometan 30
1:2 72,6 35,0 uL n-heksan 30
1:2 72,6 35,0 ul  acetonitril 30
1:2 72,6 35,0 ul.  dietil-eter 30
1:2 72,6 35,0 uL etil-acetat 30
1:2 72,6 35,0 uL etanol 30
1:2 72,6 35,0 uL n-heksan 60
1:2 72,6 35,0 uL  acetonitril 60
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1:2 72,6 35,0 uL dietil-eter 60
1:2 72,6 35,0 uL metanol 60
1:2 72,6 35,0 uL n-heksan 120
1:2 72,6 35,0 uL acetonitril 120
1:2 72,6 35,0 uL dietil-eter 120
1:2 72,6 35,0 uL metanol 120
1:2 72,6 35,0 uL n-heksan 150
1:2 72,6 35,0 uL acetonitril 150
1:2 72,6 35,0 uL dietil-eter 150
1:2 72,6 35,0 uL metanol 150
1:2 72,6 35,0 uL n-heksan 200
1:2 72,6 35,0 uL acetonitril 200
1:2 72,6 35,0 uL dietil-eter 200
1:2 72,6 35,0 uL metanol 200
2:3 83,4 30 uL metanol 30
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 30
2:3 83,4 30 uL n-heksan 30
2:3 83,4 30 uL n-heksan 60
2:3 83,4 30 uL n-heksan 90
2:3 83,4 30 uL n-heksan 120
2:3 83,4 30 uL n-heksan 150
2:3 83,4 30 uL n-heksan 200
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 30
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 60
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 90
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 120
2:3 83,4 30 uL dietil-eter 150
2:3 83,4 30 ulL dietil-eter 200
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Tablica 7. Mehanokemijski pokusi izvedeni metodom RAM za spoj 2

kompleks  donor  n(kompleks) m(kompleks miliV tekuéina  V/plL

: n(donor) / mg (donor)
12tfib 1:2 57.4 92,6 mg aceton 30
13tfib 2:3 57,4 92,6 mg aceton 40
135tfib 1:2 49,2 100,8 mg aceton 30
14tfib 1:2 67,9 82,1 mg aceton 40
2 1:2 67,9 82,1 mg metanol 40
2:3 57,4 92,6 mg aceton 40
2:3 57,4 92,6 mg metanol 40
ipfb 1:2 68,8 37,0 uL aceton 30

3.2.3. Priprava jedinicnih kristala

U svrhu priprave jedini¢nih kristala za pokuse difrakcije rentgenskih zraka napravljeni su
mnogobrojni pokusi kristalizacije iz otopine (dodatak tablice D20-D26). Ovdje su navedeni
pokusi kristalizacija kojima su dobiveni jedini¢ni kristali dovoljno dobre kvalitete za

odredivanje kristalne 1 molekulske strukture kokristala.

(1)(12tfib)

12,6 mg (23 pumol) spoja 1 i 10 mg (25 umol) 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruceg kloroforma.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 3,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(13tfib)

10 mg (18 pumol) spoja 1 i 3,0 puL (18 pumol) 13tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg dioksana te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.
(1)(135tfib)2

10 mg (18 pumol) spoja 1 i 9,3 mg (18 umol) 135tfib otopljeno je u 2,0 mL vruceg metanola te

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.
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(1)(L4tfib),

10 mg (18 pumol) spoja 1 i 7,3 mg (18 umol) 14tfib otopljeno je u 2,0 mL vruceg dioksana te

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(D(ipfb)2

13,1 mg (24 pumol) spoja 1 i 4,0 uL (30 umol) ipfb otopljeno je u 4,0 mL vrué¢eg metanola te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(ipfb)s

13,1 mg (24 umol) spoja 1 i 4,0 uL (30 umol) ipfb otopljeno je u 4,0 mL vruceg metanola.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL acetona te je otopina ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)3(ACT)2

10 mg (18 umol) spoja 1 i 7,3 mg (18 umol) 14tfib otopljeno je u 4,0 mL vruéeg acetona te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)s(ACN):

10 mg (18 umol) spoja 1 i 7,3 mg (18 umol) 14tfib otopljeno je u 4,0 mL vruéeg acetonitrila te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)s(NMT)2

10 mg (18 pumol) spoja 1 i 7,3 mg (18 umol) 14tfib otopljeno je u 4,0 mL vruéeg nitrometana
te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(2)(12tfib)2

10 mg (20 umol) spoja 2 i 7,3 mg (18 pumol) 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruceg kloroforma.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 3,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.
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(2)2(13tfib)s

10 mg (20 umol) spoja 2 i 3,0 uL 13tfib (18 umol) otopljeno je u vrué¢oj smjesi 3,0 mL metanola

1400 uL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(L135tfib)s

10 mg spoja 2 i 10,4 mg 135tfib otopljeno je u vrucoj smjesi 3,0 mL metanola i 400 pL

destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)2(14tfib)s

10 mg (20 umol) spoja 2 i 8,2 mg (20 umol) 14tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg metanola te

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

(2)(ipfb)2
12,6 mg (25 pumol) spoja 2 i 8,0 uL (60 umol) ipfb otopljeno je u 3,0 mL vruéeg metanola te

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi tri dana.

(3)(12tfib)2
11 mg (23 umol) spoja 39,0 mg (23 umol) 12tfib otopljeno je u vrucoj smjesi 5,0 mL acetona

1200 pL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(3)(13tfib)2
11,0 mg (23 umol) spoja 3i 3,5 pul (23 umol) 13tfib otopljeno je u vrucoj smjesi 6,0 mL acetona

1400 pL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(3)(135tfib)
9,8 mg (20 umol) spoja 3 i 10,2 mg (20 umol) 135tfib otopljeno je u vrucoj smjesi 6,0 mL
acetona 1 400 pL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi

nekoliko dana.

(3)3(14tfib).
12,9 mg (26 pmol) spoja 3 i 7,0 mg (17 pumol) 14tfib otopljeno je u vrucoj smjesi 6,0 mL
acetona i 400 pL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi

nekoliko dana.

Lidija Posavec Doktorska disertacija



8 3. Eksperimentalni dio 56

(3)(ipfb)2
12,5 mg (26 umol) spoja 3 i 4,0 uL (30 umol) ipfb otopljeno je u vrué¢oj smjesi 6,0 mL acetona

i 400 uL destilirane vode te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(3)3(14tfib)2(ACN)
11 mg (23 umol) spoja 31 9,0 mg (23 umol) 14tfib otopljeno je u 6,0 mL vruéeg acetonitrila te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(3)(135tfib)(ACN)
11 mg (23 pumol) spoja 3i 9,0 mg (23 umol) 135tfib otopljeno je u 6,0 mL vruceg acetonitrila
te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(cis-4)(12tfib)3
16,1 mg (30 umol) spoja 4 i 23,9 mg (60 umol) 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg kloroforma.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)2(13tfib)4

16,1 mg (23 umol) spoja 41 9,0 pL (46 pmol) 13tfib otopljeno je u 3,0 mL vruéeg diklormetana.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)(135tfib).

13,9 mg (26 pmol) spoja 4 i 26,1 mg (51 umol) 135tfib otopljeno je u 3,0 mL vruceg
diklormetana. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL metanola te je otopina
ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)(14tfib)
8,5 mg (16 umol) spoja 4 i 12,0 mg (30 umol) 14tfib otopljeno je u 4,0 mL vruceg acetonitrila
te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)(ipfb):
19,2 mg (35 pumol) spoja 4 i 9,5 puL (70 umol) ipfb otopljeno je u 4,0 mL vruéeg acetonitrila te
otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.
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(5)(12tfib)
13,3 mg (42 pumol) spoja 5 i 16,8 mg (42 pumol) 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruc¢eg metanola.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetonitrila te je otopina ostavljena da

isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(5)(13tfib)
13,2 mg (42 umol) spoja 5 i 7,0 uL (42 umol) 13tfib otopljeno je u 4,0 mL vruceg acetona.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 3,0 mL acetonitrila te je otopina ostavljena da

isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(5)2(135tfib)2(MeOH)

11,5 mg (37 umol) spoja 5 i 18,5 mg (37 umol) 135tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg metanola.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetona te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(5)(14tfib)

13,3 mg (42 pumol) spoja 5 i 16,8 mg (42 pumol) 14tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg metanola.
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetonitrila te je otopina ostavljena da
isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(135tfib)(13tfib)
11,3 mg (21 umol) spoja 1, 10,5 mg (21 umol) 135tfib i 3,0 pL (21 umol) 13tfib otopljeno je
u 3,0 mL vru¢eg metanola. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL acetona te je

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(14tfib)(135tfib) forma C 2/c
11,3 mg (21 umol) spoja 1, 8,2 mg 14tfib (21 umol) i 10,5 mg (21 umol) 135tfib otopljeno je

u 5,0 mL vruéeg metanola te otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko

dana.
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(1)( 14tfib)( 135tfib) forma P 2i/c
11,3 mg (21 umol) spoja 1, 8,2 mg (21 umol) 14tfib i 10,5 mg (21 umol) 135tfib otopljeno je
u 4,0 mL vruée smjese metanola i etanola (1:1) te otopina ostavljena da isparava na sobnoj

temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)(13tfib)s
12,2 mg (22 umol) spoja 1, 4,5 mg (11 umol) 14tfib i 5 pL (33 umol) 13tfib otopljeno je u 2,0
mL vru¢eg metanola. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL etanola te je otopina

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1,4
13,2 mg (22 pmol) spoja 1, 4,5 mg (11 umol) 14tfib, 11,3 mg (22 pumol) 135tfib i 4 uL (22
umol) 13tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg metanola. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano

2,0 mL acetona te je otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(12tfib)(135tfib)

11,3 mg (21 umol) spoja 1, 8,2 mg (21 umol) 12tfib i 10,5 mg (21 umol) 135tfib otopljeno je
u 5,0 mL vrué¢eg metanola te je otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko
dana.

(2)(135tfib)s(14tfib)os
6,2 mg (13 pumol) spoja 2, 18,9 mg (37 umol) 135tfib i 5 mg (13 umol) 14tfib otopljeno je u
2,0 mL vru¢eg metanola. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL etanola te je otopina

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(2)(135tfib)2(13tfib)
7,8 mg (16 pumol) spoja 2, 16,0 mg (32 umol) 135tfib i 3,0 uL (21 umol) 13tfib otopljeno je u
2,0 mL vrué¢eg metanola. Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL acetona te je otopina

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.
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3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza koordinacijskih spojeva i kokristala provedena je na instrumentu
Mettler-Toledo TGA-DSC 3+. Uzorci su smjesteni u posudice od aluminijevog oksida i grijani
u rasponu temperatura od 30 do 800 °C. Brzina zagrijavanja je iznosila 10 °C min~! dok je
protok dusika za vrijeme mjerenja iznosio 50 mL min~!. Prikupljanje podataka i analiza

provedeni su pomoéu programskog paketa Mettler-Toledo STARe EvaluationSoftware16.4.6!

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja u praskastom uzorku

Difraktogrami koordinacijskih spojeva i kokristala snimljeni su na rentgenskom difraktometru
Malvern Panalytical Aeris. Uzorci dobiveni mehanokemijskom sintezom nisu dodatno
usitnjavani dok su produkti dobiveni kristalizacijom iz otopine prethodno smrvljeni u ahatnom
tarioniku. Tako pripremljeni uzorci su zatim ravnomjerno naneseni na silicijski nosac te zatim
analizirani. Kao izvor zracenja koristena je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim
duljinama izlaznog snopa rentgenskog zra¢enja A(Ka1) = 1,54056 A i A(Kq2) = 1,54439 A. Omjer
intenziteta Kq1/Ky iznosio je 0,5. Radni napon cijevi je iznosio 40 kV, a katoda je grijana
strujom jakosti 15 mA. Difrakcijski maksimumi biljezeni su u podru¢ju 26 od 5° do 40°.

Dobiveni difraktogrami obradeni su i usporedeni u programu X'Pert Highscore Plus.1%?

3.3.3. Difrakcija rentgenskog zracenja u jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristali pogodne velicine i kvalitete za provedbu difrakcijskog pokusa pricvrséeni su
na staklenu nit pomoc¢u bezbojnog laka. Kristal na nosacu sa staklenom niti potom je u¢vrséen
na goniometarsku glavu te postavljen na Cetverokruzni difraktometar XtaLAB Synergy tvrtke

Rigaku. Kao izvor zra¢enja koristena je rentgenska cijev s molibdenskom anodom valne duljine
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MoKao (4 = 0.7107 A), radnog napona 50 kV uz struju jakosti 40 mA. Programski paket
CrysAlis CCD 171.41.93a'® koristen je za upravljanje uredajem. Jedini¢ne ¢elije odredivane

su programskim paketom CrysAlis RED 171.41.93a%

na temelju 15 difrakcijskih slika.
Difrakcijski pokus i postupak sakupljanja podataka optimiziran je pomoc¢u programskog paketa
CrysAlis RED 171.41.93a. Sakupljeni podaci obradeni su programskim paketom CrysAlisPro
171.41.93a. Kristalne strukture odredivane su metodom dualnog prostora kristalografskim
programom SHELXT®, a njihovi osnovni strukturni modeli utoénjavani metodom najmanjih
kvadrata pomocu kristalografskog programa SHELXL® u programskom paketu WinGX
2014.1.1%" Nevodikovi atomi uto¢njeni su anizotropno, a vodikovi atomi postavljeni na radunate
polozaje i utocnjeni izotropno. Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koristen je
programski paket Mercury 2024.2.0%% Uz to, programski paket Mercury 2024.2.0 koristen je i

za racunanje difraktograma praSkastog uzorka iz odredenih strukturnih faktora. Tablica s

kristalografskim podacima pripravljenih spojeva nalazi se u dodatku (Tablica D2-D15).

3.3.4. Magnetska mjerenja

Magnetska svojstva sintetiziranih koordinacijskih spojeva 1 odabranih kokristala odredena su
SQUID-VMS mjerenjima, koriStenjem sustava Quantum Design Magnetic Properties
Measurements System (QD MPMS3). Praskasti uzorci su bili smjesteni u standardni nosac tzv.
QD VSM kapsulu za praSkaste uzorke, koja je zatim montirana na standardni QD nosa¢
napravljen od mjedi. Mjerenja su provedena u temperaturnom rasponu od 5 do 300 K, u
magnetskom polju od —7 do 7 T. Magnetska mjerenja provela je dr. sc. Mirta Herak, v. zn. sur.

sa Instituta za Fiziku u Zagrebu.

3.4. Kvantno-kemijski racuni

Za optimizaciju geometrije kristalnih struktura provedeni su kvantno-kemijski ra¢uni temeljeni
na teoriji funkcionala gustoée (DFT) pomoc¢u softvera CASTEP22%, Strukturni podaci za spoj
1 1 analizirane kokristale preuzeti su iz eksperimentalno odredenih CIF datoteka 1 pretvoreni u
CASTEP ulaznu datoteku koriste¢i program cif2cell.}’® Geometrijska optimizacija izvedena je
koristenjem PBE funkcionala'’* kombiniranog s Grimmeovom D3 korekcijom za disperzijske

sile.? Osnovni skup odrezan je na 800 eV te su ultramekani pseudopotencijali koristeni za opis
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elektronske gustoce u blizini atomskih jezgara. Prva elektronska Brillouinova zona uzorkovana
je Monkhorst-Packovom mrezom k-to¢aka gustoée 2m:0,07 A™!.17® Izraguni su provedeni u spin-
polariziranom nacinu rada. Na pocetku racuna svakom atomu nikla dodijeljena su dva
nesparena elektrona u spin-up konfiguraciji, dok tijekom izra¢una spinsko stanje sustava nije
bilo ograni¢eno. Sve kristalne strukture optimirane su obzirom na polozaje atoma i parametre
jedini¢ne celije, uz postivanje simetrijskih operatora. U optimizaciji su koristeni sljedeci
konvergencijski kriteriji: maksimalna promjena energije 2-107° eV/atom, najve¢a komponenta
sile 0,05 eV A™!, najveca komponenta geometrijskog pomaka 107> A i najveéa komponenta
tenzora stresa 0,05 GPa. Za izracun energije interakcija dimera, atomske koordinate za pojedine
dimere povezane halogenskim vezama preuzete su iz optimiziranih kristalnih struktura. Zatim
su zasebno provedeni proracuni za: dimer molekula, molekulu donora i molekulu akceptora. U
svakom od navedenih prora¢una odgovarajuc¢i molekulski fragment smjesten je unutar kubi¢ne
kutije dimenzije 30 A. Tako velika dimenzija kutije osigurala je da su periodi¢ne slike molekula
dovoljno udaljene kako bi se smanjile interakcije medu njima. Energetski proracuni su
provedeni koriste¢i iste DFT parametre kao i za optimizaciju geometrije Kristalnih struktura.
Kvantno-kemijski racuni temeljeni na teoriji funkcionala gustoe (DFT) na izoliranim
molekulama spojeva 1, 13tfib, 14tfib i 135tfib provedeni su programom Gaussian 1674, na
razni teorije def2-TZVP. Koristeni kriteriji konvergencije bili su: najve¢a komponenta sile
4,5-10* a.u.; norma sile po atomu 3,0-10~* a.u.; najve¢a komponenta geometrijskog pomaka
1,8-1073 a.u.; norma pomaka po atomu 1,2:10* a.u. Nakon optimizacije geometrije, pomoéu
alata cubegen generirane su mreze elektronske gustoce i datoteke MEP-a, dok su povrsine
MEP-a prikazane koristenjem programa MoleCoolQt.1”®> Kvantno kemijske ra¢une proveo je

izv. prof. dr. sc. Mihails Arhangelskis sa Sveucilista u Varsavi.

Lidija Posavec Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 62

§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprava koordinacijskih spojeva

Za potrebe ovog istrazivanja koordinacijski spojevi 1-5 pripravljeni su prethodno opisanom
sintezom u otopini, te su identificirani usporedbom difraktograma praha pripravljenog spoja i
difraktograma racunatog temeljem kristalne strukture odredene difrakcijom rentgenskog
zraCenja na jedinicnom kristalu pohranjene u bazi podataka CSD (slike 42—44).

U svim slu¢ajevima dobiveni su Cisti produkti koji su kasnije koriSteni za sintezu kokristala.

ICMPNI

ka A A A M A A

Spoj 1

Relativni intenzitet

CNSPYNO3
JLMAA.L AMM.LL.LA A A A a A P on

Jw‘ A b e _ Spoj 2

201/°

Slika 42. Usporedba difraktograma pripravljenih spojeva 1 i 2 s difraktogramima izra¢unatim temeljem kristalnih
struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podataka.
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Relativni intenzitet
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Slika 43. Usporedba difraktograma pripravljenih spojeva 3 i 4 s difraktogramima izra¢unatim temeljem kristalnih

struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podataka

Relativni intenzitet

A

VITMUK

Spoj 5

20

201/°

Slika 44. Usporedba difraktograma pripravljenog spoja 5 s difraktogramom izra¢unatim temeljem kristalne

strukture pohranjene u strukturnoj bazi podataka
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4.2. Priprava kokristala

Mogucnost kokristalizacije koordinacijskih spojeva kao akceptora halogenske veze i
perhalogeniranih  jodbenzena kao donora halogenske veze ispitana je tekucinom
potpomognutom  mehanokemijskom  sintezom.  Stehiometrijski omjeri za pokuse
mehanokemijske sinteze odabrani su ovisno o maksimalnoj topi¢nosti pojedinog donora
odnosno akceptora halogenske veze. Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom
okarakterizirani su difrakcijom rentgenskog zracenja na praSkastom uzorku. Dobiveni
difraktogrami produkta mehanokemijske sinteze zatim su usporedeni s difraktogramima
reaktanata da se utvrdi ishod reakcije i nastank novog kristalnog produkta. Mehanokemijska
sinteza pokazala se uspjeSnom za sintezu vecéine kokristala koordinacijskih spojeva te je
mljevenjem priredeno 35 novih kristalnih faza (tablica 8 i 11, slike D45-D53 i D56-80). Kako
bi se identificirali kokristali i odredila njihova kristalna i molekulska struktura metodom
difrakcije rentgenskog zracenja pripravljeni su odgovarajuci jedini¢ni Kristali. U tu svrhu
provedeni su brojni pokusi kristalizacije iz otopine koji su ukljucivali koriStenje razli¢itih
otapala i smjesa otapala, te varijacije u volumenima otapala i masama polaznih tvari (tablice
D20-D26). Tijekom kristalizacije kokristala uocen je niz problema koji su otezali dobivanje
zeljenih produkata. U nekoliko slu¢ajeva doslo je do izdvajanja pojedina¢nih komponenti
sustava, pri ¢emu su donor i koordinacijski spoj kristalizirali zasebno. Osim toga, u sustavima
u kojima je koriSteno otapalo koje ima mogucénost koordinacije, zabiljeZeno je vezanje
molekule otapala na metalni centar kompleksa, $to je dovelo do stvaranja neZeljenih
koordinacijskih vrsta i njihove kokristalizacije s donorima (vidi dodatak slika D23). U jednom
od pokusa koordinacija molekule otapala rezultirala je polimerizacijom metalnog kompleksa, a
zatim i kokristalizaciju nastalog polimera s donorom (vidi dodatak slika D24). Posebno slozen
izazov pojavio se tijekom kristalizacije kokristala viseg reda, ternarnih sustava, gdje je Cesto
dolazilo do istovremenog nastajanja vise razlicitih kristalnih faza. U takvim slu¢ajevima, uz
Zeljeni ternarni kokristal, istovremeno je doslo i do kristalizacije binarnih kokristala, a u nekim
slu¢ajevima 1 Kristalizacije polaznih spojeva. Prisutnost vise kristalnih faza u istoj
kristalizacijskoj posudici otezavala je izolaciju i analizu ciljanih kokristala. Ipak, kristali su se
mogli razdvojiti zahvaljuju¢i vidljivim razlikama u boji (od plave do razli¢itih nijansi
ljubicaste) 1 obliku kristala, §to je omogucilo njihovo vizualno prepoznavanje 1 daljnju

karakterizaciju. Zbog tih problema pri planiranju i izvedbi pokusa kristalizacije bilo je potrebno
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odrediti pogodna otapala ili smjesu otapala u kojem je donor dobro topljiv kao i koordinacijski
spoj, ali da prilikom otapanja ne dolazi do njegovog raspada ili do koordinacije molekula
otapala. Za 40 kokristala (38 i 2 neocekivana produkta) priredeni su jedini¢ni kristali kojima
odredena molekulska i kristalna struktura (dodatak, tablice D2-D15, slike D1-D40). Za 6
kristalnih faza koje su priredene pokusima mljevenja nije bilo moguce uspjesno prirediti

odgovarajuce jedini¢ne Kristale.

4.2.1. Kokristali koordinacijskih spojeva 11 2

Kokristalizacijom spojeva 1 i 2 uspjesno su pripravljeni kokristali sa svih pet donora halogenske
veze (12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib, ipfb) (tablica 8). Kako su prilikom kristalizacije kokristala
koristena razli€ita otapala i smjese otapala, u nekim slué¢ajevima dobiveni su solvati kokristala
te stehiomorfi (kokristali koji se sastoje od istih komponenata, ali u razli¢itim stehiometrijskim
omjerima). Tako su u poksima kokristalizacije spoja 1 i 14tfib izolirani solvati kokristala s
acetonom, acetonitrilom i nitrometanom, a kokristalizacijom s ipfb pripravljena su dva
stehiomorfa (slika 45). Zanimljivo je da solvat s acetonom (1)2(14tfib)3(ACT)2 nije bilo
moguée dobiti mehanokemijskom sintezom u mlinu, kao ni stehiomorf (1)(ipfb).. Za razliku
od toga svi kokristali spoja 2 koji su dobiveni kokristalizacijom u otopini uspje$no su

pripremljeni i mehanokemijski.

Slika 45. Solvati i stehiomorfi spoja 1, a) (1)2(14tfib)s(ACT)z, b) (1)2(14tfib)s(NMT)., c) (1)2(14tfib)s(ACN)y, d)
(1)2(ipfb)s, €) (1)(ipfb). (molekule otapala su prikazane kalotnim modelom svijetloplave boje, a molekule
koordinacijskog spoja tamnoplavo)
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Tablica 8. Ishodi pokusa mljevenja spojeva 1 i 2 i donora halogenske veze

kompleks  donor  n(kompleks) Tekuéina V/puL t/min ishod
: n(donor)
11 Metanol 20 30 ()(12tfib)
12tfib
1:2 Metanol 20 30 (1)(12tfib) + 12tfib
13tfib 1:2 Metanol 20 30 (1)(13tfib),
135tfib 1:2 Metanol 20 30 (1)(135tfib),
1:2 Metanol 20 30 (1)(14tfib),
2:3 Aceton 20 30 (1)(14tfib),
14tfib i
1 2:3 Acetonitril 20 30 (1)2(14tfib)3(ACN);
2:3 Nitrometan 20 30 (1)2(14tfib)s(NMT).
1:2 Metanol 20 30 nepoznata kristalna
faza
1:2 Acetonitril 20 30 (1)2(ipfb)s
ipfb 1:2 Aceton 20 30 (1)2(ipfb)s
1:2 / / 30 (1)2(ipfb)s
2:3 Metanol 20 30 (1)2(ipfb)s
12tfib 1:2 Aceton 20 30 (2)(12tfib),
13tfib 2:3 Aceton 20 30 (2)2(13tfib)s
1:2 Aceton 20 30 (2)(135tfib)
135tfib -
2 1:1 Aceton 20 30 (2)(135tfib)
1:2 Aceton 20 30 (2)2(14tfib)s
14tfib
2:3 Aceton 20 30 (2)2(14tfib)s
ipfb 1:2 Aceton 20 30 (2)(ipfb)2

S obzirom na sastav dobivenih kokristala, ponajvise spoja 1, njihova priprava dodatno je

ispitana metodom rezonantnog akusti¢nog mijeSanja (RAM). Po prvi put Koristenjem ove

metode za sintezu metaloorganskih kokristala, uspjesno su sa oba akceptora sintetizirani svi
prethodno opisani kokristali, osim acetonskog solvata (1)2(14tfib)s(ACT)2 (tablica 9 i 10).

Zanimljivo je istaknuti da su ovom metodom priredena oba stehiomorfa (1)(ipfb)2 (1)2(ipfb)s.

Rasprava o optimizaciji uvjeta pokusa za njihovu pripravu i medupretvorbu detaljno je opisana

u idu¢em poglavlju 4.2.3.
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Tablica 9. Ishodi pokusa rezonantnog akusti¢nog mijeSanja spoja 1 i donora halogenske veze pri akceleraciji od
100 g i vremenu od 60 min

kompleks  donor  n(kompleks)  tekuéina  V/pL ishod
: n(donor)
12tfib 11 metanol 50 (1)(12tfib)
13tfib 1:2 / / (1)(13tfib),
1:2 n-heksan 30 (1)(13tfib),
1:2 dietil-eter 30 (1)(13tfib),
1:2 metanol 30 (1)(13tfib),
1:2 n-heksan 60 (1)(13tfib),
1:2 metanol 60 (1)(13tfib),
135tfib 1:2 metanol 50 (1)(135tfib),
14tfib 1:2 metanol 50 (1)(14tfib),
2:3 aceton 70 (1)(14tfib).
2:3 aceton 120 (1)(14tfib),
2:3 aceton 150 (1)(14tfib),
2:3 acetonitril 50 (1)2(14tfib)3(ACN);
2:3 nitrometan 50 (1)2(14tfib)s(NMT).
2:3 metanol 50 (1)(14tfib),
! 2:3 etanol 50 (1)(14tfib);
ipfb 1:2 / / (1)(ipfb)2
1:2 metanol 30 (1)2(ipfb)s
1:2 nitrometan 30 (1)2(ipfb)s
1:2 n-heksan 30 (1)(ipfb)2
1:2 acetonitril 30 (1)2(ipfb)s
1:2 dietil-eter 30 (1)2(ipfb)s
1:2 acetonitril 30 (1)2(ipfb)s
1:2 etanol 30 (1)2(ipfb)s
1:2 n-heksan 60 (2)2(ipfb)s
1:2 acetonitril 60 (1)2(ipfb)s
1:2 dietil-eter 60 (1)2(ipfb)s
1:2 metanol 60 (1)2(ipfb)s
1:2 n-heksan 120 (2)2(ipfb)s
1:2 acetonitril 120 nepoznata kristalna
faza
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1:2 dietil-eter 120 (1)2(ipfb)s

1:2 metanol 120 (1)2(ipfb)s

1:2 n-heksan 150 (1)2(ipfb)s

1:2 acetonitril 150 nepoznata kristalna

faza

1:2 dietil-eter 150 (1)(ipfb)2

1:2 metanol 150 (1)2(ipfb)s

1:2 n-heksan 200 (1)2(ipfb)s

1:2 acetonitril 200 nepoznata kristalna

faza

1:2 dietil-eter 200 (1)(ipfb)2

1:2 metanol 200 (1)2(ipfb)s

2:3 metanol 30 (1)2(ipfb)s

2:3 / / (1)(ipfb).

2:3 n-heksan 30 (1)(ipfb)2

2:3 n-heksan 60 (1)2(ipfb)s

2:3 n-heksan 90 (1)2(ipfb)s

2:3 n-heksan 120 (1)2(ipfb)s

2:3 n-heksan 150 (1)2(ipfb)s

2:3 n-heksan 200 (1)2(ipfb)s

2:3 dietil-eter 30 (1)2(ipfb)s

2:3 dietil-eter 60 (1)2(ipfb)s

2:3 dietil-eter 90 (1)2(ipfb)s

2:3 dietil-eter 120 smjesa oba kokristala
2:3 dietil-eter 150 smjesa oba kokristala
2:3 dietil-eter 200 (1)(ipfb)2

Tablica 10. Ishodi pokusa rezonantnog akustiénog mijeSanja spoja 2 i donora halogenske veze pri akceleraciji od

100 g i vremenu od 60 min

kompleks  donor  n(kompleks) tekuéina  V/pL ishod
: n(donor)
12tfib 1:2 aceton 30 (2)(12tfib),
13tfib 2:3 aceton 40 (2)(13tfib),
2 135tfib 1:2 aceton 30 (2)(135tfib).
14tfib 1:2 aceton 40 (2)2(14tfib)s
1:2 metanol 40 (2)2(14tfib);
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2:3 aceton 40 (2)2(14tfib)s
2:3 metanol 40 (2)2(14tfib)s
ipfb 1:2 aceton 30 (2)(ipfb)2

4.2.2. Kokristali koordinacijskih spojeva 3,415

Kao i za spojeve 1 2, kokristalizacijom spojeva 3 i 4 uspjesno su pripravljeni kokristali sa svih
pet donora halogenske veze (tablica 11). Kokristalizacijom spoja 3 i 14tfib odnosno 135tfib,
osim odgovarajucih Zeljenih kokristala, izolirani su i njihovi solvati s acetonitrilom. U
pokusima kokristalizacije spoja 4 doslo je do izomerizacije i prelaska koordinacijskog spoja iz
cis u trans oblik. Tako je trans spoja prisutan u svim kokristalima spoja 4, osim u kokristalu s
12tfib. Priprava jedini¢nih kristala kokristala spoja 4 bila je vrlo zahtjevna, te su kao produkti
kristalizacije Cesto dobiveni ili praskasti produkti ili amorfi. Kokristalizacijom spoja 4 s
donorima 12tfib, 13tfib i 135tifb mehanokemijskom sintezom dobiveni su kristalni produkti
kojima difraktogrami ne odgovaraju difraktogramima kokristala izoliranim iz otopine te nije
bilo moguce prirediti njihove jedini¢ne kristale. Spoj 5 koji sadrzi samo jednu izotiocijanatnu
skupinu, uspjesno je kokristaliziran sa svim odabranim donorskim molekulama osim s donorom
ipfb. Utvrdeno je kako mehanokemijskom sintezom s ipfb nastaje nova kristalna faza, medutim
nije bilo moguce pripremiti jedini¢ne kristale dovoljno dobre kvalitete kako bi se odredila
molekulska i kristalna struktura. Kokristali spoja 5 uglavnom nastaju u stehiometrijskom
omjeru 1:1 (koordinacijski spoj:donor) $to je bilo oéekivano zbog samo jedne izotiocijanatne
akceptorske skupine. Prilikom kokristalizacije s donorom 135tfib, nije bilo moguce sintetizirati

zeljeni kokristal, nego je izoliran njegov solvat s acetonitrilom.

Tablica 11. Ishodi pokusa mljevenja spojeva 3-5 i donora halogenske veze

kompleks  donor  n(kompleks) tekuéina  V/pL  t/min ishod
: n(donor)
1:1 metanol 20 30 (3)(12tfib),
12tfib i
1:2 metanol 20 30 (3)(12tfib),
3 13tfib 1:2 metanol 20 30 (3)(13tfib),
135tfib 11 metanol 20 30 (3)(135tfib)
14tfib 1:1 metanol 20 30 (3)3(14tfib),
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1:2 Metanol 20 30 (3)3(14tfib),
3:2 Metanol 20 30 (3)3(14tfib),
3:2 Acetonitril 20 30 (3)3(14tfib).(ACN)
ipfb 1:2 Metanol 20 30 (3)(ipfb)2
) 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristalna
12tfib
faza
) 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristalna
13tfib
A faza
) 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristalna
135tfib
faza
14tfib 1:2 Acetonitril 20 30 (trans-4)(14tfib)
ipfb 1:2 Acetonitril 20 30 (trans-4)(ipfb).
12tfib 1:1 Etanol 20 30 (5)(12tfib)
13tfib 11 Etanol 20 30 (5)(13tfib)
) 1:1 Etanol 20 30 nepoznata kristalna
135tfib
5 faza
14tfib 1:1 Etanol 20 30 (5)(14tfib)
) 1:1 Etanol 20 30 nepoznata kristalna
ipfb
faza

4.2.3. Sinteza kokristala spoja 1 i ipfb metodom rezonantnog akusticnog mijesanja

Kristalizacijom iz otopine uspje$no su izolirana dva stehiomorfa kokristala spoja 1 i donora ipfb:
(1)2(ipfb)s koji kristalizira u prostornoj grupi P1 i (1)(ipfb)2 koji kristalizira u prostornoj grupi
Pccen (slika 46). Mehanokemijskom sintezom, kori$tenjem stehiometrijskih koli¢ina reaktanata
sintetiziran je samo kokristal (1)(ipfb)s. Kako bi se sintetizirao kokristal (1)(ipfb): iskusane su
razli¢ite tekucine (aditivi), medutim bezuspjesno. Iako je stehiometrija reaktanata bila 1:2, u
veéini slucajeva ishod mljevenja je bio kokristal (1)2(ipfb)s ili nepoznata kristalna faza u slu¢aju
mljevenja s metanolom (slika 47). 1z navedenog, pripravi ovog stehiomorfa pristupilo se

koristenjem metode RAM. Uvijeti sinteze i rezultati dani su u tablici 9.
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Slika 46. Prikaz kristalnog pakiranja kokristala pripremljenih koriStenjem spoja 1 i donora ipfb

| T .

A

o kg
W,‘

Relativni intenzitet

NG

Al o, vk
A u

(1),(ipfb)s

40

20/°

Slika 47. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih mljevenjem u vibracijskom mlinu

u stehiometrijskom omjeru 1:2 koristenjem razli¢itih tekuéina (7 = 0,2 pL mg ?) ili bez dodatka tekuéine (NG), s
difraktogramima kokristala izracunatih temeljem kristalnih struktura

Kako bi se utvrdili optimalni uvjeti za sintezu (1)(ipfb)2, najprije je napravljeno nekoliko
preliminarnih pokusa s razli¢itim omjerima reaktanata i koli¢inama tekucine (aditiva) na sintezi
kokristala (1)(14tfib). za koji je bilo poznato da je stabilan i moze nastati mehanokemijski.
Ovim pokusima je utvrdeno da je za sintezu kokristala dostatna ukupna masa od 150 mg, te

koli¢ina tekuéine od 30 pL, §to odgovara parametru 5 = 0,2 pL mg™*. Isto tako utvrdeno je da
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na akceleracijama manjima od 100 g u nekim sluc¢ajevima ne dolazi do nastanka kokristala,
zbog Cega su svi pokusi provedeni na 100 g. Nakon optimizacije, izvedeni su pokusi u
stehiometrijskim omjerima rekatanta 1:2 kako bi se pokuSao sintetizirati kokristal (1)(ipfb)a.
Najprije su napravljeni RAM pokusi koristenjem razli¢itih tekucina (acetonitril, nitrometan,
aceton, metanol, n-heksan) sa parametrom # = 0,2 uL mg i jedan pokus u uvjetima bez dodatka
tekucine (slika 48). Dobiveni praskasti produkti analizirani su difrakcijom rentgenskog zracenja
u polikristalnom uzorku, te su dobiveni difraktogrami usporedeni s difraktogramima ra¢unatima
temeljem kristalne strukture odredene difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
za proucavane stehiomorfe. Difraktogram produkta koji je sintetiziran u suhim uvjetima gotovo
u potpunosti odgovara difraktogramu racunatom iz strukture (1)(ipfb)2, uz blago prosirenje
prva dva difrakcijska maksimuma i dva dodatna difrakcijska maksimuma koji se ne podudaraju
s (1)(ipfb)2. Vrlo dobra podudarnost dobivena je i u pokusu u kojem je kao tekucina koristen
n-heksan, medutim u navedenom difraktogramu je takoder nastalo nekoliko dodatnih
difrakcijskih maksimuma koji se ne podudaraju s (1)(ipfb).. Koristenjem metanola i acetona
dobiveni su produkti ¢iji difraktogrami pokazuju vrlo proSirene difrakcijske maksimume koje
je tesko pripisati jednom ili drugom stehimorfu. S druge strane, koriStenjem acetonitrila 1
nitrometana kao tekucine, dobiven je produkt ¢iji difraktogram odgovara kokristalu (1)2(ipfb)s.
Takoder, treba napomenuti da je polazni koordinacijski spoj dobro topljiv u svim koristenim

tekué¢inama, osim u n-heksanu.
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Slika 48. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih metodom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1:2 koristenjem razli¢itih tekué¢ina ( = 0,2 uL mg * ) s difraktogramima kokristala
izraCunatih temeljem kristalnih struktura
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Buduc¢i da je u pokusu s n-heksanom nastao produkt koji se najvise podudara s ciljanim
kokristalom (1)(ipfb)2, dalje se sintezi pristupilo na nacin da su varirani volumeni dodanog n-
heksana kako bi se pokusao dobiti §to ¢i§¢i produkt. Koli¢ina tekucine koja je dodana u smjesu
reaktanata odgovaraju parametru » od 0,2, 0,4, 0,8, 1i 1,3 pL mg ™ (slika 49). Treba napomenuti
da je pri vrijednosti # od 1 i 1,3 pL mg ! dobivena suspenzija, a ne praskasti produkt. Nakon
analize difraktograma dobivenih produkata utvrdeno je da se dodatkom vece koli¢ina tekucine
dobiva suprotan efekt od Zeljenog. Prvo dolazi do proSirenja difrakcijskih maksimuma, a
povecanjem vrijednosti # na 0,8 uL mgi vise nastaju produkti ¢iji difraktogrami odgovaraju
kokristalu (1)2(ipfb)s. U slu¢aju n-heksana povecanje dodanog volumena n-heksana vodi k

nastanju kokristala (1)2(ipfb)s iako je stehiometrija reaktanata u pokusu bila 1:2.
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Slika 49. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1:2 koriStenjem razli¢itih volumena n-heksana s difraktogramima kokristala izra¢unatih
temeljem kristalnih struktura

Sljedece Sto je pokusano je promijeniti vrstu dodane tekucine i pokusati iskoristiti tekuéinu u
kojem spoj 1 nije topljiv kako bi se RAM pokusi mogli provesti pri visokim vrijednostima #.
Iz tog razloga kao tekucina je odabran dietil-eter, a koli¢ine tekucine koristene u pokusima bile
su jednake kao i u slu¢aju n-heksana (slika 50). Kada je u reakcijsku smjesu dodana najmanja
koli¢ina dietil-etera, dobiven je slabo kristalni produkt. U pokusima u kojima je vrijednost # u
rasponu 0,4-0,8 pL mg? dobivaju se produkti koji odgovaraju kokristalu (1)2(ipfb)s.

Iznenadujuée, poveéanjem volumena dietil-etera do vrijednosti # od 1 pL mg dobiva se
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produkt ¢iji se difrakcijski maksimumi poklapaju s maksimumima prisutnim u difraktogramu
kokristala (1)(ipfb)2. Poveéanjem volumena dietil-etera do vrijednosti  od 1,3 pL mg™* nastaje

produkt ¢iji se difraktogram praha u potpunosti slaze s difraktogramom kokristala (1)(ipfb)..
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Slika 50. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1:2 koriStenjem razli¢itih volumena dietil-etera s difraktogramima kokristala izracunatih
temeljem kristalnih struktura

Posto su koristenjem n-heksana i dietil-etera dobiveni zanimljivi rezultati, isti pokusi
ponovljeni su i za stehiometrijski omjer reaktanata 2:3 (slike 51 i 52). Za navedenu
stehiometriju, pokusom bez dodatka tekucine dobiven je produkt koji u najvecoj mjeri odgovara
kokristalu (1)(ipfb).. U pokusima kada je koristen n-heksan, pri vrijednosti # od 0,2 pL mg*
takoder je dobiven produkt koji odgovara kokristalu (1)(ipfb)., medutim povec¢anjem koli¢ine
tekuéine na vrijednost # od 0,4 pL mg™ i vise dobiven je kokristal (1)2(ipfb)s (slika 48). U
pokusima s dietil-eterom, pri vrijednostima »# od 0,2 i 0,4 uL mg™' dobiven je kokristal
(1)2(ipfb)s. Povecanjem vrijednosti # do 0,8 i 1 L mg* na difraktogramu dobivenih produkata
se pocinju pojavljivati dodatni maksimumi koji odgovaraju kokristalu (1)(ipfb)2. Povecanjem
faktora # do 1,3 pL mg? kao produkt nastaje kokristal (1)(ipfb). iako je nametnuta
stehiometrija u sustavu 2:3. Ako usporedimo ove rezultate s prethodnim pokusima za
stehiometriju 1:2 moguce je uociti poveznicu, a to je da je ishod sinteze najvise ovisan o koli¢ini
teku¢ine dodane u sustav i ne ovisi znac¢ajno o nametnutoj stehiometriji. U pokusima s n-

heksanom, koristenjem malih volumena tekucine dobiva se kokristal (1)(ipfb)., dok se
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poveéanjem volumena ishod sinteze se usmjerava prema nastanku kokristala (1)2(ipfb)s. U
pokusima s dietil-eterom rezultat je obrnut, koriStenjem malih volumena tekucine najprije
dolazi do nastanka kokristala (1)2(ipfb)s, dok se znafajnim povecanjem volumena tekucine

opaza nastanak kokristala (1)(ipfb)..
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Slika 51. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih metodom RAM u
stehiometrijskom omjeru 2:3 koristenjem razli¢itih volumena n-heksana s difraktogramima kokristala izracunatih
temeljem kristalnih struktura
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Slika 52. Usporedba difraktograma kokristala gradenih od 1 i ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 2:3 koriStenjem razli¢itih volumena dietil-etera s difraktogramima kokristala izra¢unatih
temeljem kristalnih struktura
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4.3. Supramolekulski motivi i geometrija halogenskih veza u kokristalima
spojevali?2

Kokristalizacijom spojeva 1 i 2 s prethodno navedenim donorima sintetizirano je i
okarakterizirano ukupno 14 Kkokristala. Odredivanjem molekulske i Kristalne strukture
pripremljenih kokristala utvrdeno je da su u svim kokristalima metaloorganske jedinke i donori
povezani halogenskom vezom I---S preko atoma sumpora iz izotiocijanatne skupine i atoma
joda iz molekule donora. U pripravljenim kokristalima topologija i dimenzionalnost
supramolekulskih motiva nastalih povezivanjem molekula halogenskim vezama najvise je
povezana s geometrijom molekula donora te brojem atoma joda koji mogu sudjelovati u
halogenskim vezama. Prisutnost halogenskih veza potvrdena je analizom parametara
halogenskih veza za svaki sintetizirani kokristal (tablice 12 i 13). Utvrdeno je da relativna
skracenja udaljenosti veze I---S iznose od 7,0 do 14,7 %, dok su kutovi S---I-C u rasponu od
160 do 180°.

Tablica 12. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spoja 1. R.S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i racuna se
prema jednadzbi R.S. (A-~-B) =1 — (d(A--B)/[(rvaw(A) + rvw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref. 39

Kokristal D-X--A dX-A)/A  Z(D-X-A) " R.S." /%
(1)(12tfib) C4-12--S1 3,329 169,5 11,9
C3-11--S2 3,358 172,9 11,1
(1)(13tfib), C18-11--S1 3,305 171,2 12,6
(1)(135tfib), C31-13--S1 3,306 168,0 12,5
C37-16--S1 3,401 178,0 10,0
C29-12--S2 3,336 166,7 11,8
C33-14--S2 3,321 172,1 12,1
C27-11--S2 3,264 175,6 13,7
(1)(14tfib), C19-11--S1 3,336 176,9 11,8
C16-12--S1 3,516 171,9 7,0
(1)2(14tfib)3(ACT): C7-11--S1 3,269 175,1 13,5
C35-12:--S1 3,350 169,9 11,4
C32-13--S2 3,327 173,4 12,0
(1)2(14tfib)s(NMT). C6-13--S1 3,236 173,6 14,4
C3-11--S2 3,397 172,0 10,1
C9-12--S2 3,305 178,32 12,6
(1)2(14tfib)3(ACN). C1-11--S1 3,398 172,8 10,1
C7-13--S1 3,324 177,2 12,1
C4-12--S2 3,229 174,0 14,6
(1)(ipfb). C18-11--S1 3,331 171,7 11,9
(1)2(ipfb)s C12-11--S1 3,340 174,6 11,6
C4-12--S2 3,380 176,9 10,6
C14-13--S2 3,325 173,9 12,0

Lidija Posavec Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 77

Tablica 13. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spoja 2. R.S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ra¢una se
prema jednadzbi R.S. (A-B) =1 — (d(A-B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref. 39

Kokristal D-X--A dX-+A)/A £ (D-X-A) "~ R.S." /%
(2)(12tfib), C6-12--S1 3,389 165,0 10,3
C36-18---S1 3,313 163,7 12,35
C13-13--S2 3,345 173,7 11,5
C18-15--S2 3,378 168,3 10,6
C5-12---S3 3,333 1717 11,8
C14-14---S3 3,392 165,8 10,3
C24-17--S4 3,292 176,8 12,9
C19-16--S4 3,394 1739 10,2
(2)2(13tfib)s C17-16--S1 3,408 168,8 9,8
C6-11---S1 3,317 173,5 12,2
C13-15---S2 3,322 166,3 12,1
C2-12---S3 3,292 1739 12,9
C12-13--S4 3,382 168,4 10,5
C10-14---S4 3,488 163,1 1,7
(2)(135tfib) C27-12--S1 3,431 164,9 9,2
C25-11---S2 3,264 175,2 13,7
(2)2(L4tfib)s C3-13-S1 3,367 173,9 10,9
C16-12--S2 3,277 173,7 13,3
(2)(ipfb)2 C19-11--S1 3,225 1775 14,7

Usporedene su geometrije molekula polaznih koordinacijskih spojeva i metaloorganskih jedinki
u kokristalima. Najveca razlika uocena je u orijentaciji piridinskih liganada vezanih na metalni
centar. Kao sto je literaturno poznato, u ¢istom spoju 1 piridinski ligandi su rasporedeni u tzv.
propelerskoj konformaciji, dok su u ¢istom spoju 2 suprotni piridinski prsteni paralelni. U svim
kokristalima piridinski ligandi metaloorganskih jedinki se nalaze u propelerskoj konformaciji,
osim u kokristalu (1)(14tfib).. Nadalje, uz konformaciju analizirana je i rotacijska sloboda
Ni—N(piridin) veze kako bi se kvantificirala fleksibilnost metaloorganskih jedinki u
sintetiziranim kokristalima. U tu svrhu, analizirani su kutovi izmedu ravnine piridinskih
prstenova i ravnine paralelne s metalnim centrom te cetiri duSikova atoma iz piridinskih
liganada (tablice D16 i D17). Za spoj 1 ti kutovi variraju od 36 do 77°, a za spoj 2 od 43 do 65°.
Osim promjena na piridinskim ligandima, u oba koordinacijska spojeva uocena je i znacajna
fleksibilnost izotiocijanatnog liganda (slika 53). Kada se promatraju izotiocijanatne skupine
metaloorganskih jedinki u kokristalima uocena je njihova znacajna fleksibilnost. Kutovi
savijanja izotiocijanatne skupine (Ni—-N—C) u kokristalima spoja 1 iznose od 155 do 177°, dok
su u kokristalima spoja 2 u rasponu od 150 do 174° (Tablice D18 i D19).
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b) o c) -

Slika 53. Kutovi savijanja izotiocijanatne skupine u kokristalima spoja 1: a) (1)2(ipfb)s, b) (1)(14tfib), i c)
(1)2(14tfib)3(ACN):

Analizom halogenskih veza I---S u kokristalima spojeva 1 i 2 utvrdeno je da izotiocijanatni
sumpor moze biti akceptor do tri halogenske veze. Mogucénost nastajanja veceg broja
halogenskih veza rezultat je dobrog akceptorskog potencijala izotiocijanatnog sumpora, ali i
geometrije odabranih koordinacijskih spojeva. U usporedbi sa sli¢énim koordinacijskim
spojevima koji sadrze jednostavne ligande kao akceptore halogenskih veza (npr. —CN, —Cl),
sumporov atom je udaljeniji od metalnog centra i drugih liganada, §to ga cCini stericki
pristupacnijim za stvaranje halogenskih veza. Budu¢i da oba akceptora sadrze dvije
izotiocijanatne skupine, rije¢ je o multitopi¢nim akceptorima koji mogu ostvarivati relativno
veliki broj halogenskih veza (do pet halogenskih veza u kokristalu spoja 1 s 135tfib) u
usporedbi sa ve¢inom kako organskih tako i metaloorganskih akceptora poznatih u literaturi.
lako se spojevi 1 i 2 razlikuju tek po jednoj metilnoj skupini, kokristali koje tvore znacajno se
razlikuju. Piridinski ligandi prisutni u spoju 2 imaju sklonost grupiranju u kristalnoj strukturi.
S druge strane, spoj 1 posjeduje dodatnu torzijsku fleksibilnost zbog metilnog supstituenta i
moze dodatno prilagoditi svoj oblik prilikom kokristalizacije. Osim geometrije koordinacijskog
spoja, na stehiometriju i pakiranje molekula u kokristalu zna¢ajno utjecu topi¢nost i geometrija
molekule donora. Spoj 1 u kokristalima tezi ostvarivgqanju veceg broja halogenskih veza I---S
s istim molekulama donora u usporedbi sa spojem 2 (Tablica 12). Iznimke su kokristali s
ditopi¢énim donorskim molekulama koje posjeduju donorske atome pod kutom od 120°,
odnosno 60° (13tfib i 12tfib), a koje tvore visestruke halogenske veze sa spojem 2 (Tablica
13). Mogu¢i razlog tome je izostanak metilne skupine, §to omogucava izravno povezivanje
dviju molekula koordinacijskih spojeva s jednom molekulom donora, zahvaljujuci
geometrijskim karakteristikama 1 manjoj veli¢ini piridinskog liganda. Detaljni pregled

supramolekulskih motiva u sintetiziranim kokristalima dan je u sljede¢im podpoglavljima.
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4.3.1. Supramolekulski motivi u kokristalima s 12tfib

Kokristalizacija donora 12tfib sa spojevima 1 i 2 rezultirala je nastajanjem kokristala s
razli¢itim stehiometrijama i supramolekulskim motivima. U kokristalu (1)(12tfib), svaka
metaloorganska jedinka povezana je s dvije molekule donora halogenskom vezom I---S preko
sumporovih atoma izotiocijanatne skupine i atoma joda iz 12tfib, pri ¢emu je 12tfib ditopic¢an
donor halogenske veze (slika 54a). Takvo povezivanje rezultira nastankom lanaca molekula
povezanih halogenskim vezama, koji su zatim dodatno povezani vodikovim vezama C—H---S
u trodimenzionalnu mrezu, s meduatomskom udaljeno$éu d(C30---S2) = 3,826 A.

Kokristal (2)(12tfib). u asimetri¢noj jedinici sadrzi Cetiri kristalografski neovisne
molekule 12tfib i dvije kristalografski neovisne metaloorganske jedinke spoja 2. Svaka
metaloorganska jedinka ostvaruje Cetiri halogenske veze IS s molekulama donora (slika 54Db).
Tako se metaloorganske jedinke i molekule donora halogenskim vezama povezuju u
dvodimenzionalne mreze, koje se dodatno povezuje u treu dimenziju putem kontakata
C—H---F. Unatoc¢ ¢injenici da oba kokristala sadrZe istu molekulu donora, u kokristalu spoja 2
postoje visestruke halogenske veze I---S prema istom akceptorskom atomu. Ova razlika moze
se pripisati smanjenoj sterickoj zahtjevnosti piridinskih liganada, budu¢i da spoj 2 sadrzi
jednostavne piridinske prstene, koji su prostorno manje zahtjevni i manjih dimenzija u odnosu
na 4-metilpiridin. Iz tog razloga, molekule 12tfib koji sadrze donorske atome pod kutom od
60° imaju laksi pristup akceptorskom atomu sumpora te mogu lakSe premostiti dvije
metaloorganske jedinke. Slaganje molekula u kristalu slicnog je tipa, pri ¢emu su
metaloorganske jedinke gusto rasporedene u jednom sloju, dok su molekule donora smjeStene

u zasebnom sloju.
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Slika 54. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (1)(12tfib) i b) (2)(12tfib), te
kristalnog pakiranja za pripadne kokristale (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

4.3.2. Supramolekulski motivi u kokristalima s 13tfib

Kokristali s donorom 13tfib pokazuju znacajne razlike u stehiometriji i nacinu
supramolekulskog povezivanja. U kokristalu (1)(13tfib), svaka metaloorganska jedinka je
povezana halogenskim vezama [---S s dvije molekule 13tfib tvore¢i tako diskretne
supramolekulske komplekse (slika 55a). Takav nacin povezivanja je posljedica uloge 13tfib
kao monotopi¢nog donora. Diskretne jedinice povezane halogenskim vezama dodatno se
povezuju u slojeve putem kontakata C—I---F, koji se zatim povezuju u trodimenzionalnu mrezu
pomoc¢u kontakata C—H---S; d(C5---S2) = 3,578 A.

Kokristal (2)2(13tfib)s u asimetri¢noj jedinici sadrzi tri simetrijski neekvivalentne
molekule 13tfib i dvije simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke. Svaka
metaloorganska jedinka povezana je pomocu tri halogenske veze I---S s tri molekule 13tfib.
Atom sumpora iz jedne izotiocijanatne skupine tvori dvije halogenske veze I---S, dok drugi
tvori samo jednu halogensku vezu (slika 55b). Takvo povezivanje rezultira dvodimenzionalnom
mrezom halogenskih veza, koja se dalje povezuje u tre¢u dimenziju putem kontakata C—H:--F

1C—H:---S.
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b)

Slika 55. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (1)(13tfib), i b) (2)2(13tfib); te
kristalnog pakiranja za pripadne kokristale (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

4.3.3. Supramolekulski motivi u kokristalima s 135tfib

Kao i kod prethodno opisanih kokristala, kokristalizacija 135tfib sa spojevima 1 i 2 rezultirala
je kokristalima s razli¢itim stehiometrijama 1 zna€ajno razli¢itim supramolekulskim motivima.
U kokristalu (1)(135tfib). svaka je metaloorganska jedinka povezana halogenskim vezama
I---S s pet molekula 135tfib. Atom sumpora jedne izotiocijanatne skupine akceptor je tri
halogenske veze I---S, dok je drugi akceptor dvije halogenske veze (Slika 56a). Budu¢i da su
molekule 135tfib u ovom kokristalu ditopi¢ne i tritopi¢ne, mogu premostiti susjedne
metaloorganske jedinke. Takvo povezivanje halogenskim vezama rezultira dvodimenzijskim
slojevima, koji su dalje povezani kontaktima C—H---1 (d(C14---12) = 3,911 A) u
trodimenzionalnu strukturu.

Kokristal (2)(135tfib) sadrzi vrlo slicne supramolekulske motive povezivanja kao
kokristal (1)(12tfib). Svaka metaloorganska jedinka povezana je s dvije molekule 135tfib
putem halogenskih veza I---S. Molekule 135tfib su ditopi¢ni donori halogenske veze i povezuju

metaloorganske jedinke halogenskim vezama u lance (Slika 56b), koji su onda dodatno
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povezani vodikovim vezama C—H:---S (d(C16---S2) = 3,687 A) i bliskim kontaktima |-
(d(I3---11) = 4,051 A) u trodimenzionalnu mrezu.

Slika 56. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (1)(135tfib), i b) (2)(135tfib) te
kristalnog pakiranja za pripadne kokristale (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

4.3.4. Supramolekulski motivi u kokristalima s 14tfib

U kokristalu (1)(14tfib). svaka metaloorganska jedinka je povezana halogenskim vezama I---S
s Cetiri molekule 14tfib. Takvo povezivanje halogenskim vezama dovodi do stvaranja lan¢ane
strukture nalik ljestvama (slika 57a), koja se zatim dodatno povezuje u trodimenzionalnu mrezu
putem kontakata C—H---F. Kokristalizacijom spoja 2 i 14tfib dobiven je kokristal (2)2(14tfib)s.
Asimetri¢na jedinica kokristala sadrzi tri simetrijski neekvivalentne molekule 14tfib od kojih
dvije ostvaruju sli¢éne supramolekulske interakcije. Navedene molekule 14tfib su ditopi¢ni
donori u halogenskim vezama I---S, dok su metaloorganske jedinke ditopi¢ni akceptori
halogenskih veza te tako nastaju lanci (slika 57b). Treca kristalografski neovisna molekula
14tfib ne sudjeluje u povezivanju halogenskom vezom — ni s metaloorganskim jedinkama spoja
2, niti s ostalim molekulama 14tfib, te ima ulogu popunjavanja Supljina unutar kristalne resetke.
Opisani lanci nastali povezivanjem molekula halogenskim vezama dalje se povezuju u slojeve
putem kontakata C—H---S (d(C14---S1) = 3,784 A), koji se onda povezuju u trodimenzionalnu

mreZu pomoc¢u kontakata C—H:--F.
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b)

Slika 57. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (1)(14tfib), b) (2).(14tfib);, te
prikaz kristalnog pakiranja kokristala (2),(14tfib); (c)

Kao §to je ve¢ prethodno navedeno, pokusima kokristalizacije spoja 1 i 14tfib dodatno su
izolirani i tri solvata kokristala (s nitrometanom, acetonom ili acetonitrilom). Zanimljivo je da
isti pokusi kokristalizacije provedeni s navedenim otapalima i spojem 2 nisu doveli do nastanka
solvata. S obzirom na nacin povezivanja halogenskim vezama, supramolekulske arhitekture u
sva tri solvata medusobno su usporedive i vrlo slicne. U njihovim kristalnim strukturama
metaloorganska jedinka akceptor je tri halogenske veze 1---S. Jedan sumporov atom
izotiocijanatne skupine sudjeluje u dvije halogenske veze I---S, dok je drugi akceptor samo
jedne halogenske veze 1---S. Ovakav tip povezivanja halogenskim vezama povezuje
metaloorganske jedinke i molekule donora u dvodimenzionalne slojeve, koji su dodatno
povezani u trodimenzionalnu mrezu putem kontakta C—H---F. Molekule otapala prisutne u
kristalnim strukturama povezane su s metaloorganskim jedinkama vodikovim vezama
C—H---O/N: vodikovom vezom C—H---O u acetonskom solvatu (d(C10---O1) = 3,396 A),
vodikovom vezom C—H---N u acetonitrilnom solvatu (d(C27---N7) = 3,674 A) te vodikovom
vezom C-H:--O u nitrometanskom solvatu (d(C27---01) = 3,312 A). Medumolekulsko

povezivanja u strukturama solvata prikazano je na slici 58.
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Slika 58. Prikaz medumolekulskog povezivanja u kokristalima: a) (1)2(14tfib);(ACT),, b) (1)2(14tfib)3(ACN),,
¢) (1)2(14tfib)3;(NMT),, vodikove veze prikazane su plavom bojom, dok su halogenske veze prikazane narancasto

4.3.5. Supramolekulski motivi u kokristalima s ipfb

Kokristalizacijom spoja 1 s donorom ipfb dobivena su dva stehiomorfa. Kokristal (1)(ipfb)2
sadrzi supramolekuslke motive vrlo sliéne onima u kokristalu (1)(13tfib)z, pri ¢emu je svaka
metaloorganska jedinka povezana halogenskim vezama I---S s dvije molekule ipfb, tvoreci
diskretne supramolekulske komplekse (slika 59a). Takvi trimeri dalje su povezani u dvije i tri
dimenzije pomo¢u kontakata C—H---S, d(C3---S1) = 3,660 A i d(C11---S1) = 3,820 A. Kada se
usporede kristalne strukture ova dva kokristala, njihova supramolekulska arhitektura gotovo je
identi¢na, a jedina razlika lezi u molekuli donora. Asimetri¢na jedinica drugog stehiomorfa,
kokristala (1)2(ipfb)s, sadrzi tri simetrijski neekvivalentne molekule ipfb i dvije
metaloorganske jedinke, od kojih samo jedna sudjeluje u halogenskim vezama I---S i to s tri
molekule ipfb (slika 59¢). Druga kristalografski neovisna metaloorganska jedinka sudjeluje

samo u kontaktima C—H---S s drugim susjednim metaloorganskim jedinikama.
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U strukturi (2)(ipfb)2, kao i u slucaju (1)(ipfb)2, svaka metaloorganska jedinka sudjeluje u
povezivanju halogenskim vezama I---S s dvije molekule donora, stvarajuéi pritom diskretne
supramolekulske komplekse (slika 59d). Takvi trimeri dalje su povezani u lanac pomocu
kontakata C—H---F, d(C8---F2) = 3,251 A, koji su onda povezuju u drugu i tre¢u dimenziju
pomoéu kontakata C—H---S, d(C13---S1) = 3,719 A.

R 225 ¥ g bh

Slika 59. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (1)(ipfb)., c¢) (1)2(iptb)s, d)
(2)(ipfb), te prikaz kristalnog pakiranja kokristala: b) (1)(ipfb)2, €) (2)(ipfb). (molekule donora prikazane su
kalotnim modelom i naznaéene ljubi¢asto)

4.3.6. Kokristali viseg reda spoja 1

Strukturnom analizom binarnih kokristala spojeva 1 i 2, primije¢ena je tendencija nastajanja
kristalnih sustava ve¢e kompleksnosti (solvata kokristala i stehiomorfa) te je potvrdeno da
izotiocijanatni sumpor posjeduje izvrsna akceptorska svojstva. Takoder je utvrdeno da atom
sumpora iz izotiocijanatne skupine moze sudjelovati u nastajanju visestrukih halogenskih veza,
djelujuéi kao bifurkirani ili trifurkirani akceptor. Potencijal spoja 1 da tvori visestruke
halogenske veze s molekulama donora bio je poticaj za provodenje pokusa kokristalizacije s
vise od jedne vrste donora, s ciljem priprave kokristala viSeg reda. Za takve su pokuse odabrane
kombinacije molekula 14tfib, 13tfib i 135tfib, budu¢i da posjeduju sli¢an donorski potencijal
te su sliéne molekulske grade, ¢ime se povecava vjerojatnost ugradnje dodatne donorske

molekule u kristalnu strukturu. Osim toga, izracunati molekulski elektrostatski potencijal
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(MEP) na atomima joda kod navedenih molekula ukazuje na njihovu podjednaku jakost, sto bi
trebalo omoguciti njihovu sli¢nu interakciju s akceptorskim atomom sumpora (slika 60).
Izradunate vrijednosti MEPmax za odabrane molekule donora iznose: 135tfib (163 kJ mol ™ e™2),
13tfib (168 kJ mol™ e™1) i 14tfib (173 kJ mol™ e™). Odabir molekula sli¢nog donorskog
potencijala klju¢an je za izbjegavanje njihovog kompetitivnog vezanja, pri ¢emu bi samo jedna
vrsta molekule s izrazito ja¢im donorskim potencijalom imala prednost pri interakciji s
akceptorskim atomom. Prilikom odabira donora uzeta je u obzir i njihova sli¢na topi¢nost. Kao
S§to je prethodno spomenuto (tablical), sve odabrane molekule su u kokristalima najcesce
ditopi¢ni donori. Ra¢unanjem molekulskog elektrostatskog potencijala za spoj 1 utvrdeno je da
vrijednost MEPmin na atomu sumpora iznosi —158 kJ mol™ e, Najnegativniji elektrostatski
potencijal lokaliziran je na bo¢nim podru¢jima atoma sumpora (s obzirom na os kovalentne
veze C=S) §to potvrduje da je pogodan za povezivanje halogenskim vezama s dva ili vise
donora. Pokusi kokristalizacije spoja 1 i donora provedeni su otapanjem pocetnih spojeva u
odabranom otapalu ili kombinaciji otapala koje je bilo praceno isparavanjem otapala na sobnoj
temperaturi  (dodatak tablica D25). Sintetizirana su Cetiri ternarna Kokristala:
(1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c, (1)(14tfib)(135tfib) forma P2i/c, (1)(135tfib)(13tfib) i
(1)2(14tfib)(13tfib)s te jedan kvaterni kokristal (1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1 4.
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Slika 60. Izragunati molekulski elektrostatski potencijali mapirani na izoplohu elektronske gustoée konturne
razine 0,002 a.u. molekula koristenih za sintezu kokristala viseg reda. l1zoplohe su obojene prema pripadaju¢im
vrijednostima elektrostatskog potencijala (MEP) izraZzenim u kJ mol™ e™!, prema skali prikazanoj s desne strane

Kokristalizacijom spoja 1 s 14tfib i 135tfib pripravljena su dva polimorfa. Kristalizacijom
reaktanata u smjesi metanol/etanol (1:1) dobiveni su ljubicasti kristali ternarnog kokristala
(1)(14tfib)(135tfib) koji kristalizira u prostornoj grupi P2i/c, dok Kkristalizacijom istih
reaktanata u metanolu dobiveni su plavi kristali kokristala (1)(14tfib)(135tfib) koji kristalizira

u prostornoj grupi C2/c. Supramolekulska arhitektura oba kokristala je vrlo sli¢na — svaki
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sumporov atom je ditopic¢ni akceptor te ostvaruje jednu halogensku vezu s 14tfib i drugu s
135tfib. Temeljna razlika jest u kutu I---S---1 pod kojim su molekule povezane halogenskim
vezama. U kokristalu (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c, molekule donora su pozicionirane pod
kutom od priblizno 90°, dok u kokristalu (1)(14tfib)(135tfib) forma P2:/c molekule donora
zauzimaju gotovo linearni raspored od priblizno 180° (slika 61). Ovakvim na¢inom povezivanja
metaloorganskih jedinki i molekula donora u kokristalu (1)(14tfib)(135tfib) forme C2/c nastaju

dvodimenzionalne mreze.

a)

b)

A~

G i~
Do all'e.

Forma P2,/c

Slika 61. Kristalno pakiranje (lijevo) i dio kristalne strukture koji pokazuje na¢in povezivanja halogenskim vezama
(desno) u ternarnim kokristalima a) (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c, b) (1)(14tfib)(135tfib) forma P2i/c

Nadalje, spoj 1 je zatim kokristaliziran s donorima 13tfib i 14tfib. Kristalizacijom reaktanata u
smjesi otapala metanol/etanol (1:1) dobiveni su svijetloljubicasti iglicasti kristali. Rentgenskom
difrakcijom potvrdeno je da se radi o ternarnom kokristalu sastava (1)2(14tfib)(13tfib)s cija
asimetri¢na jedinica sadrzi dvije simetrijski neekvivalentne molekule spoja 1, tri molekule
13tfib i jednu molekulu 14tfib. Svaki atom sumpor sudjeluje u dvije halogenske veze I---S.
Jedna simetrijski neovisna metaloorganska jednika povezuje se halogenskim vezama iskljucivo
s molekulama 13tfib, dok se druga molekula povezuje halogenskim vezama sa susjednim
molekulama 13tfib i s molekulom 14tfib. Ovakvo povezivanje halogenskom vezom dovodi do

stvaranja trodimenzionalnih mreza.
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donora, iz smjese metanol/aceton (1:1) dobiveni su tamnoljubicasti plocasti kristali.
Strukturnom analizom utvrdeno je da se radi o ternarnom kokristalu (1)(135tfib)(13tfib), koji
kristalizira u prostornoj grupi P2:/n, isto kao i prethodno izolirani binarni kokristal
(1)(135tfib)., koji je identi¢ne supramolekulske arhitekture odnosno iste topologije povezivanja
halogenskim vezama I---S. Jedan izoticijanatni sumpor metaloorganske jedinke sudjeluje u
stvaranju dvije halogenske veze, dok drugi sudjeluje u stvaranju tri halogenske veze s
molekulama donora.

Parametri halogenskih veza za pripravljene kokristale viseg reda dani su u tablici 14.
Uz strukturnu analizu napravljeni su i kvantno-kemijski ra¢uni temeljeni na teoriji funkcionala
gusto¢e (DFT) kako bi se detaljnije objasnio mehanizam nastanka ternarnih kokristala.
Dobiveni izrac¢uni koriSteni su za odredivanje energije nastajanja kokristala, kao i energije
medumolekulskih interakcija. Energije nastajanja odredene su za sve binarne i ternarne
kokristale te je usporedena njihova medusobna stabilnost. Za detaljniju analizu sustava
koriStene su energije pojedinih medumolekulskih interakcija (halogenskih veza) kako bi se

utvrdilo ima li kakvih pravilnosti u progresiji sustava iz binarnih u ternarne kokristale.

Tablica 14. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima viseg reda spoja 1. R.S. je
relativno skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i
racuna se prema jednadzbi R.S. (A--B) =1 — (d(A--B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref.
39

Kokristal D-X--A dX-A)/A £ (D-X-A)° RS/ %
(1)(135tfib)(13tfib) C30-13--S1 3,647 146,7 3,5
C28-14--S2 3,239 178,3 14,3
C32-15--S2 3,383 167,9 10,5
C34-11--S1 3,413 178,4 9,7
C38-12--S2 3,528 156,1 6,7
(1)2(14tfib)(13tfib)s C15-17--S2 3,407 171,1 9,9
C12-18--S2 3,271 175,9 13,5
C22-11--S3 3,265 169,2 13,6
C9-16--S3 3,186 172,3 15,7
C7-15--S4 3,272 170,5 13,4
C28-14--S4 3,310 175,9 12,4
C24-13--S2 3,432 162,7 9,2
C20-12--S1 3,320 164,4 12,2
(1)(14tfib)(135tfib) C28-15--S1 3,261 176,8 13,7
forma P2u/c C31-14--S2 3,382 158,8 10,5
C37-11--81 3,244 170,2 14,2
C33-12--S2 3,246 175,0 14,1
C15-11--S1 3,422 172,4 9,5
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(1)(14tfib)(135tfib) C19-13--S1 3,400 171,1 10,1
forma C2/c
(1)2(14tfib)(13tfib)16 C19-19---S2 3,266 176,1 13,6
(135tfib)1.4 C3-16---S2 3,308 167,8 12,5
C7-13---S1 3,450 163,1 8,7
C22-110---S1 3,390 169,5 10,3
C1-14---S4 3,278 1715 13,3
C16-18--S4 3,161 171,8 16,43
C18-17--S3 3,282 172,3 13,2
C9-12---S3 3,334 170,8 11,8

Usporedbom kristalnih pakiranja ternarnih kokristala i binarnih kokristala koji sadrze samo
jedan tip donora uocene su velike sli¢nosti. Primjerice, kristalno pakiranje kokristala
(1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c je slojevito, pri cemu se slojevi s metaloorganskim jedinkama
izmjenjuju sa slojevima s molekulama donora. Takav nacin pakiranja gotovo je identican onom
u binarnom kokristalu (1)(14tfib).. Jedina razlika je u sloju molekula 135tfib koji je prividno
»dodan” u kristalno pakiranje binarnog kokristala. Kako bi se dodatno razjasnili uoceni
trendovi, provedena je detaljna analiza energija halogenskih veza. U binarnom kokristalu
(1)(14tfib), svaki izotiocijanatni sumpor sudjeluje u dvije halogenske veze s molekulama
14tfib: jednoj jacoj (54,6 kd/mol) i jednoj slabijoj (—47,6 kJ/mol) (slika 62). U ternarnom
kokristalu zadrzane su samo jace halogenske veze, dok su molekule koje su povezane slabijom
halogenskom vezom zamijenjene. Usporedbom supramolekulske arhitekture temeljene na
halogenskoj vezi I---S, uocava se progresija iz binarnog u ternarni kokristal pracena zamjenom

molekule donora, u ovom slu¢aju zamjena s 135tfib (slika 62).

[}
-54,6 k)/mol  |-47,6 ki/mol Fj;jF -58,3 kJ/mol TIY

= ) W ! W -53,3 kJ/mol
H-_(, { F M__h/m
T ke 135tfib ™ o

14tfib i
. -53,3 kJ/mol V

-47,6 ki/mol  —54,6 ki/mol ’Y i -58,3 ki/mol
(1)(14tfib), (1)(14tfib)( ) forma C2/c
—41,280 kJ/mol -58,129 kJ/mol

Slika 62. Energije pojedinih medumolekulskih interakcija izmedu molekula donora i spoja 1 u binarnom
kokristalu (1)(14tfib): i ternarnom kokristalu (1)(14tfib)(135tfib) forme C2/c, uz pripadajuce energije nastajanja
kokristala
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Sli¢an trend u progresiji iz binarnog kokristala (1)(14tfib), uocava se i kod ternarnog kokristala
(1)2(14tfib)(13tfib)s. Jedna simetrijski neovisna metaloorganska jedinka slijedi prethodno
opazen trend, pri ¢emu su jace halogenske veze I---S (54,5 kJ/mol) s 14tfib zadrzane u
strukturi, dok su preostale dvije zamijenjene molekulama 13tfib. Druga kristalografski
neovisna molekula spoja 1 sudjeluje isklju¢ivo u halogenskim vezama I---S s molekulama
13tfib (slika 63). IzraCunata energija nastajanja za kokristal (1)2(14tfib)(13tfib); iznosi —49,7
kJ/mol, $to upucuje na to da je ovaj kokristal tek neznatno stabilniji od binarnog kokristala
(1)(14tfib), ali manje stabilan od binarnog kokristala (1)(13tfib). ¢ija energija nastajanja iznosi
54,7 kd/mol.

| -50,8 kJ/mol —36,4 k) 1
-54,6 kJ/mol -47,6 ki/mol F. F 48,9 k)/mol -47,3 ki/mol fmo
el EFalC Wt
-

13tfib | =TS f’
S X
ﬁ{*% '“N;-—X}}—* 14tfib V’-\’\//"\/‘ ........... _M/'\S:?N
Jd 3% ) d \ d " > AN i
-47,6 ki/mol -54,6 kJ/mol -52,6 kJ/mol -42,4 kJ/mol -43,7 ki/mol  -52,5 kJ/mol
(1)(14tfib), (1),(14tfib)(13tfib),
—-41,470 kJ/mol —49,719 kJ/mol

Slika 63. Energije pojedinih medumolekulskih interakcija izmedu molekula donora i spoja 1 u binarnom
kokristalu (1)(14tfib): i ternarnom kokristalu (1)2(14tfib)(13tfib)s, uz pripadajuce energije nastajanja kokristala

U svim pripremljenim ternarnim kokristalima koji sadrze molekulu donora 14tfib uoceni su
vrlo sli¢ni motivi halogenskih veza. To se moze pripisati Cinjenici da je 14tfib najsnazniji donor
halogenske veze u sustavu, prema racunatoj vrijednosti elektrostatskog potencijala (ESPmax).
Molekule 14tfib ostvaruju interakciju s metaloorganskim akceptorom stvarajuci robustni motiv
halogenske veze 1---14tfib---1, koji ostaje oCuvan i nakon ukljucivanja drugih vrsta donora
halogenskih veza u sustav (slika 64).
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forma C2/c forma P2,/c

Slika 64. O¢uvani supramolekulski motivi (halogenske veze I---S) u kokristalima s 14tfib (naznaceno ljubi¢astom
bojom)

Kod ternarnog kokristala (1)(135tfib)(13tfib) u kojem je prvotno uocena izuzetna sli¢nost s
binarnim kokristalom, situacija je malo slozenija. U binarnom kokristalu (1)(135tfib)2 spoj 1 je
pentatopi¢ni akceptor halogenske veze: jedan izotiocijanatni atom sumpora sudjeluje kao
akceptor tri, a drugi dvije halogenske veze I---S. Analizom energija medumolekulskih
interakcija u binarnom kokristalu utvrdeno je da je jedna halogenska veza znac¢ajno jaca (—=73,9
kJ/mol) dok su ostale vrlo slicne energije (£3 kJ/mol). U ovom slu¢aju ne postoji jasan trend u
interakcijskim energijama koji bi dao uvid u to koje molekule 135tfib bi se mogle ,,zamijeniti”
tijekom strukturne progresije od binarnog do ternarnog kokristala. Ako se razmotri topi¢nost
molekula donora, onda se moze istaknuti da od pet molekula 135tfib, koje se povezane na jednu
metaloorgansku jedinku, dvije imaju ulogu ditopi¢nog donora, dok su preostale tri tritopicni
donori kojima sva tri atoma joda sudjeluju u povezivanju halogenskim vezama I---S. Upravo
dvije molekule 135tfib koje su ditopi¢ni donori zamijenjene su molekulama 13tfib, koja je
ditopi¢ni donor, ali i geometrijski vrlo sli¢na 135tfib (slika 65). Ovo opaZanje ukazuje vaznost
topi¢nosti donora halogenske veze u dizajnu kokristala viseg reda, odnosno posluziti kao
smjernica za odredivanje molekula koje bi se mogle zamijeniti kako bi mogao nastati ternarni
kokristal. Ako binarni sustav sadrzi ditopi¢ne molekule donora, samo molekule s istom ili

ve¢om topicnosti se mogu uvesti u sustav s ciljem nastanka ternarnog kokristala.
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Slika 65. Energije pojedinih medumolekulskih interakcija izmedu molekula donora i spoja 1 u binarnom kokristalu
(1)(135tfib)2 i ternarnom kokristalu (1)(135fib)(13tfib), uz pripadajuce energije nastajanja kokristala

Kao $to je prethodno navedeno, kako bi se objasnio nastanak ternarnih kokristala, detaljno su
analizirane energije nastajanja binarnih kokristala ,,prethodnika“ i usporedene su s energijama
nastajanja ternarnih kokristala (tablica 15). Naziv kokristali prethodnici odnosi se na binarne
kokristale koji sadrze jedan od donora koji se nalazi u strukturi ternarnog kokristala. DFT
izracuni potvrdili su da svi pripremljeni ternarni kokristali pokazuju vecu stabilnost od barem
jednog od binarnih prethodnika. Medutim, ne postoji jasan trend u strukturnoj progresiji iz

binarnih u ternarne kokristale kada se uzmu u obzir energije nastajanja kokristala.

Tablica 15. Racunate energije nastajanja za binarne i ternarne kokristale spoja 1

Energija nastajanja/ Energija
Binarni kokristal kJmol™ Ternarni kokristal nastajanja/

kJmol™

(1)(13tfib)2 -54,718 (1)2(14tfib)(13tfib)s —-49,719
(1)(14tfib). -41,280

(1)(13tfib)2 -54,718 (1)(135tfib)(13tfib) -43,929
(1)(135tfib)2 -36,670

(1)(135tfib)2 -36,670 (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c -58,129

(1)(14tfib)2 -41,280 (1)(14tfib)(135tfib) forma P21/c 39,037

Nadalje, analizirana je i supramolekulska arhitektura koja se ostvaruje halogenskim vezama
I---S te je usporedena sa supramolekulskim uredenjem u odgovaraju¢im kokristalima
prethodnicima (slika 66). Zamjenom molekula 14tfib u binarnom kokristalu (1)(14tfib)2
molekulama 135tfib, supramolekulska 1D arhitektura (lanaci povezanih halogenskim vezama)
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prelazi u dvodimenzionalnu mrezu halogenskih veza (2D) u oba polimorfa spoja
(1)(14tfib)(135tfib). Sli¢na progresija — od 1D halogenskih lanaca u (1)(14tfib)> prema
trodimenzionalnoj supramolekulskoj arhitekturi opaza se i u kokristalu (1)2(14tfib)(13tfib)s. U
svim je sluajevima za takvu promjenu razlog uvodenje druge vrste molekule donora
halogenske veze, koji moze ostvarivati halogenske veze na sli¢an, ali ne posve jednak nacin
kao 14tfib, zbog razlicitih polozaja atoma joda u molekuli. Ocekivano, takava progresija
supramolekulske arhitekture nije opazena u kokristalu (1)(135tfib)(13tfib), buduci da molekule
13tfib i 135tfib imaju sli¢nu geometriju i, kao §to je opazeno u literaturnom pregledu, primarno
su ditopi¢ni donori halogenskih veza.* '8 Kao rezultat toga, i binarni i ternarni kokristali u ovom

slu¢aju sadrze gotovo identi¢ne dvodimenzionalne mreze halogenskih veza.

13tfib

) — (1),(14tfib)(13tfib)
Al (1)(14tfib), 4 49,7 ki/mol

-41,3 kJ/mol

L (1)(14tfib)(135tfib) %
forma P2,/c .
—39,0 kJ/mol

5 (1)(13tfib),

—54,7 kJ/mol

13tfib
—

L (1)(135tfib),

-36,7 ki/mol

Slika 66. Prikaz kristalnih pakiranja sintetiziranih binarnih i ternarnih kokristala uz pripadajuce energije nastajanja
kokristala i dimenzionalnost supramolekulskih motiva ostvarenih halogenskom vezom I---S

Na temelju dobivenih ternarnih kokristala i uspostavljene strategije koja se temelji na jednom
sintonu |---S, postavljena je hipoteza o mogucnosti sinteze kvaternog kokristala. Vodeni
opisanom kristalnom strukturom (1)(14tfib)(13tfib)s, pretpostavljeno je da se jedna ili dvije
molekule od tri kristalografski neovisne molekule 13tfib mogu zamijeniti s 135tfib. Budu¢i da

obje dijele sliéne geometrije, ocekivano je nastajanje kvaternarnog kokristala ocuvanjem
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supramolekulske arhitekture ternarnog kokristala prethodnika. Sukladno tome, napravljen je
pokus kokristalizacije 1 s 14tfib, 13tfib i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1:1:2, iz iste
smjese metanola/acetona kao i za prethodni ternarni kokristal. Dobiveni su ljubicasti igli¢asti
kristali koji su se doista pokazali kao kvaterni kokristal, za koji je rendgenska difrakcija
potvrdila sastav (1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)14, i kako se pretpostavljalo, gotovo identi¢nu
supramolekulsku arhitekturu kao i prethodni ternarni kokristal (1)(14tfib)(13tfib)s (slika 67)
Od tri kristalografski neovisne molekule 13tfib, jedna je zamijenjena s 135tfib, a druga dijeli
isto kristalografsko mjesto s 135tfib u kvaternarnom kokristalu. Navedene molekule su u
takozvanom supstitucijskom neredu, 13tfib s 63 % zauzetosti mjesta i 135tfib s 37 % zauzetosti
mjesta. Tre¢a molekula 13tfib zadrzala je isti polozaj kao u ternarnom kokristalu (slika 67).
Zanimljivo je napomenuti da se osim supstitucijskog nereda, u strukturi susrece i dinamicki
nered za polozaje svih Cetiriju aromatskih prstenova jedne metaloorganske jedinke (dodatak
slika D20).

-50,8 klJ/mol _
sk '"fl 47,3 k)/mol 36"4 A ' 10,373 ®
v ) T ¥ ( YY F0,627 b
:,» '—.\(‘\ < ; L
bR 7, T ¢ S 5
J i 4 oA 4
YA, el R T b U - " e
A wod e ) K '\»Y'/ '\(\‘
d ) A\ = i X /Y
s G 13tfib i
-52,6 ki/mol | -42,4 ki/mol 43,7 ki/mol  -52,5 kJ/mol
(1),(14tfib)(13tfib), (1)2(14tfib)(13tfib), 6( 4
—49,719 kJ/mol

Slika 67. Nacin supramolekulskog povezivanja i energije pojedinih medumolekulskih interakcija izmedu
molekula donora i spoja 1 u ternarnom kokristalu (1)2(14tfib)(13tfib); te nac¢in supramolekulskog povezivanja u
kvaternom kokristalu (1)(14tfib)(13tfib)16(135tfib)1 4

I u ovom slucaju se nastavlja prethodno opazen trend, pri cemu su jace halogenske veze I---S s
molekulama 13tfib (—50,8 kJ/mol, —52,6 kJ/mol) zadrzane u strukturi, dok su preostale
zamijenjene ili dijelomi¢no zamjenjene molekulama donora 135tfib. Kristalno pakiranje
kvaternog kokristala je slojevito i gotovo identiéno pakiranju ternarnog kokristala
(1)2(14tfib)(13tfib)s sa molekulama spoja 1 smjeStenima u jednom sloju, dok su molekule

donora naizmjeni¢no smjestene u zasebnim slojevima (slika 68).
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Slika 68. a) prikaz kristalnog pakiranja ternarnog kokristala (1)2(14tfib)(13tfib)s duz osi c, b) prikaz kristalnog
pakiranja kvaternog kokristala (1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1 4 duz osi ¢ (molekule spoja 1 su prikazane sivo,
molekule 14tfib ljubicasto, 13tfib zeleno, a 135tfib Zzuto)

Dobiveni kokristal (1)2(14tfib)(13tfib)16(135tfib)14 je prvi literaturno poznati kvaterni
kokristal temeljen na halogenskim vezama, dok su opisani ternarni kokristali prvi literaturno
poznati metaloorganski kokristali viSeg reda temeljeni na halogenskim vezama. Utvrdena je
strategija sinteze ternarnih kokristala temeljena isklju¢ivo na halogenskim vezama, u kojoj se
koordinacijski spoj s izotiocijanatnim ligandima koristi kao multitopi¢ni akceptor, dok je
kljuéni element strategije izotiocijanatni sumpor koji omogucuje nastanak pouzdanih sintona
I---S. Ovakav pristup, tzv. strategija jednog sintona, zaobilazi ograni¢enja prethodno razvijenih
strategija, koje se u velikoj mjeri oslanjaju na kombinaciju donora i akceptora razli¢itih
kiselinsko-baznih svojstava i Cesto ukljucuju molekule s viSe vrsta donorskih ili akceptorskih
mjesta.1®

Kako bi se dodatno potvrdila u¢inkovitost navedene sintetske strategije, pristupilo se
sintezi ternarih kokristala spoja 1 s preostalim ditopi¢nim donorom halogenske veze 12tfib. U
pokusima su koristene kombinacije ranije ispitanih donora i molekule 12tfib. Nakon niza
pokusa uspjesno je sintetiziran jedan ternarni kokristal i to kokristalizacijom spoja 1 s
molekulama 12tfib i 135tfib. U smjesi otapala metanol/etanol (1:1) nastali su ljubicasti kristali.
Rentgenskom difrakcijom potvrdeno je da se radi o ternarnom kokristalu sastava
(1)(135tfib)(12tfib)s ¢ija asimetricna jedinica sadrzi jednu molekulu spoja 1 te po jednu
molekulu 135tfib i 12tfib. Sli¢no kao u prethodno sintetiziranim ternanim kokristalima svaki
atom sumpora je akceptor dvije halogenske veze I---S. Povezivanjem halogenskim vezama
ovog tipa dovodi do stvaranja dvodimenzionalnih mreza. Zanimljivo je da osim oc¢ekivane

halogenske veze I---S, molekula 12tfib stvara i po jednu halogensku vezu C—I-- 7t s jednim 4-
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metilpiridinskim prstenom metaloorganske jedinke (slika 69). Ovaj tip halogenske veze je puno
slabiji od halogenske veze I---S $to je vidljivo u tablici 16, a nastaje zbog bliskog sterickog

rasporeda jodovih atoma u molekuli 12tfib.

a) b)

Slika 69. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u ternarnom kokristalu (1)(135tfib)(12tfib) i b)
prikaz kristalnog pakiranja kokristala (1)(135tfib)(12tfib) (molekule 12tfib su prikazane plavo, molekule 135tfib
zuto, a metaloorganske jedinke sivo)

Tablica 16. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalu (1)(135tfib)(12tfib). R.S. je
relativno skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i
racuna se prema jednadzbi R.S. (A--B) =1 — (d(A-B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref.
39

Kokristal D-X--A dX-A)/A £ (D-X-A) " RS /%
(1)(135tfib)(12tfib) C28-11--S2 3,238 1776 14,3
C30-12---S2 3,351 173,3 11,3
C32-13---S1 3,365 165,7 11,0
C36-15---S1 3,270 173,8 13,5
C37-14---C4 3,3,619 174,7 1,7

4.3.7. Kokristali viseg reda spoja 2

Na temelju dobivenih rezultata i kokristala viseg reda spoja 1 provedeni su i pokusi
kokristalizacije kombinacije molekula donora sa spojem 2 (dodatak tablica D26). Uspjesno su
sintetizirana dva ternarna kokristala: (2)(14tfib)os(135tfib)s i (2)(135tfib)2(13tfib). Kao i kod
kokristala spoja 1, u oba kokristala dominantne interakcije su halogenske veze I---S te imaju
sli¢nu supramolekulsku arhitekturu, ipak zamjetno drugaciju od ternarnih kristala spoja 1.

Parametri halogenskih veza za pripravljene kokristale viSeg reda dani su u tablici 17.
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Tablica 17. Duljine, kutevi i relativna skradenja halogenskih veza u kokristalima viseg reda spoja 2. R.S. je
relativno skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i
racuna se prema jednadzbi R.S. (A--'B) = 1 — (d(A-B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref.
39

Kokristal D-X--A dX-A)/A £ (D-X-A) " RS/ %
(2)(14tfib)os(135tfib)3 C2-12--S1 3,386 171,3 10,4
C5-13--S1 3,494 163,5 7,6
C16-15--S1 3,403 177,6 10,0
C10-17-S1 3,439 154,2 9,0
C20-16--S2 3,421 169,2 9,5
C12-18--S2 3,645 156,8 3,6
C7-110--S2 3,383 171,9 10,5
(2)(135tfib)2(13tfib) C28-17--S2 3,456 1725 8,6
C32-16--S2 3,361 1745 11,1
C37-13--S2 3,722 146,3 15,3
C39-12--S2 3,357 171,0 11,2
C35-11--S1 3,316 168,3 12,3
C26-18--S1 3,538 164,7 6,4
C34-14--S1 3,298 172,8 12,8

Kokristal (2)(14tfib)o5(135tfib)s u asimetri¢noj jedinici sadrzi jednu metaloorgansku jedinku,
tri molekule donora 135tfib i polovicu molekule 14tfib. Jedan sumporov atom metaloorganske
jedinke stvara iskljuéivo halogenske veze s molekulama 135tfib, dok drugi stvara dvije
halogenske veze s molekulom 135tfib i jednu s 14tfib (slika 70a). Molekule se na taj na¢in
halogenskim vezama I---S povezuju u trodimenzionalne mreze. Slaganje molekula u kristalu je
slojevito, tako da su slojevi koji sadrZze metaloorganske jedinke odvojeni od slojeva s

molekulama donora (slika 70b).

a) b)
e
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Slika 70. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u ternarnom kokristalu (2)(14tfib)os(12tfib)s i b)
prikaz kristalnog pakiranja kokristala (1)(14tfib)os(12tfib)s (molekule 14tfib su prikazane ljubiCasto, molekule
135tfib zuto, a metaloorganske jedinke sivo)
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Kokristal (2)(135tfib)2(13tfib) u asimetri¢noj jedinici sadrzi jednu metaloorgansku jedinku,
dvije molekule donora 135tfib i jednu molekulu 13tfib. U ovom slucaju jedan sumporov atom
metaloorganske jedinke stvara tri halogenske veze s molekulama 135tfib i jednu halogensku
vezu s 13tfib, dok drugi stvara dvije halogenske veze s molekulom 135tfib i jednu s 13tfib
(slika 71). Molekule se na taj nac¢in halogenskim vezama I---S povezuju u trodimenzionalne
mreze. Sinteza ternarnih kokristala spoja 2 dodatno je potvrdila opcenitost strategije jednog
sintona, $to upucuje na mogucnost njezine primjene i na druge izotiocijanatne derivate

Wernerovih koordinacijskih spojeva.

a) b)
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Slika 71. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u ternarnom kokristalu (2)(135tfib),(13tfib) i b)
prikaz kristalnog pakiranja kokristala (2)(135tfib),(13tfib) (molekule 13tfib su prikazane zeleno, molekule
135tfib zuto, a metaloorganske jedinke sivo)

4.4. Supramolekulski motivi i geometrija halogenskih veza u kokristalima
spojeva3i4

Kokristalizacijom spojeva 3 i 4 s odabranim molekulama donora sintetizirano je i
okarakterizirano ukupno 12 kokristala. Uvidom u moguénosti nastajanja halogenske veze s
ovom vrstom koordinacijskih spojeva utvrdeno je koliko prostorni razmjestaj izotiocijanatnog
liganda utjece na topi¢nost sumporova atoma. Za oba koordinacijska spoja dobiven je po jedan
kokristal sa svakom molekulom donora, medutim prilikom kokristalizacije spoja 4 doslo je do
izomerizacije metalorganske jedinke iz cis u trans oblik. Stoga je u vec¢ini kokristala spoja 4,
metaloorganska jedinka je u trans obliku, osim u kokristalu s 12tfib gdje je u obliku izvorne
geometrije kakva je u ¢istom spoju 4. Strukturnom analizom pripravljenih kokristala utvrdeno

je da su u svim kokristalima metaloorganske jedinke i donori povezani halogenskom vezom
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I---S preko atoma sumpora izotiocijanatne skupine i atoma joda molekule donora. Utvrdeno je
da relativna skracenja udaljenosti I---S u kokristalima spoja 3 iznose od 6,2 do 15,6 %, dok su
kutovi S---I—C u rasponu od 155 do 180° (tablica 18). Za spoj 4 relativna skra¢enja krecu se
od 2,8 do 14,7 %, dok su kutovi S---I-C u rasponu od 160 do 180°, kada se izostavi kokristal s
12tfib u kojem je spoj 4 u cis obliku (tablica 19).

Tablica 18. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spoja 3. R.S. je relativno
skra¢enje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i rauna se
prema jednadzbi R.S. (A-~B) =1 — (d(A-B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref. 39

Kokristal D-X--A dX-A) /A Z(D-X-A) " R.S." /%
(3)(12tfib), C4-11--S1 3,260 169,5 13,8
C5-12---S2 3,445 172,9 8,9
C13-14--S2 3,545 162,96 6,2
(3)(13tfib), C10-11--S1 3,222 175,9 14,8
C12-12---S2 3,497 1547 7,6
C6-14---S2 3,306 169,9 12,5
(3)(135tfib) C3-12-S1 3,294 178,3 12,9
C7-12---S2 3,377 168,6 10,7
C5-13---S2 3,389 172,7 10,3
(3)(135tfib)(ACN) C3-12-S1 3,294 1783 12,9
C7-11---S2 3,377 168,6 10,7
C5-13---S2 3,389 172,7 10,3
(3)s(L4tfib), C13-13-S1 3,303 171,8 12,6
C16-14---S5 3,211 175,7 15,6
C11-11---S4 3,230 172,2 14,6
C8-12---S3 3,301 168,8 12,7
(3)s(14tfib)2(ACN) C12-11--S5 3,199 177,0 15,4
C9-12---S2 3,270 172,6 13,5
C13-13---S4 3,201 172,3 15,3
C16-14---S3 3,292 169,0 12,9
(3)(ipfb): C7-11--S2 3,381 170,3 10,6
C12-12--S1 3,269 173,73 13,57

Tablica 19. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spoja 4. R.S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ratuna se
prema jednadzbi R.S. (A---B) =1 — (d(A--B)/[(rvaw(A) + rvw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref. 39

Kokristal D-X-A dX-A)/A £ (D-X-A) " RS/ %
(cis-4)(12tfib)s C79-17--S2 3,503 174,3 7,3
C54-12--S2 3,348 174,1 11,4
C55-11--S1 3,353 1758 11,3
C60-14---S1 3,347 176,5 11,5
C84-112--S3 3,373 160,9 10,8
C71-19--S3 3,272 174,0 13,4
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C76-110---S4 3,239 169,7 14,3
C81-18--03 3,155 175,5 9,9
(trans-4)(13tfib), C15-11-S1 3,591 172,4 5,0
C17-12:-S1 3,672 164,8 2,9
C25-13-S1 3,675 163,5 2,8
C23-14---S1 3,448 175,4 8,8
(trans-4)(135tfib), C19-11---S1 3,276 178,1 13,3
C17-12--S1 3,294 172,4 12,9
(trans-4)(14tfib) C14-11--S1 3,224 1778 14,7
(trans-4)(ipfb), C17-11--S1 3,275 175,2 13,4

4.4.1. Supramolekulski motivi u kokristalima s metaloorgasnkom jedinkom u obliku cis-
izomera

U ovom potpoglavlju bit ¢e raspravljeni supramolekulski motivi prisutni u kokristalima spoja
3 1 u kokristalu (cis-4)(12tfib);s u kojem je metaloorganska jedinka u obliku cis-izomera.
Analizom kristalnih struktura navedenih kokristala utvrdeno je da koordinacijski spojevi Cis
oblika posjeduju znatno druk¢ija akceptorska svojstva od prethodno opisanih spojeva 1 i 2, koji
su trans obliku. Zbog bliskog prostornog razmjestaja izotiocijanatnih skupina, akceptorski atom
sumpora sudjeluje u stvaranju manjeg broja halogenskih veza. Osim toga, utjecaj geometrije
koordinacijskog spoja vidljiv je i na dimenzionalnosti ostvarenih supramolekulskih motiva.
Uglavnom se radi o diskretnim supramolekulskim kompleksima i lancima molekula povezanih
halogenskim vezama, dok su u kokristalima s 135tfib koji ima ulogu tritopi¢nog donora
dobivene supramolekulske arhitekture veé¢e dimenzionalnosti.

Kokristalizacija donora 12tfib sa spojem 3 rezultirala je nastajanjem kokristala
(3)(12tfib)2 ¢ija asimetri¢na jedinica sadrzi dvije simetrijski neekvivalentne molekule 12tfib i
jednu metaloorgansku jedinku. Molekule donora i metaloorganske jedinke se halogenskim
vezama |---S povezuju u diskretne supramolekulske komplekse (trimere). Atom sumpora jedne
izoticijanatne skupine je monotopican, dok je drugi ditopi¢an akceptor halogenske veze (slika
72a). Zbog bliskog prostornog rasporeda izotiocijanatnih skupina spoja 3, jedna molekula
12tfib sudjeluje u halogenskoj vezi I---S s oba sumporova atoma. Prostorno povezivanje
molekula u treéu dimenziju ostvaruje se vodikovim vezama C—H---S (d(C21---S2) = 4,051 A)
1 halkogenskim kontaktima izmedu pozitivno nabijenog podru¢ja na sumporovom atomu i
aromatskog sustava bipridinskog liganda S---C(n) (d(C18---S2) = 3,378 A, R.S. = 3,5 %).

Pozitivno nabijeno podru¢je na sumporu nastaje uslijed preraspodjele elektronske gustoce,
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najvjerojatnije zbog toga $to navedeni sumporov atom istovremeno djeluje kao akceptor dviju
halogenskih veza i jedne vodikove veze. Pakiranje molekula u kokristalu jest slojevito, s
naizmjenicno rasporedenim slojem donora u jednom 1 metaloorganskim jedinicama u drugom

sloju (slika 72b).

a) < P )

b)

Slika 72. Kokristal (3)(12tfib), : a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora prikazane su kalotnim modelom ljubicaste boje), c) prikaz povezivanja
metaloorganskih jedinica halkogenskom vezom (crvene linije)

Kokristalizacijom spoja 3 s donorom 13tfib dobiven je kokristal (3)(13tfib), koji je iste
stehiometrije kao i kokristal s 12tfib. U asimetri¢noj jedinici kokristala nalaze se dvije
simetrijski neekvivalentne molekule donora i jedna metaloorganska jedinka. Molekule donora
i akceptora se i u ovom kokristalu povezuju u diskretne supramolekulske komplekse, no ovdje
u motivu heksamera. Dvije molekule 13tfib premoscuju dvije metaloorganske jedinke
halogenskim vezama I---S, dok se druge dvije molekule 13tfib periferno vezu za izotiocijanatni
sumpor (slika 73a). Na taj je nacin atom sumpora jedne izotiocijanatne skupine monotopican,
a druge skupine ditopican akceptor. Daljnje povezivanje u tre¢u dimenziju ostvareno je
vodikovim vezama C—H---S (d(C18---S2) = 4,051 A) i slaganjem molekula donora. Kristalno

pakiranje je slojevito sa naizmjeni¢nim slojevima molekula donora i akceptora (slika 73b).
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Slika 73. Kokristal (3)(13tfib),: a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubiaste boje)

Kokristalizacijom spoja 3 s donorom 135tfib dobiven je kokristal (3)(135tfib) koji u
asimetri¢noj jedinici sadrzi jednu molekulu donora i jednu metaloorgansku jedinku kojoj je
svaki izotiocijanatni sumpor monotopi¢an akceptor halogenske veze. Molekule donora i
metaloorganske jedinke povezuju se halogenskim vezama I---S u diskretne supramolekulske
komplekse. Dvije molekule 135tfib su ditopi¢ni donori te premos¢uju dvije metaloorganske
jedinke tvoreéi tako tetramere povezane halogenskim vezama (slika 74a). Diskretni
supramolekulski tetrameri se dalje povezuju u tre¢u dimenziju pomo¢u medumolekulskih
kontakata C—H:---F (d(C27---F1) = 3,286 A) i C—H---C (d(C25---C2) = 3,667 A) i (d(C22---C2)
= 3,700 A). Osim navedenog kokristala, prilikom kokristalizacije spoja 3 i donora 135tfib
dodatno je dobiven solvat kokristala s acetonitrilom (3)(135tfib)(ACN) koji u asimetri¢noj
jedinici sadrzi jednu metaloorgansku jedinku, jednu molekulu donora i molekula acetonitrila.
Zanimljivo, razlika izmedu ova dva kristalna oblika jest u topi¢nosti molekule donora 135tfib.
U acetonitrilnom solvatu, molekula 135tfib djeluje kao tritopi¢ni donor halogenske veze, $to
omogucuje ostvarivanje supramolekulskih motiva veée dimenzionalnosti (slika 74c).
Metaloorganske jedinke i molekule donora se halogenskim vezama I---S povezuju u
dvodimenzionalne slojeve, koji se zatim pomocu medumolekulskih kontakata C—H---F
(d(C12---F3) =3,184 A) i C—H---C (d(C25---C1) = 3,599 A) povezuju u treéu dimenziju.
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a) Ni s b)

<)

Slika 74. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima a) (3)(135tfib), ¢) (3)(135tfib)(ACN)),
te prikaz kristalnog pakiranja kokristala: b) (3)(135tfib), d) (3)(135tfib)(ACN) (molekule donora prikazane su
kalotnim modelom i naznaéene ljubi¢asto)

Kokristalizacija donora 14tfib sa spojem 3 rezultirala je nastajanjem kokristala (3)3(14tfib).
¢ija asimetri¢na jedinica sadrzi dvije simetrijski neekvivalentne molekule 14tfib i tri simetrijski
neekvivalentne metaloorganske jedinke koje tvore dva tipa supramolekulskih arhitektura. Dvije
simetrijski neovisne metaloorganske jedinke povezane su halogenskim vezama I---S s jednom
molekulom 14tfib u diskretne supramolekulske komplekse — trimere (slika 75b). U ovom
slucaju samo jedna izotiocijanatna skupina iz svakog koordinacijskog spoja sudjeluje u
nastajanju halogenskih veza. Trefa simetrijski neovisna metaloorganska jedinka je
halogenskim vezama I---S povezana s drugom simetrijskim neovisnom molekulom 14tfib sto
rezultira nastankom lanaca. U navedenoj metaloorganskoj jedinci sumporov atom oba
izotiocijanatna liganda je akceptor jedne halogenske veze. Zanimljivo je istaknuti da molekula
14tfib koja povezuje metaloorganske jedinke u lance odstupa od planarnosti te poprima savijen
oblik (slika 75a). Dolazi do znacajnog izvijanja C-I veze u molekuli izvan ravnine benzenskog
prstena sto je uoceno u kristalografskoj bazi podataka CSD, ali je deformacija od 5,5° (kut u
odnosu na ravninu prstena racunat je iz ugljikovog atoma na koji je vezan atom joda) relativno

rijetka, naime od 827 unosa u tek 48 je navedeni kut vec¢i ili jednak 3,8°.
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Slika 75. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu (3)3(14tfib),: a) jednodimenzionalni
lanci, b) diskretni supramolekulski kompleksi — trimeri te prikaz kristalnog pakiranja kokristala c) (3)z(14tfib).,
d) (3)3(14tfib)2(ACN) (molekule donora prikazane su kalotnim modelom i naznacene ljubi¢asto, a molekule ACN
svijetloplavo)

Povezivanje lanaca molekula u tre¢u dimenziju ostvaruje se vodikovim vezama C—H:---S
(d(C42---S2) = 3,573 A) i halkogenskim kontaktima S---C(r) (d(S5---C65) = 3,394 A, R.S. =3
%). Uz opisani kokristal, prilikom pokusa kokristalizacije dodatno je izoliran i njegov solvat s
acetonitrilom (3)3(14tfib)2(ACN) u kojemu asimetri¢na jedinica sadrzi dvije simetrijski
neekvivalentne molekule 14tfib, tri simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i jednu
molekulu acetonitrila. Supramolekulska arhitektura i povezivanje halogenskim vezama
identi¢ni su kao u kokristalu (3)3(14tfib).. Jedina razlika je u dodatnim molekulama otapala
koje su uklopljene u Supljine u kristalnoj strukturi, no nemaju nikakavu znacajniju ulogu u
supramolekulskom povezivanju donora i metaloorganskih jedinki (slike 75c i d).
Kokristalizacija donora ipfb sa spojem 3 rezultirala je nastajanjem kokristala (3)(ipfb)..
U asimetri¢noj jedinici kokristala nalaze se dvije simetrijski neekvivalentne molekule ipfb i
jedna metaloorganska jedinka. Svaka metaloorganska jedinka povezana je s dvije molekule
ipfb halogenskim vezama I---S, tvoreci tako diskretne supramolekulske komplekse (trimere)

(slika 76a). Dalje se navedeni trimeri povezuju u tre¢u dimenziju preko vodikovih veza
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C-H:---S (d(C18---S1) = 3,710 A) i halkogenskih kontakata S---C(x) (d(S1---C20) = 3,381 A,
R.S. = 3,4 %).

a) ) ’ b)

Slika 76. Kokristal (3)(ipfb). : a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

Kokristalizacijom spoja 4 s donorom 12tfib dobiven je jedini kokristal tog akceptora u kojem
je metaloorganska jedinka u cis obliku. U asimetri¢noj jedinici kokristala (4)(12tfib)z nalaze se
dvije simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i Sest molekula 12tfib.
Metaloorganske jedinke i molekule 12tfib povezuju se halogenskim vezama na na¢in da nastaju
diskretni supramolekulski kompleksi (heptameri). Dvije metaloorganske jedinke premostene su
jednom molekulom 12tfib na nacin da se jedna halogenska veza ostvaruje s izotiocijanatnim
sumporom, a druga s kelatirajuéim atomom kisika (slika 77a). Halogenske veze s
izotiocijanatnim sumporom pokazuju isti trend kao u kokristalu (3)(12tfib)2. Molekule 12tfib
stvaraju po jednu halogensku vezu I---S sa svakim od dva sumporova atoma iz susjednih
izotiocijanatnih skupina. U jednoj simetrijski neekvivalentoj metaloorganskoj jedinci jedan
atom sumpora je monotopi¢an, a drugi je ditopican akceptor, dok su u drugoj simetrijski
neekvivalentoj metaloorganskoj jedinci oba sumpora ditopic¢ni akceptori. Zanimljivo, jedna
simetrijski neekvivalenta molekula 12tfib ne sudjeluje ni u kakvim medumolekulskim
interakcijama u strukturi. Supramolekulsko povezivanje u tre¢u dimenziju ostvareno je
vodikovim vezama C—H:--S (d(C2---S4) = 3,648 A) te medumolekulskim kontaktima C—H:--C
1C—H--F.
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Slika 77. Kokristal (4)(12tfib)s : a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

4.4.2. Supramolekulski motivi u kokristalima spoja 4 u trans obliku

Kokristalizacijom spoja 4 s donorima halogenske veze doslo je do izomerizacije spoja iz Cis U
trans oblik. Prva opazanja takve izomerizacije prilikom kokristalizacije uocena je ranije kod
analognog koordinacijskog spoja kobalta(ll) s kloridnim ligandima.1’® Ova promjena oblika
spoja 4 uocena je i ve¢ tijekom izolacije kristala dobivenih u pokusima kristalizacije. Naime,
primijeceno je da zeleni polazni spoj 4 nakon kokristalizacije s donorima daje Zute kristalne
produkte. Da promjena boje iz zelene u Zutu ukazuje na izomerizaciju koordinacijskog spoja
potvrdeno je i izolacijom ¢istog koordinacijskog spoja u trans obliku — trans-4, koji je obojen
zuto (slika 78). Spoj je sintetiziran istim na¢inom kao i Cis oblik, samo §to je zavr$ni korak
sinteze (mijesanja) produzen za dva sata. Taj rezultat upucuje na to da je energijska barijera
izmedu dva izomera vrlo niska jer mijeSanjem u otopini dolazi do procesa izomerizacije.
Analizom kristalnih struktura kokristala spoja 4 uocene su znacajne sli¢nosti s kokristalima
spojeva 1 i 2. NajveCe sli¢nosti zamije¢ene su u nadinu povezivanja molekula te
dimenzionalnosti supramolekulskih motiva, koji su viSe dimenzionalnosti od onih u

kokristalima s cis izomerima.
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Slika 78. Prikaz izomerizacije spoja 4 iz cis oblika u transoblik uz pripadne slike kristalnih uzoraka navedenih
spojeva

Kokristalizacijom spoja 4 s donorom 13tfib dobiven je kokristal (trans-4)(13tfib)..
Asimetri¢na jedinica kokristala sadrzi pola molekule metaloorganske jedinke i jednu molekulu
13tfib. Molekule donora i metaloorganske jedinke se halogenskim vezama I---S povezuju u
trodimenzionalnu mrezu (slika 79b). Naime, sumporov atom oba izotiocijanatna liganda je
akceptor cetiri halogenske veze I---S §to je najveca topi¢nost sumpora opazena U OVOM
istrazivanju. Ako se uzme u obzir da koordinacijski spoj posjeduje dvije izotiocijanatne
skupine, cijela je metaloorganska jedinka akceptor ukupno osam halogenskih veza (slika 79a).
Tako velika topi¢nost vjerojatno je posljedica geometrije koordinacijskog spoja. lzotiocijanatne
skupine nalaze se u trans polozaju, a ligandi metaloorganske jedinke su bidentatni te se gotovo
nalaze u ravnini, osim benzenskog dijela liganda koji je malo izbocen. Zbog takvog poloZaja
liganada, oko izotiocijanatnog sumpora ima dovoljno mjesta da se njegov akceptorski

potencijal iskoristi u potpunosti.

a)

Slika 79. Kokristal (trans-4)(13tfib), : a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b)
trodimenzionalne mreZe nastale povezivanja molekula donora i metaloorganskih jedinki halogenskim vezama
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Kokristalizacijom spoja 4 s donorom 135tfib dobiven je kokristal (trans-4)(135tfib).. U
asimetri¢noj jedinici nalazi se pola metaloorganske jedinke i jedna molekula 135tfib. Molekule
135tfib i metaloorganske jedinke se halogenskim vezama I---S povezuju u dvodimenzionalne
slojeve (slika 80). Povezivanje u tre¢u dimenziju ostvaruje se naslagivanjem slojeva. U ovom
kokristalu sumporov atom oba izotiocijanatna liganda je ditopi¢an akceptor halogenske veze,

dok su molekule 135tfib ditopi¢ni donori halogenske veze.

a) | . , , b)

Slika 80. Kokristal (trans-4)(135tfib),: a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b)
dvodimenzionalne mreze nastale povezivanja molekula donora i metaloorganskih jedinki halogenskim vezama

Kokristalizacijom s donorom 14tfib nastao je kokristal (trans-4)(14tfib) u kojem se molekule
donora i metaloorganske jedinke halogenskim vezama I---S povezuju u lance (slika 81).
Sumporov atom oba izotiocijanatna liganda je akceptor jedne halogenske veze i jedne vodikove
veze C—H:--S. Povezivanje vodikovom vezom C—H:--S (d(C2---S1) = 3,635 A) omoguéuje

povezivanje u tre¢u dimenziju.

a) , b)
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Slika 81. Kokristal (trans-4)(14tfib): a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b)
jednodimenzionalni lanci nastali povezivanjem molekula donora i metaloorganskih jedinki halogenskim vezama

Kokristalizacijom spoja 4 s donorom ipfb dobiven je kokristal (trans-4)(ipfb).. U asimetri¢noj

jedinici kokristala nalazi se jedna molekula ipfb i pola metaloorganske jedinke. Dvije molekule
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ipfb i jedna metaloorganska jedinka se halogenskim vezama I---S povezuju u diskretne trimere
(slika 82). Postoje odredene slicnosti u supramolekulskom povezivanju s kokristalom (trans-
4)(14tfib) gdje je sumporov atom oba izotiocijanatna takoder monotopicni akceptor halogenske
veze, ali je i akceptor vodikove veze. Vodikovom vezom C—H:--S (d(C2---S1) = 3,701 A) se

ostvaruje povezivanje u trecu dimenziju.
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Slika 82. Kokristal (trans-4)(ipfb).: a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)

4.5. Supramolekulski motivi i geometrija halogenskih veza u kokristalima
spoja 5

Spoj 5 se od ostalih koordinacijskih spojeva u ovom radu razlikuje prvenstveno po svojoj
geometriji te sadrzi samo jedan izotiocijanatni ligand. Kokristalizacijom spoja 5 s odabranim
donora sintetizirana su i okarakterizirana cetiri kokristala. Kristalne i molekulske strukture
odredene su za kokristale sa svim donorima, osim za kokristal s ipfb. lako je mehanokemijskim
pokusima utvrdeno da za navedeni slucaj nastaje nova kristalna faza, nije bilo moguce
pripremiti jedini¢ne kristale zadovoljavajuce kvalitete kako bi se odredila kristalna struktura.
Kao i za sve kokristale spojeva 1-4, strukturnom analizom pripravljenih kokristala spoja 5
utvrdeno je da su u svim kokristalima metaloorganske jedinke 1 donori povezani halogenskom
vezom I---S. Utvrdeno je da relativna skracenja udaljenosti I---S u kokristalima iznose od 4,8
do 16,9 %, dok su kutovi S---1—C u rasponu od 154 do 180° (Tablica 20). Takoder, utvrdeno je
da je u svim kokristalima spoja 5 izotiocijanatni sumpor ditopi¢ni akceptor halogenske veze,
§to pogoduje ostvarivanju supramolekulskih motiva nize dimenzionalnosti — diskretnih
supramolekulskih kompleksa i lanaca. Takav nacin povezivanja preferiran je najvjerojatnije
zbog kvadratne geometrije koordinacijskog spoja, ali i zbog postojanja samo jedne

izotiocijanatne skupine zbog Cega je broj akceptorskih mjesta ogranicen.
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Tablica 20. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spoja 5. R.S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ra¢una se
prema jednadzbi R.S. (A-~B) =1 — (d(A-B)/[(rvdW(A) + rvdW(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref. 39

Kokristal D-X--A dX-A)/A £ (D-X-A) " R.S." /%
(5)(12tfib) C8-11--S1 3,355 170,2 11,2
C11-13--S1 3,599 159,7 4,8
C7-12--S2 3,516 178,0 7,0
C12-14--S2 3,409 170,5 9,8
(5)(13tfib) C15-12--S2 3,317 171,4 12,3
C12-14--S2 3,226 176,7 14,7
C10-13--S1 3,217 174,1 14,9
C4-11--S1 3,276 168,2 13,3
(5)2(135tfib),(MeOH)  C13-14--S1 3,277 173,1 13,3
C8-13--S1 3,255 167,4 13,9
C4-11--S2 3,453 157,3 8,7
C6-12--S2 3,393 154,8 16,2
(5)(14tfib) C17-11--S1 3,194 170,2 15,5
C17-12--S1 3,213 173,5 15,0
C17-12:--S1 3,162 177,4 16,4
C17-12--S1 3,143 174,3 16,9

Kokristalizacijom spoja 5 s donorom 12tfib izoliran je kokristal (5)(12tfib). U asimetri¢noj
jedinici kokristala se nalaze dvije simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i dvije
molekule 12tfib. Molekule donora i metaloorganske jedinke se halogenskim vezama I---S
povezuju u diskretne supramolekulske komplekse — oktamere (slika 83). Izotiocijanatni sumpor
obje simetrijski neekvivalentne metaloorgasnke jedinke je ditopi¢an akceptor halogenske veze,
dok su molekule 12tfib ditopi¢ni donori. Takvi supramolekulski kompleksi se dalje povezuju

medumolekulskim kontaktima C—H---C i C—H---O u trodimenzionalnu strukturu.

Slika 83. Kokristal (5)(12tfib): a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubicaste boje)
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Kokristalizacijom geometrijski slicnog donora 13tfib sa spojem 5 nastao je kokristal (5)(13tfib)
koji u asimetri¢noj jedinici sadrzi dvije simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i
dvije molekule donora. Povezivanje u kokristalu jest sli¢no kao u kokristalu s 12tfib. Molekule
donora i metaloorganske jedinke se halogenskim vezama I---S takoder povezuju u diskretne
oktamere, medutim prostorni raspored donora i akceptora je malo drugaciji. Svaki
izotiocijanatni sumpor je ditopi¢ni akceptor, dok su molekule 13tfib ditopi¢ni donori
halogenske veze (slika 84). Povezivanje u tre¢u dimenziju se ostvaruje kontaktima C—H---C i
C—H:-*S medu metaloorganskim jedinkama i kontaktima C—H--‘F izmedu donora i
metaloorganskih jedinki. Pakiranje molekula u kokristalu je slojevito sa naizmjeni¢no

raporedenim slojem donora u jednom i metaloorganskim jedinicama u drugom sloju.

T Y L T .

Slika 84. Kokristal (5)(13tfib): a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubiéaste boje)

Kokristalizacijom spoja 5 s donorom 135tfib izoliran je metanolni solvat
(5)2(135tfib)2(MeOH). U asimetri¢noj jedinici kokristala nalaze se dvije simetrijski
neekvivalentne metaloorganske jedinke, dvije molekule 135tfib i jedna molekula metanola.
Metaloorganske jedinke i molekule donora se halogenskim vezama I---S povezuju u lance.
Koordinacijski spojevi su ditopicni akceptori halogenske veze, jedna simetrijski neekvivalentna
molekula 135tfib je ditopi¢ni donor, a druga tritopi¢ni donor halogenske veze (slika 85). Osim
halogenskih veza sa izotiocijanatnim sumporom, jedna molekula 135tfib sudjeluje u

halogenskoj vezi I---O s atomom kisika iz molekule metanola. Daljnje povezivanje u tre¢u
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dimenziju se ostvaruje vodikovim vezama O—H:--O (d(03---02) = 2,773 A) s molekulom

metanola i medumolekulskim kontaktima C—H:---O i C—H---C izmedu metaloorganskih jedinki.

a) W b) : &'J:f} e
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Slika 85. Kokristal (5)2(135tfib),(MeOH): a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b)
jednodimenzionalni lanci nastali povezivanjem molekula donora i metaloorganskih jedinki halogenskim vezama
|---S

Kokristalizacija spoja 5 s donorom 14tfib rezultirala je nastankom kokristala (5)(14tfib) ¢ija
asimetricna jedinica sadrzi dvije simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i dvije
molekule 14tfib. Halogenskim vezama I---S molekule se povezuju u lance (slika 86). | u ovom
kokristalu, kao i u svim do sad opisanim kokristalima spoja 5, izotiocijanatni sumpor je
ditopi¢ni akceptor halogenske veze. Povezivanje lanaca u tre¢u dimenziju se ostvaruje

medumolekulskim kontaktima C—H:--S i C—H---C izmedu metaloorganskih jedinki.

a) - ‘ b)
ﬁijv“ ¥%
) d [ ;
A

Slika 86. Kokristal (5)(14tfib): a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalu, b) prikaz
kristalnog pakiranja (molekule donora su prikazane kalotnim modelom ljubiéaste boje)
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4.6. Analiza topi¢nosti donora i akceptora u pripravljenim kokristalima

Na temelju 38 kristalnih struktura priredenih kokristala proucena je topi¢nost donora
halogenske veze s obzirom na halogensku vezu I---S (slika 87 i tablica 21). Analizom nastalih
halogenskih veza utvrdeno je da su donori koji sadrze dva atoma joda u odredenim slu¢ajevima
monotopic¢ni, dok su u ostalim slucajevima ditopi¢ni donori halogenske veze. Za donor 14tfib
utvrdeno je da u 95 % slucajeva ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze, za 13tfib u 80
% slucajeva, dok za 12tfib ta brojka iznosi 73 %. Za donor 135tfib utvrdeno je da je CeSce
ditopic¢an nego tritopi¢an donor halogenske veze. Donor ipfb koji sadrzi jedan atom joda je

monotopi¢an donor halogenske veze u svim analiziranim Kristalnim strukturama.

18 17
16

14 13

12

10

.
o
~

EN

2 2

, -

12tfib 13tfib 135tfib 14tfib ipfb

N

® monotopicni donor  mditopic¢ni donor tritopi¢ni donor

Slika 87. Topi¢nost pojedinih donora halogenske veze u kristalnim strukturama kokristala

Tablica 21. Podaci o broju molekula donora halogenske veze u kristalnim strukturama te o njihovoj topi¢nosti s
obzirom na halogensku vezu I---S.

Br. Br. simetrijski Br. Br. Br. Br.
struktura neekvivalentnih monotopi¢nih  ditopicnih tritopi¢nih  Molekula
molekula u donoral---S  donoral---S donora koje ne
strukturama veze veze I---S veze sudjelujuu
vezil---S
12tfib 6 11 2 8 0 1
13tfib 9 10 2 8 0 0
135tfib 13 18 0 13 5 0
14tfib 14 18 0 17 0 1
Ipfb 5 7 7 0 0 0
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Prikaz ovisnosti kuta C—I--S o relativnom skrac¢enju halogenske veze I---S u odnosu na zbroj
van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma (slika 88) pokazuje kako je vecina ostvarenih
halogenskih veza linearna i relativno jaka. Kutovi ostvarenih interakcija se u vecini kokristala
(70 %) krecu u rasponu od 170° do 180°, dok se postotak relativnih skrac¢enja najvise krece u
rasponu od 10 do 16 %. Halogenske veze u kokristalima s donorima 14tfib i i ipfb pokazuju
najvecu lokaliziranost u rasponu kuteva od 168° do 180° i relativnih skrac¢enja od 10 do 16 %.
Vecina halogenskih veza (90 %) u kokristalima s donorom 12tfib pokazuje dobru usmjerenost
od 165° do 178°, ali relativna skracenja variraju od 5 do 14 %. U kokristalima s donorima 13fib
I 135tfib uocen je velik raspon kuteva — halogenske veze pokazuju kutove u rasponu od 155°
do 178° za 13fib, odnosno od 147° do 178° za 135tfib, uz relativna skracenja od 3 do 15 %14
do 15 %.Takvo opazanje je u skladu s dosadasnjim istrazivanjima kojima je potvrdeno kako
vezanjem molekule akceptora na prvi atom joda molekule 135tfib opada kiselost druga dva
atoma joda te oni posljediéno tvore slabije halogenske veze s akceptorom.’® Takoder, treba
napomenuti da je jakost halogenske veze ovisna i o energiji kristalnog pakiranja. Najveca
odstupanja u jakosti halogenske veze javljaju se u dvije kristalne strukture u kojima je relativno
skracenje manje od 4 %. U kristalnoj strukturi kokristala (trans-4)(13tfib). ostvaruju se dvije
halogenske veze s molekulama 13tfib relativnog skrac¢enja oko 3 %, Sto je posljedica visoke
topicnosti akceptora u strukturi (izotiocijanatni sumpor je akceptor ¢ak 4 halogenske veze).
Vezanjem viSe molekula donora na jedan akceptorski atom dolazi do smanjenja bazi¢nosti
akceptora te se posljedicno tome ostvaruju slabije halogenske veze. S druge strane, u kokristalu
(1)(135tfib)(13tfib) halogenska veza s tritopi¢nim donorom 135tfib relativnog je skracenja 3,5
%, Sto ide u prilog o prethodno navedenoj cinjenici o antikooperativnosti viSestrukih

halogenskih veza.™
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Slika 88. Dijagram ovisnosti kuta halogenske veze u kokristalima o relativnom skra¢enju halogenske veze

Podaci o topi¢nosti akceptora halogenske veze u kokristalima prikazani su u tablici 22 i na slici
89. Analizirana je topiCnost svih kristalografski neekvivalentnih donorskih atoma i
metaloorganskih jedinki u kristalnim strukturama, zbog ¢ega je njihov broj ve¢i od stvarnog
broja kokristala. Prikazani podaci ukazuju da su koordinacijski spojevi 1-4 koji sadrze dvije
izotiocijanatne skupine ditopi¢ni akceptori halogenske veze u 89 % slucajeva. Takoder, sheme
na slici 89. prikazuju koliki broj halogenskih veza pojedini sumporov atom ostvaruje s
donorima u strukturama kokristala. U ¢ak 61 % slucajeva barem je jedan sumporov atom
akceptor viSe od jedne halogenske veze. To znaci da je izotiocijanatni sumpor u vecini slucajeva
ditopicni akceptor halogenske veze. Iznimno, u Cetiri Kristalne strukture potvrdeno je da je
tritopican, a u tri kristalne strukture ¢ak i tetratopi¢an akceptor halogenske veze. U usporedi sa
topi¢nos§cu kloridnog liganda u sli¢énim koordinacijskim spojevima, uocava se znacajna razlika.
U do sada provedenim istrazivanjima, kloridni ligand u najve¢em broju slu¢ajeva monotopi¢ni
akceptor, iako ima sustava u kojima akceptor dvije ili tri halogenske veze.}’® Kao §to je veé
spomenuto u ovom radu, veca topi¢nost izotiocijanatnog sumpora, za razliku od kloridnog
liganada moze se pripisati geometrijskim karakteristikama akceptora koji je periferno smjesten
na fleksibilnoj izotiocijanatnoj skupini, ¢ime je prostorno odvojen od metala i ostalih liganada
Sto omogucava laksi pristup veceg broja molekula donora. Takoder, opaZena topi¢nost je i

posljedica prostorne raspodjele elektronske gusto¢e na sumporovom atomu izotiocijanatnog

Lidija Posavec Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 116

liganda. Naime, najnegativniji elektrostatski potencijal lokaliziran je na bo¢nim podrucjima
atoma sumpora (s obzirom na os kovalentne veze C=S) §to ga ¢ini pogodnim za sudjelovanje u
halogenskim vezama s dvije ili viSe molekule donora.

Tablica 22. Topi¢nosti akceptora halogenske veze u kokristalima, broj ostvarenih halogenskih veza svakog atoma
sumpora u akceptoru te dimenzionalnost supramolekulske arhitekture u kokristalu.

broj halogenskih veza
koje ostvaruju pojedini

broj halogenskih veza

. . A dimenzionalnost
koje ostvaruju pojedini

bl atomi joda s akceptorom atomi sumpora(S1,52) a rhistl::i:ﬁrrgol:elfglisrii(set alu
s donorima

(1)(12tfib) 1,1 1,1 1D
(1)(13tfib)2 1,0 1,1 0D
(1)(14tfib)2 1,1 2,2 1D
(1)2(14tfib)s(ACT)2 1,1;11 1,2 2D
(1)2(14tfib)s(NMT): 1,1;11 1,2 2D
(1)2(14tfib)s(ACN): 1,1:11 1,2 2D
(1)(135tfib)2 1,1,1;11,0 2,3 2D
(1)(ipfb)2 1 1,1 0D
(1)2(ipfb)s 1;1;1 1,2 oD
(1)(14tfib)(135tfib) C2/c 1,1:1,10 2,2 2D
(1)(14tfib)(135tfib) P2i/c 1,1:1,1,0 2,2 2D
(1)2(L4tfib)(13tfib)s 111111 1,1 22 3D
(2)(135tfib)(13tfib) 1,1,1;11 2,3 2D
(2)(135tfib)(12tfib) 1,1,1;11 2,2 2D
(1)2(14tfib)(13tfib) s(135tfib)s  1,1:1,1;1,1,0; 1,10 ;5 3D
(2)(14tfib)o,s5(135tfib)s 1,1;1,1,0;1,10; 1,1,0 4,3 3D
(2)(135tfib)2(13tfib) 1,1,0;1,1,0;1,1 4,3 3D
(2)(12tfib)2 1,1;1,1;11;11 gg 2D
(2):(13tfib)s 111111 o 2D
(2)2(14tfib)s 1,1;1,1;00 1,1 1D
(2)(135tfib) 1,10 1,1 1D
(2)(ipfb)2 1 1,1 0D
(3)(12tfib)2 1,1;1,0 1,2 oD
(3)(13tfib)2 1,1;1,0 1,2 0D
1,1 1D
(3)3(14tfib): 1,111 0,1 oD

0,1
1,1 1D

(3)3(14tfib)2(ACN) 1,111 0,1
0.1 0D
(3)(135tfib) 1,11 1,1 2D
(3)(135tfib)(ACN) 1,11 1,2 2D
(3)(ipfb)2 11 1,1 0D

. 1,1;1,1;1,0;1,0; 1,0; 2,2
(4)(12tfib)s 0.0 12 (0]p]
(trans-4)(13tfib)2 1,1;1,1 4.4 3D
(trans-4)(14tfib). 1,1 1,1 1D
(trans-4)(135tfib) 1,11 2,2 2D
(trans-4)(ipfb): 1 1,1 0D
(5)(12tfib) 1,1 2 oD
(5)(13tfib) 1,1;11 2 0D
(5)(14tfib) 1,1;1,1 2 1D
(5)(135tfib)(MeOH) 1,1,1;1,0,0 2 1D
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Slika 89. Sheme povezivanja halogenskim vezama I---S u kristalnim strukturama kokristala: a) koordinacijskih
spojeva s monodentatnim ligandima trans- geometrije, b) koordinacijskih spojeva s bidentatnim ligandima trans-

geometrije, ¢) koordinacijskih spojeva s bidentatnim ligandima cis geometrije, ¢) koordinacijskih spojeva s
tridentatnim ligandom
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4.7. Termicka stabilnost proucavanih spojeva

Termicka stabilnost koordinacijskih spojeva i kokristala odredena je termogravimetrijskom
analizom, a temperature raspada prikazane su u tablicama 23-25. Termicka stabilnost kokristala
u pravilu korelira s termickom stabilnosti donora prisutnog u strukturi. Tako su kokristali s
molekulama donora 12tfib, 14tfib i 135tfib uglavnom termicki stabilniji od kokristala s
donorima 13tfib i ipfb. Takvo ponasanje odgovara prirodi donora halogenske veze posto su
donori ipfb i 13tfib tekucine s temperaturama taljenja od ~ —31 °C i ~23 °C, dok su donori
12tfib, 14tfib i 135tfib krutine s temperaturama taljenja od ~50, ~108 i ~155 °C. Kod
usporedivanja stabilnosti kokristala razli¢itih koordinacijskih spojeva, moze se primijetiti da
termicka stabilnost kokristala slijedi termicku stabilnost polaznih koordinacijskih spojeva. Isto

tako, utvrdeno je da solvati kokristala pokazuju manju termicku stabilnost od Cistih kokristala.

Tablica 23. Temperature raspada kokristala i koordinacijskih spojeva s monodentatnim ligandima

Koordinacijski spoj Temperatura Koordinacijski Temperatura
raspada/°C Spoj raspada/ °C

1 90 2 70

Kokristali Kokristali

(1)(12tfib) 97 (2)(12tfib), 90

(1)(13tfib), 70 (2)2(13tfib)s 80

(1)(135tfib), 115 (2)(135tfib) 111

(1)(14tfib), 105 (2)2(14tfib)3 96

(1)(ipfb). 69 (2)(ipfb). 48

(1)(ipfb)s 68

(1)2(14tfib)3(ACT): 67

(1)2(14tfib)s(NMT). 65

(1)2(14tfib)3(ACN)2 62

(1)2(14tfib)(13tfib)s 102

(1)(135tfib)(13tfib) 104

(1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c 108

(1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)14 110

Analizom termogravimetrijskih krivulja kokristala spojeva 1 i 2 utvrdeno je da do raspada
spojeva dolazi u dva koraka (dodatak slike D75-D113). Odredivanjem temperature prvog
koraka raspada utvrdeno je da je termicka stabilnost kokristala povezana s vrstom donora

halogenske veze. Kokristali s 12tfib, 14tfib i 135tfib raspadaju se pri temperaturama izmedu
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901 115 °C, dok se oni s ipfb i 13tfib raspadaju pri nizim temperaturama (izmedu 50 i 80 °C).
Cisti spoj 1 svoj raspad poéinje pri ~90 °C, a spoj 2 na temperaturi od ~70 °C. Stoga kokristali
spoja 1 u vecini slu¢ajeva pokazuju vecu termicku stabilnost od kokristala spoja 2. Analizom
termogravimetrijskih krivulja ternarnih kokristala spoja 1 utvrdeno je da imaju isti oblik kao i
krivulje binarnih kokristala s istim spojem. Odredivanjem temperature prvog koraka raspada
utvrdeno je da svi ternarni kokristali pokazuju veéu termicku stabilnost u usporedbi s Cistim
spojem 1. Takoder, iako se strukture ternarnih kokristala dosta razlikuju, temperature prvog
koraka raspada svih kokristala vrlo su sli¢ne. I u ovom slu¢aju je utvrdeno da termicka stabilnost
najvise ovisi o vrsti molekula donora prisutnih u strukturi. Donor 13tfib je tekucina na sobnoj
temperaturi (taliSte oko 23 °C), dok su donori 14tfib i 135tfib krutine s vi§im taliStima (oko
108 °C i 155 °C). Shodno tome, kokristal (1)(14tfib)(135tfib) forme C2/c se pocinje raspadati
pri 108 °C, s§to je 3 °C viSe od kokristala (1)(14tfib).. S druge strane, kokristal
(1)2(14tfib)(13tfib)s se pocinje raspadati pri 102 °C, $to je 3 °C manje. Ternarni kokristal
(1)(135tfib)(13tfib) se pocinje raspadati pri 104 °C, §to je 11 °C manje od kokristala
(1)(135tfib),, ali 34 °C vise od (1)(13tfib).. Kvaterni kokristal pokazao je najvecu termicku
stabilnost s temperaturom raspada od 110 °C.

Tablica 24. Temperature raspada kokristala i koordinacijskih spojeva s bidentatnim ligandima

Koordinacijski spoj Temperatura Koordinacijski spoj Temperatura
raspada/°C raspada/ °C
3 272 4 134
trans-4 160
Kokristali Kokristali
(3)(12tfib), 127 (4)(12tfib)s 97
(3)(13tfib), 154 (trans-4)(13tfib)s 90
(3)(135tfib) 219 (trans-4)(135tfib), 140
(3)(135tfib)(ACN) 190 (trans-4)(14tfib), 96
(3)s(14tfib), 211 (trans-4)(ipfb). 185
(3)3(14tfib)2(ACN) 180
(3)(ipfb)2 73

Tablica 25. Temperature raspada kokristala i koordinacijskog spoja s tridentanim ligandom

Koordinacijski spoj Temperatura
raspada/°C

5 252

Kokristali

(5)(12tfib) 129
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(5)(13tfib) 114
(5)(135tfib)(MeOH) 156
(5)(14tfib) 140

Koordinacijski spojevi s bidentanim i tridentatnim ligandima pokazali su vetu termicku
stabilnost od koordinacijskih spojeva s monodentatnim ligandima. Termicka stabilnost
kokristala slijedi termicku stabilnost ishodnih koordinacijskih spojeva te su tako kokristali
spojeva 3, 4 i 5 termicki stabilniji od kokristala spojeva 1 i 2. U slu¢aju koordinacijskog spoja
4 kod kojeg dolazi do izomerizacije odredeno je da je trans izomer koordinacijskog spoja

termicki stabilniji od cis izomera.

4.8. Magnetska svojstva proucavanih spojeva

Magnetska svojstva odredivana su s obzirom na ligandno polje i geometriju koordinacijskih
spojeva, zbog Cega su oktaedarski spojevi proucavani zasebno od kvadratnih. Magnetska
mjerenja napravljena su za sljedece oktaedarske koordinacijske spojeve: 1, 3, 4 i trans-4 te za
kokristale (1)(14tfib),, (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c, (1)2(14tfib)(13tfib)s, (3)3(14tfib)z,
(trans-4)(14tfib)2. Analizirani koordinacijski spojevi pripravljeni su sintezom iz otopine, dok
su njihovi kokristali pripravljeni mehanokemijskom sintezom u ¢eli¢nim i ahatnim posudicama.
Za koordinacijske spojeve i kokristale s Ni?* u oktaedarskom ligandnom polju mijerena je
temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti u polju H = 1000 Oe (slika 90). Svi
proucavani spojevi imaju pozitivnu magnetsku susceptibilnost te pokazuju Curie-Weissovu
temperaturnu ovisnost sve do najnizih temperatura (slika 91). Izmjerena susceptibilnost moze
se opisati Curie-Weissovim zakonom (3), gdje C predstavlja Curiejevu konstantu, @ je Curie-

Weissova temperatura, a x, je temperaturno neovisna susceptibilnost.}’”

C
x(T) = m"‘ Xo (3)

Curiejeva konstanta ovisi o efektivnom magnetskom momentu wefr na sljedeci nacin

.ugff
3kg

gdje Na oznacava Avogadrovu, a kg Boltzmannovu konstantu. Efektivni magnetski moment je

dan jednadzbom per® = g2Hs?S(S+1), u kojoj je g elektronski g faktor, s Bohrov magneton, a

S =1 je elektronski spin Ni?* iona u oktaedarskom ligandnom polju.
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Slika 90. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorke s oktaedarskom koordinacijom u polju H =
1000 Oe (za koordinacijske spojeve pripravljene sintezom iz otopine i kokristale pripravljene mehanokemijskom
sintezom u ahatnim posudicama)
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Slika 91. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorke s oktaedarskom koordinacijom u polju H =
1000 Oe i Curie-Weissova temperaturna ovisnost (za koordinacijski spojevi pripravljene sintezom iz otopine i
kokristale pripravljene mehanokemijskom sintezom u ahatnim posudicama)
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Aproksimacijom eksperimentalnih podataka za susceptibilnost oktaedarskih koordinacijskih
spojeva krivuljom iscrtanom prema jednadzbi (3) dobivene su vrijednosti efektivhog
magnetskog momenta (Mefr) i temperaturno neovisne susceptibilnosti (yo) (Tablica 26). Za
kokristale pripravljene mehanokemijskom sintezom u ¢eli¢nim posudicama primijecen je velik
paramagnetski doprinos (visoke vrijednosti temperaturno neovisne susceptibilnosti yo). Taj se
doprinos pripisuje manjem udjelu ekstrinzi¢nih feromagnetskih necisto¢a u uzorku zbog
koriStenja ¢eli¢nih dijelova za mljevenje. Koristenjem ahatnih posudica taj doprinos je postao
zanemariv u veéini uzoraka, osim kod kokristala (trans-4)(14tfib),. Paramagnetski doprinos je
u ovom sluéaju manji nego kod uzorka pripremljenog s cCelicnim dijelovima, no nije
dijamagneti¢an kao Sto bi se ocekivalo za uzorak bez necisto¢a. Takoder, zanimljivo je da je
efektivni magnetski moment dobiven za uzorak sintetiziran u ahatnim posudicama veéi nego
kod uzorka sintetiziranog u ¢eliku, te odgovara vrijednosti ocekivanoj za Ni** sa spinom S = 1.

Tablica 26. Efektivni magnetski moment e, Curie-Weissova temperatura @ i temperaturno neovisna
susceptibilnost yo dobivena aproksimacijom mjerenih susceptibilnosti jednadzbom (1). %inteza u Celi¢nim
posudicama, "sinteza u ahatnim posudicama, otopinska sinteza bez oznake

Spoj Hefr (UB) O (K) %0 (10 emu/mol)
1 3,293 -1,17 -0,1
(1)(14tfib),? 3,227 -0,49 +48,7
(1)(14tfib).° 3,18 0,24 -1,8
(1)2(14tfib)(13tfib)s 3,506 0,54 -1,8
(1)(14tfib)(135tfib) C2/c? 3,275 -0,51 +1,45
(1)(14tfib)(135tfib) C2/c® 3,16 0,51 5,9
3 2,57 -0,21 -0,03
(3)s(14tfib), 3,10 0,82 +0,05
cis-4 3,15 —0,72 -0,18
trans-4 2,87 -1,16 -0,25
(trans-4)(14tfib),? 2,807 -1,54 +32,0
(trans-4)(14tfib)," 3,12 +0,78 +1,9
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Vrijednosti efektivnog magnetskog momenta za vecinu analiziranih spojeva oktaedarske
geometrije nalaze se unutar odekivanog raspona za Ni2* ion sa spinom S = 1 (2,9-3,3 pg).!"’
Iznimke su spoj 3 za koji je vrijednost magnetskog momenta manja i kokristal
(1)2(14tfib)(13tfib)s za koji je veca. Temperaturna ovisnost efektivnog magnetskog momenta
prikazana je samo za spojeve pripremljene sintezom iz otopine i mehanokemijskom sintezom
u ahatnim posudicama (slika 92). Utvrdeno je da su vrijednosti efektivnog magnetskog

momenta konstantne na visokim temperaturama za sve analizirane spojeve.

T T S e
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f 2’5 : ‘ ATAVTAATARVIIVAE VAT Y i
[ * @) v (3)
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Slika 92. Temperaturna ovisnost efektivnog magnetskog momenta o temperaturi za sve oktaedarske spojeve. Puna
crvena linija predstavlja izra¢unatu vrijednost efektivnog momenta za S = 1. Osjencano plavo podruéje predstavlja
raspon vrijednosti koje su obi¢ajene za koordinacijske spojeve Ni?*, S = 1 u oktaedarskom ligandnom polju

Efektivni magnetski momenti kokristala spoja 1 izdvojeni su zasebno na slici 93. Analizirani
su samo kokristali koji sadrzavaju donor 14tfib, te je utvrdeno da binarni kokristal (1)(14tfib)
I ternarni kokristal (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c pokazuju gotovo jednaku vrijednost
efektivnog magnetskog momenta od ~3,2 ug. Ta vrijednost je za 0,1 pg manja od vrijednost
efektivnog magnetskog momenta za ¢isti spoj 1 i za 0,3 ps manja od vrijednost efektivnog
magnetskog momenta za ternarni kokristal (1)2(14tfib)(13tfib)s. Takve razlike posljedica su
malih geometrijskih i konformacijskih promjena u koordinacijskoj sferi spoja 1 (tablica 27).
Geometrijski parametri spoja 1 u kokristalima (1)(14tfib). i (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c
vrlo su sli¢ni, u oba kokristala piridinski prstenovi na niklu nalaze se paralelno jedan drugome.
U cistom spoju 1 piridinski ligandi su rasporedeni u propelerskoj konformaciji, dok su u

kristalnoj strukturi kokristala (1)2(14tfib)(13tfib)s obje simetrijski neekvivalentne molekule
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spoja 1 u propelerskoj konformaciji. Navedeni rezultati upuéuju na to da i suptilne promjene u
koordinacijskoj sferi metaloorganske jedinke, do kojih dolazi tijekom kokristalizacije, mogu
znaCajno utjecati na magnetska svojstva metalnog centra. U ovom slucaju, kokristalizacijom
spoja 1 dolazi do promjene magnetskog momenta u rasponu od ¢ak 0,3 uB, $to ukazuje na
mogucnost podeSavanja vrijednosti magnetskog momenta odabirom pogodnih koformera

prilikom kokristalizacije.

4,0 LA LA I BE A A A S S B A A L L S B
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Slika 93. Temperaturna ovisnost efektivnog magnetskog momenta o temperaturi za kokristale spoja 1. Osjen¢ano
plavo podrudje predstavlja raspon vrijednosti koje su obicajene za koordinacijske spojeve Ni%*, S = 1 u
oktaedarskom ligandnom polju

Tablica 27. Gemetrijski parametri za koordinacijsku sferu spoja 1 u analiziranim spojevima (duljine veza s
metalnim centrom i kutovi rotacije dva suprotna piridinska prstena)

Ni-N d(Ni-N) / A pY(N)/py(N) Z py(N)/py(N) / °

Nil-N1 2,142 py(N1)/ py(N3) 73,73

@ Nil-N3 2,140 py(N1)/ py(N3) 73,73
Nil-N2 2,070

Ni1-N2 2,119 py(N3)/ py(N3) 0

(1)(14tfib); Ni1-N3 2,178 py(N2)/ py(N2) 0
Nil-N1 2,084

. . Nil-N1 2,151 py(N1)/ py(N1) 0

(AOIIISD)  NitNg 2162 py(N2)/ py(N2) 0
Nil-N3 2,047

Ni1-N1 2,137 py(N1)/ py(N4) 74,62

. . Nil-N2 2,125 py(N2)/ py(N5) 74,98
o, W S
neovisnajejdinkal Ni1-N5 2,129
Nil-N6 2,051
Nil-N3 2,057

Lidija Posavec Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava

125

Ni2-N7 2,133

Ni2-N11 2,126

simetrijski Ni2-N9 2,116
neovisna jedinka2 = Ni2-N10 2,138
Ni2-N12 2,035

Ni2-N8 2,061

pY(N7)/ py(N9)
py(N10)/ py(N11)

74,02
69,80

Za nekoliko uzoraka s oktaedarskom geometrijom je provedeno i mjerenje magnetskog

momenta u ovisnosti 0 magnetskom polju. Eksperimentalno odredeni podaci za veéinu spojeva

dobro odgovaraju Brillouinovoj funkciji koja opisuje potpuno paramagnetske momente (slika

94). Malo losija podudarnost vidljiva je kod spoja (trans-4) i (3)s(14tfib)., dok je za spoj 3 i
kokristal (1)2(14tfib)(13tfib)z podudarnost vrlo losa.
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Slika 94. Ovisnost magnetskog momenta o magnetskom polju za spojeve s oktaedarskom geometrijom mjerena
na T =5 K. Puna crvena linija prikazuje Brillouinovu funkciju za S =1 izraCunatuza T =5 K
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Spojevi s kvadratnom geometrijom izu¢avani su zasebno, a analizirana su magnetska svojstva
spoja 5 dobivenog sintezom iz otopine i kokristala (5)(14tfib) dobivenog mehanokemijskom
sintezom u Celi¢nim i ahatnim posudicama. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti
za uzorke s Ni*" ionom u kvadratnom ligandnom polju prikazana je na slici 95. Mjerenje u
magnetskom polju H = 1000 Oe pokazuje vrlo slabu pozitivnu susceptibilnost i za spoj 5 i za
kokristal (5)(14tfib) dobiven sintezom u ¢eliku. Budu¢i da se Ni?* ion u kvadratnom ligandom
polju gotovo uvijek nalazi u niskospinskom stanju S = 0, zbog jakog cijepanja nivoa ey,
pozitivna susceptibilnost najvjerojatnije je posljedica prisutnosti male koli¢ine feromagnetskih
nedistoéa.}’®1® To se ocituje u manjoj vrijednosti susceptibilnosti izmjerenoj pri jatem
magnetskom polju (I T) u usporedbi s mjerenjem pri slabijem polju (0,1 T), S§to je
karakteristi¢no za prisutnost feromagnetskih necistoca ¢iji doprinos ne ovisi o ja¢ini vanjskog
polja. Susceptibilnost za oba uzorka raste slabo sa snizenjem temperature i pokazuje tzv. signal
kisika oko T =50 K, koji potjece od male koli¢ine zraka zarobljenog unutar kapsule i praskastog
uzorka (slika 95). Signal kisika vidljiv je zbog vrlo slabog signala samog uzorka. Ispod
priblizno 25 K susceptibilnost naglo raste sa smanjenjem temperature i ima maksimum oko T
= 6,7 K za spoj 5, odnosno T = 5,8 K za kokristal (5)(14tfib). Maksimum se pojavljuje samo
pri mjerenju u polju H = 1000 Oe.

0.0025 — ; r - :
aianisil . (5 | 2 = (5)(14tfib), 0,1 T
! 00020} = = (5)(14tfib), 1 T
-
o g
] —~
= 00010 = 1 Z 00015 =
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E = Z 00010F =3
200005l = o g
TS| e | 1 3 %\
‘ H=10000e 0.0005 | \.\
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T(K) T(K)

Slika 95. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorke s kvadratnom koordinacijom u polju H =
1000 Oe

Slabi feromagnetski doprinos dodatno je proucen za kokristal pripravljen u celicnim
posudicama (5)(14tfib) na sobnoj temperaturi. Na slici 96. prikazana je ovisnost magnetskog

momenta o magnetskom polju pri T = 300 K. Vidljiva je prisutnost slabe feromagnetske
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komponente koja se nadovezuje na dijamagnetizam uzorka i nosaca uzorka. Kada se
dijamagnetski doprinos oduzme, dobiva se tipi¢no feromagnetsko ponasanje sa zasi¢enjem

magnetskog momenta pri poljimaiznad H=1T.

0,0001 — T R e Rt 0.0003 T T T T T
L ] L
(5)(14tfib)
0,0001Q A ’ L ;
' e dijamagnetski 0,0002F  r-300K
| * doprinos
_ 0,00005- > 0,0001} |
"E' L ] - .
5 . z |
= 0,0000 : LN = 0,000
) L] [ — 1
g . < :
2.0,00005 e 10,0001 ‘
T=300K "
-0.00010L ® - -0,0002+
. (5)(14tfib)
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27746 5 4 3221 0 123 4 5 6 78 87765 4 3 2.1 0 12 3 48 6 7 8
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Slika 96. Ovisnost ukupnog magnetskog momenta kokristala (5)(14tfib) o magnetskom polju, izmjerena pri T =
300 K (lijevo). Puna crvena linija oznacava dijamagnetski doprinos. Desno: slaba feromagnetska komponenta
dobivena oduzimanjem dijamagnetskog doprinosa od ukupnog momenta

Na slici 97. prikazana je ovisnost magnetskog momenta o magnetskom polju pri T = 5K.
Magnetski moment manji je od 2 ug/Ni, §to je ocekivano za visokospinsko stanje (S = 1) Ni**
iona. Medutim, osim naglog porasta pri niZim poljima, uocen je i postupan porast koji nalikuje
Brillouinovoj funkciji. Zbog toga su izmjerene vrijednosti magnetskog momenta za spoj 5 i
kokristal (5)(14tfib) aproksimirane jednadzbom (5).

p(H) = cpmimp. 9 S Bs(g, S, H,T) + piem + XaiaH (5)

Prvi €lan jednadzbe opisuje doprinos paramagnetskih necisto¢a sa spinom S = 1, drugi ¢lan
predstavlja slabi feromagnetski doprinos necistoéa, a tre¢i ¢lan y4;,H dijamagnetski doprinos
uzorka i nosaca. Rezultati aproksimacije prikazani su u Tablici 28 te su usporedeni s

eksperimentalnim podacima pomocu punih crvenih linija na slici 97.

Tablica 28. Rezultati aproksimacije magnetskog momenta jednadZzbom (3) za spojeve kvadratne geometrije

spoj Cem imp. (%0) HMem (He/Ni) Xdia (Hs/O€)
5 0,2 0,00020 -2,65.1078
(5)(L4tfib)* 0,6 0,00038 —6,74-10°
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Slika 97. Ovisnost magnetskog momenta 0 magnetskom polju pri T =5 K za spoj 5 (lijevo) i (5)(14tfib) (desno).
Puna crvena linija predstavlja aproksimaciju prema jednadzbi (3)

Analizirani su i usporedeni uzorci kokristala (5)(14tfib) sintetizirani pomocu ¢eli¢nih i ahatnih
dijelova za mljevenje (slika 98). Suprotno ocekivanjima, uzorak sintetiziran u ahatnim
posudicama pokazuje veci feromagnetski doprinos po molu uzorka pri sobnoj temperaturi. Pri
T =5 K ovisnost magnetskog momenta o magnetskom polju razlikuje se za oba uzorka zbog
manjeg udjela feromagnetskih necistoc¢a u uzorku dobivenom sintezom u ahatnim posudicama.
Ovi rezultati pokazuju da feromagnetske necistoe nisu intrinzi€ne uzorku te ¢ine vrlo mali
postotak ukupne mase uzorka. Glavni dio uzorka je dijamagnetski, §to je 1 ocekivano za Ni**

ion u kvadratnom ligandom polju.

00015  7=300K - 0,006F T=5K -
0,001¢- ("""*‘"“ - 0,004 _
= 0,0005 1 . 0.0021 B
E > -
£ 0,000 F 0,000
& E1 i
= -0,0005 B -0,002f H
-0,001¢ o . -0,004f 1
-0.0015 —a— (5)(14tfib) sinteza Celik I Ze— (5)(14tfib) sglteza Celik
T —e— (5)(14tfib) sinteza ahat | -0.006F 7 —e— (5)(14tfib) sinteza ahat
$-7-6-5-4-3-2-101223435267S8 8-76-54-3-2-1012345¢67S8
uH (T) 1H (T)

Slika 98. Usporedba ovisnosti magnetskog momenta 0 magnetskom polju za uzorke (5)(14tfib) dobivene
mljevenjem s magnetskim i nemagnetskim dijelovima. Doprinos feromagnetskih neéistoca pri T = 300 K je
prikazan lijevo, a ukupni magnetski moment izmjeren pri T =5 K desno
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog istrazivanja ispitana je moguc¢nost kokristalizacije pet koordinacijskih spojeva
opée formule Ni(NCS)2Ls, Ni(NCS).L2, Ni(NCS)L (L = monodentatni, bidentatni ili
tridentatni ligand) s perfluoriranim jodbenzenima. Mehanokemijskom sintezom pripravljeno je
35 novih kristalnih faza, dok je kristalizacijom iz otopine izolirano 40 jedini¢nih kristala
kokristala (38 kokristala i 2 neocekivana produkta). Rentgenskom strukturnom analizom
utvrdeno je da je u svim kokristalima dominantna interakcija halogenska veza I---S, ¢ime je
potvrdena hipoteza istrazivanja. Uz to, utvrdeno je da izotiocijanatni sumpor moZze sudjelovati
kao akceptor ¢ak cCetiri halogenske veze, §to se moze pripisati njegovom perifernom polozaju
na fleksibilnoj izotiocijanatnoj skupini te specificnoj prostornoj raspodjeli elektronske gustoce
na samom atomu sumpora. KoriStenjem koordinacijskih spojeva s razli¢itim geometrijskim
karakteristikama istrazen je utjecaj prostornog razmjeStaja izotiocijanatne skupine na
akceptorska svojstva atoma sumpora i dimenzionalnost ostvarenih supramolekulskih motiva.
Supramolekulska arhitektura koju ostvaruju molekule povezane halogenskim vezama varira od
diskretnih supramolekulskih kompleksa do trodimenzionalnih mreza. Utvrdeno je da
oktaedarski koordinacijski spojevi s izotiocijanatnim skupinama u trans polozaju ostvaruju veci
broj halogenskih veza s molekulama donora te supramolekulske motive ve¢e dimenzionalnosti.
Takav trend proizlazi iz prostorne udaljenosti izotiocijanatnih skupina kako medusobno tako 1
u odnosu na ostale ligande, ¢ime se omogucuje laksi pristup vecem broju donorskih molekula
atomu sumpora. Na temelju navedene ¢injenice uspostavljena je nova strategija za sintezu
kokristala viSeg reda te je sintetizirano pet ternarnih kokristala i jedan kvaterni kokristal spoja
1 te dva ternarna kokristala spoja 2. Opisana strategija temelji se isklju¢ivo na halogenskim
vezama |---S, a Kljuéni element strategije je izotiocijanatni sumpor koji omogucuje nastanak
bifurkiranih 1 trifurkiranih halogenskih veza. Ovakav pristup nadilazi ogranicenja ranije
razvijenih strategija koje se uvelike oslanjaju na kombinaciju donora i akceptora razli¢itih
kiselo-baznih karakteristika te ¢esto zahtijevaju prisutnost molekula s vi$estrukim donorskim
ili akceptorskim mjestima. Sintetizirani kvaterni kokristal je prvi literaturno poznati kvaterni
kokristal temeljen na halogenskim vezama, dok su opisani ternarni kokristali prvi literaturno

poznati metaloorganski kokristali viSeg reda temeljeni na halogenskim vezama.
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Koordinacijski spojevi s izotiocijanatnim skupinama u cis polozaju uglavnom ostvaruju
supramolekulske motive nize dimenzionalnosti te manji broj halogenskih veza u usporedbi sa
spojevima trans oblika. Koordinacijski spoj 5 takoder pokazuje tendenciju stvaranja
supramolekulskih motiva niZe dimenzionalnosti, $to je i o¢ekivano s obzirom da sadrzi samo
jedan izotiocijanatni ligand. Osim topi¢nosti koordinacijskih spojeva, analizirana je i topi¢nost
donora halogenske veze u kokristalima s obzirom na halogensku vezu I---S. Analizom je
utvrdeno da je 14tfib u 95 % slucajeva ditopic¢an donor halogenske veze, dok je 13tfib ditopi¢an
u 80 % slucajeva, a 12tfib u 73 % slucajeva. Donor 135tfib je u 72 % slucajeva ditopican, a u
28 % slucajeva tritopi¢an donor, dok je ipfb ocekivano monotopican donor u svim kokristalima.
Termic¢kom analizom utvrdeno je kako su kokristali koordinacijskih spojeva s bidentatnim i
tridentatnim ligandima termicki stabilniji od kokristala spojeva s monodentatnim ligandima.
SQUID-VSM analizom odredena su magnetska svojstva koordinacijskih spojeva i kokristala s
14tfib. Za spojeve oktaedarske geometrije zabiljeZeno je o¢ekivano paramagnetsko ponasanje,
dok su spojevi kvadratne geometrije pokazali dijamagnetska svojstva. Dodatno je potvrdeno da
se vrijednosti efektivnog magnetskog momenta za vecinu oktaedarskih spojeva nalaze unutar
ocekivanog raspona za Ni*" ion sa spinom S = 1. Takoder, utvrdeno je da se kokristalizacijom
spoja 1 s razli¢itim donorima halogenskih veza mogu fino podeSavati vrijednosti efektivnog
magnetskog momenta.

Rezultati ovog istrazivanja potvrduju odli¢an akceptorski potencijal izotiocijanatnog
sumpora, koji je dosad u podru¢ju kristalnog inzenjerstva bio zanemaren kao akceptor
halogenske veze. Moguénost stvaranja viSestrukih halogenskih veza s ovom vrstom
sumporovog atoma otvara cijeli niz moguénosti za sintezu kompleksnijih supramolekulskih
sustava te u ciljanom ugadanju njihovih svojstava. U ovom istrazivanju to se ocituje kroz
sintezu kokristala viSeg reda i moguénost ugadanja magnetskih svojstava putem
kokristalizacije, pri ¢emu se istovremeno otvara prostor i prema ugadanju drugih svojstava
metaloorganskih materijala. S druge strane, organske molekule koje sadrze izotiocijanatne
skupine su gotovo potpuno zanemarene u kontekstu istrazivanja njihovih kokristala koji se

temelje na halogenskoj vezi, sto otvara prostor za daljnja istrazivanja i u tom smjeru.
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§ 6.POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

Kratica Ime spoja
12tfib 1,3-dijodtetrafluorbenzen
13tfib 1,3-dijodtetrafluorbenzen
14tifb 1,4-dijodtetrafluorbenzen
135tfib 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen
ipfb jodpentafluorbenzen
1 tetra(4-metilpiridin)diizotiocijanatonikal (11)
2 tetra(piridin)diizotiocijanatonikal(11)
3 bis(2,2'-bipiridin)diizotiocijanatonikal(11)
4 bis(2-benzoilpiridin)diizotiocijanatonikal(11)
5 (2-aminoetilpirolidin)diizotiocijanatonikal(I1)
py piridin
4mepy 4-metilpiridin
bpy 2,2'-bipiridin
2bzpy 2-benzoilpiridin
ACN acetonitril
NMT nitrometan
ACT aceton
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§ 8. Dodatak

§ 8.DODATAK

Tablica D1. Popis reagensa i otapala koristenih u ovome radu te njihovih proizvodaca

Tvar
12tfib
13tfib
14tifb
135tfib
ipfb
NiCl2-6H20
Ni(NOs3)2-6H20
Ni(acac)2-4H20
KSCN
NHaNCS
4-metilpiridin
piridin
2,2"-bipiridin
2-benzoilpiridin
acetonitril
nitrometan
aceton
diklormetan
kloroform
metanol
etanol
dietil-eter
benzen
1,4-dioksan
dimetilsulfoksid

propan-2-ol

Proizvodac
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Sigma-Aldrich, Manchester Organics

AppliChem Panreac
Merck
Merck

BioChem Chemopharma
BioChem Chemopharma
Sigma-Aldrich
Fisher Chemical
Alkaloid
Aeros Organics
J. T. Baker
Fluka
GramMol
Alkaloid
Scharlau
GramMol
Carlo Erba
T.T.T.
Kemika
Aldrich
Scharlau
Merck
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§ 8. Dodatak

Xiv

Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(1)(12tfib)

(1)(13tfib),

(1)(14tfib),

Molekulska formula
M;
Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA
b/A
cl/A

o]

al

Bl°
yl°
VA
Z
Dracun, / g M
A(MoKq) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm?3

u/ mm?
F(000)
Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

Apmax 0 Apmin / e A73
RIF2> 40(F?)]
wR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C26H28N6S2Ni)(CeFal2)

949,23
monoklinski

12/a

16,6553(7)
17,2744(7)
27,4413(10)
90
106,074(4)
90
7586,5(5)
8
1,662

0,71073
295

0,40x0,25x0,2

2,299

3712

38704 / 8356

42810

0,871; -0,534

0,0345
0,0852

1,050

(C26H28N6S2Ni)(CsFal2)2

1351,09
rompski

Pccn

14,9090(8)
18,3951(9)
16,9356(8)

90

90

90
4644,6(4)

4
1,932

0,71073

295

0,48x0,31x0,1

3,233

2568

24675/ 4418

269/ 0

3,573; -2,546
0,0696
0,2032

1,044

(C26H28N6S2Ni)(CsFal2)2

1351,09
triklinski

P1

9,8344(3)
10,5674(4)
11,9171(4)
98,059(3)
107,691(3)
94,734(3)
1157,93(7)
1
1,938
0,71073
295

0,44 x0,30x 0,21

3,242

642

18483/ 4722

270/ 0

1,315; -0,959

0,0402
0,1090

1,062
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§ 8. Dodatak

XV

Tablica D3. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(1)(135tfib),

(1)(ipfb).

(2)(12tfib),

Molekulska formula
M;

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

cl/A

al®
Bl°
yle

VA

Z

Dracun, / g cM~3
A(MoKo) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm?

u/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj  uto¢njavanih
parametara

Aﬂnax y Apmin / e A_3
RIF?> 46(F?)]
wWR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C26H28N6S2Ni)(CsFal2)2

1566,89
monoklinski
P24/n
17,8895(19)
13,9062(8)
20,8113(11)
90
107,672(8)
90
4933,0(7)
4
2,110
0,71073
170

0,49x 0,33 x 0,13

4,289
2920

59839/ 13648

536/ 0

1,147;-1,299
0,0435
0,1372

1,141

(C26H28N6S2Ni)(CeFsl)2

1135,29
rompski
Pccn
14,8446(7)
18,6509(10)
16,5380(8)
90
90
90
4578,8(4)
4
1,647
0,71073
295

0,48 x 0,37 x 0,27

1,938
2216

21435/ 4047

269/ 0

1,086; -1,079
0,0582
0,1868

1,070

(C22H20N6S2Ni)(CsFal2)2

1294,99
monoklinski
P2i/c
23,0898(4)
15,6231(3)
23,3866(4)
90
90,0240(10)
90
8436,3(3)
8
2,039
0,71073
293

0,47x 0,44 x 0,20

3,555
4880

167279/ 14888

991/0

1,242;-1,351
0,0694
0,1817

1,100
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§ 8. Dodatak

XVi

Tablica D4. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(2)2(13tfib)s

(2)2(14tfib)s

(2)(135tfib)

Molekulska formula
M;

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

clA

al®

Bl°
yl°

VA

Z

Dracun, / g cM~3
A(MoKo) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm?3

u/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj  uto¢njavanih
parametara

Aﬂnax y Apmin / e A_3
RIF?> 4o(F?)]
WR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C22H20N6S2Ni)2(CsFsl2)s

2188,12
triklinski
P1
12,4614(3)
15,9741(3)
20,4845(5)
91,881(2)
96,469(2)
112,583(2)
3728,12(15)
2
1,949
0,71073
295

0,44 x0,32x 0,15

3,178
2084

103559/ 14142

883/ 0

3,510; -1,299
0,0998
0,2726

1,116

(C22H20N6S2Ni)2(CeFsl2)3

1094,06
monoklinski
P2i/c
10,3526(4)
12,8846(5)
28,9055(10)
90
96,679(3)
90
3829,5(2)
2
1,898
0,71073
295

0,31x0,26 x 0,11

3,094
2084

38104 /7818

44210

0,981; -1,491
0,0470
0,1439

1,034

(C22H20N6S2Ni)(CsF3l3)

1001,03
monoklinski
P24/n
9,6263(4)
25,3845(12)
13,7817(7)
90
94,250(4)
90
3358,4(3)
4
1,980
0,71073
295

0,49x0,26 x 0,12

3,505
1904

27276 / 5938

388/0

1,716; -1,921
0,0707
0,1724

1,050
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8§ 8. Dodatak Xvii
Tablica D5. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(2)(ipfb)2 (1)a(ipfb)s (1)2(14tfib)s(ACT)2
Molekulska formula (C22H20NsS2Ni)(CeFsla)2 (C26H28NsS2Ni)2 (C26H28NsS2Ni)2(CeFal2)s
(CsFsl)3 (CsHs0)2
M; 1079,19 1976,62 1208,24
Kristalni sustav rompski triklinski monoklinski
Prostorna grupa Pnna P1 P2,/c
alA 15,9678(5) 14,2683(2) 11,4323(4)
b/A 26,2901(8) 14,7546(3) 17,7800(5)
c/A 9,6727(3) 21,7239(3) 22,8990(7)
al® 90 91,1330(10) 90
Bl° 90 102,6490(10) 94,899(3)
yl° 90 111,747(2) 20
V/A3 4060,6(2) 4119,02(13) 4637,6(3)
yA 4 2 4
Dracun, / g €M7 1,765 1,594 1,730
AM(MoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 293 293
Dimenzije kristala / 0,30 x 0,20 x 0,19 0,42 x0,35x 0,33 0,35x0,29 x0,11
mm3
4/ mmt 2,180 1,763 2,565
F(000) 2088 1948 2340
Br, izmjerenih 21435/ 4047 111351/ 14524 45172/ 8790
refleksa/br, neovisnih
refleksa
Broj  uto¢njavanih 252/0 963/ 0 516/ 1
parametara
Apmax , Apmin | € A3 0,821; -0,723 1,328; -1,091 1,188; -0,725
RIF2> 40(F?)] 0,0355 0,0438 0,0356
wR(F?) 0,0976 0,1339 0,0937
Goodness-of-fit, S 1,043 1,047 1,040
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8§ 8. Dodatak Xviii

Tablica D6. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(1)2(14tfib)3(ACN)2 (1)2(14tfib)s(NMT)2 (1)(135tfib)(13tfib)

Molekulska formula (C26H28N6S2Ni)2(CsFal)3 (C26H28N6S2Ni)2(CoF4l2)3 (C26H28N6S2Ni)(CsFls)(CsFalz)

(C2Hs3N)2 (CH3NO2)2

M; 1191,22 1211,21 1458,99

Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski

Prostorna grupa P2./c P2./c P2./n

alA 11,3988(4) 11,4202(3) 17,4583(15)

b/A 17,5672(6) 17,7131(5) 13,7300(9)

cl/A 22,5234(8) 22,4475(8) 21,046(2)

al® 90 90 90

Bl° 95,110(3) 95,732(3) 107,655(9)

yl° 90 90 90

VA3 4492,3(3) 4518,1(2) 4807,2(7)

Z 4 4 4

Dracun, / g CM™3 1,761 1,781 2,016

A(MoK.) / A 0,71073 0,71073 0,71073

T/K 295 293 295(2)

Dimenzije kristala / 0,49 x 0,36 x 0,15 0,41 x0,21x0,15 0,41 x0,28 x0,14

mm?

o/ mmt 2,646 2,635 3,762

F(000) 2300 2340 2744

Br, izmjerenih 50268 / 15515 40241/ 9231 55981 /16118

refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih 511/0 519/0 536/0

parametara

ApPrmax , Apmin | € A3 1,272;-1,529 0,924; -0,981 2,291; 1,499

R[F?> 40(F?)] 0,0543 0,0363 0,1062

WR(F?) 0,1737 0,0946 0,3853

Goodness-of-fit, S 1,041 1,050 1,073
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Tablica D7. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(1) (14tfib)(135tfib) forma P21/c (1) (14tfib)(135tfib) forma C2/c (1)2(14tfib)(13tfib)s

Molekulska formula (CzeHngaSzNi) (C5F4|2) (CzeHngsSzNi) (C5F4|2) (CstngeSzNi)z(CeFﬂz)

(CeFsls) (CeFsla) (C6F4l2)3
M; 1458,99 1458,99 1351,09
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2./c C2/c Pc
alA 17,3367(5) 18,4272(8) 17,7513(6)
b/A 18,3102(5) 22,4822(7) 16,7696(5)
cl/A 16,2807(6) 11,2287(4) 16,5991(5)
al® 90 90 90
pl° 102,578(3) 95,808(4) 107,183(3)
yl° 90 90 90
vV /A 5044,1(3) 4628,0(3) 4720,7(3)
z 4 4 4
Dragun, / g cm~3 1,921 2,094 1,901
AMoKa) 1 A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295(2) 295(2) 170(2)
Dimenzije kristala / 0,44 x0,31x0,12 0,39 x 0,26 x 0,20 0,44 x 0,26 x 0,17
mm3
o/ mmt 3,586 3,908 3,181
F(000) 2744 2744 2568
Br, izmjerenih 70781/ 17151 23821 /8022 63300/ 25652
refleksa/br, neovisnih
refleksa
Broj uto¢njavanih 536/ 0 272/ 0 1071/ 2
parametara
Apmax , Apmin | € A3 1,225; -1,046 1,324; -3,593 1,665; —-1,331
R[F?> 40(F?)] 0,0461 0,0594 0,0628
WR(F2) 0,1405 0,1949 0,1745
Goodness-of-fit, S 1,044 1,074 1,031
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XX

Tablica D8. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(3)(12tfib),

(3)(13tfib),

(3)3(14tfib),

Molekulska formula

M

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

cl/A

al®

Bl°
rle

V/A3

Z

Dracun, / g M3

A(MoKo) / A

T/K

Dimenzije kristala /

mm3
4/ mmt
F(000)

Br, izmjerenih

refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

Apmax y Apmin / e A—?)

RIF2> 40(F?)]
WR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C22H16N6sS2Ni)(CoFal2)2

1290,96
triklinski
P1
8,8302(2)
16,0645(4)
16,1244(4)
116,614(2)
102,344(2)
95,906(2)
1945,29(9)
2
2,204
0,71073
170(2)

0,42x0,32x0,12

3,854
1212

42311/ 13113

496

0,965; 1,406
0,0421
0,1025

1,101

(C22H16N6S2Ni) (CeFal2)2

1290,96
triklinski
P1
8,9800(2)
15,6375(2)
16,0996(3)
61,336(2)
81,121(2)
78,1830(10)
1937,53(7)
2
2,213
0,71073
170(2)

0,39x0,36 x0,21

3,869
1212

40663/ 13036

496

2,167;-1,736
0,0463
0,1234

0,999

2257,37
triklinski
P1
8,7380(2)
15,9719(4)
31,9906(7)
95,614(2)
96,056(2)
99,873(2)
4343,29(18)
2
1,726
0,71073
298(2)

0,38 x 0,32 x 0,16

2,280
2196

61764/ 27199

1054

1,905; -1,090
0,0569
0,1952

1,053

(C22H16N6S2N1)3(CeFal)2
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8§ 8. Dodatak XXi
Tablica D9. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(3)(135tfib) (3)(ipfb)z (3)3(14tfib)2(ACN)
Molekulska formula (C22H16N6S2Ni) (CeFsls) (C22H16NgS2Ni) (CsFsl)2 (szHlel\(IESzi'l\iilzla)(CeFuz)z
M 997,00 1075,16 2306,49
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski
Prostorna grupa P1 P1 P1
alA 8,6339(2) 8,4798(6) 8,66480(10)
b/A 11,8588(3) 15,6991(11) 16,2069(3)
c/A 17,1798(3) 16,2520(10) 31,8163(4)
al® 75,213(2) 65,686(7) 94,8700(10)
Bl° 76,073(2) 76,995(6) 95,9480(10)
yl° 76,203(2) 82,954(6) 99,9730(10)
V /A3 1621,10(7) 1920,0(2) 4352,56(11)
Z 2 2 2
Dracun, / g CM3 2,043 1,860 1,760
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 170(2) 293(2) 170(2)
Dimenzije kristala / 0,47 x 0,38 x 0,31 0,44 x 0,36 x 0,30 0,38 x 0,32 x 0,25
mm?3
o/ mmt 3,631 2,305 2,277
F(000) 944 1036 2256
Br, izmjerenih 33124/ 10865 41048/ 12909 178034/ 29957
refleksa/br, neovisnih
refleksa
Broj uto¢njavanih 388 496 1082
parametara
Apmax , Apmin | € A3 2,769; -1,622 0,624; 0,533 2,890; 1,936
R[F?> 40(F?)] 0,0458 0,0428 0,0567
WR(F?) 0,1197 0,1191 0,1603
Goodness-of-fit, S 1,065 1,020 1,046
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8§ 8. Dodatak xxii
Tablica D10. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(3)(135tfib)(ACN) trans-4 (4)(12tfib)s
Molekulska formula (C22H16N6S2Ni)(CsF3l3)(C2H3N) C26H18N402S2 Ni (C26H18N402S2 Ni) (CeFal2)3
M; 1038,05 541,27 1746,83
Kristalni sustav triklinski monoklinski triklinski
Prostorna grupa P1 P2./c P1
alA 9,8766(2) 11,4216(5) 16,3117(3)
b/A 11,0716(3) 9,2317(3) 16,9834(3)
c/A 18,1830(5) 11,8687(5) 18,9593(3)
al® 95,578(2) 90 95,0490(10)
Bl° 105,323(2) 99,462(4) 98,0370(10)
yl° 109,815(2) 90 95,3670(10)
vV /A3 1765,45(8) 1234,42(9) 5150,58(16)
Z 2 2 4
Dracun, / g CM3 1,953 1,456 2,253
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 293(2) 170(2) 170(2)
Dimenzije kristala / 0,38 x 0,32 x 0,26 0,35x0,32x0,11 0,38 x0,25x 0,19
mm?3
o/ mmt 3,339 0,986 4,139
F(000) 988 556 3248
Br, izmjerenih 38036/ 11887 11958/ 4107 35332 /25849
refleksa/br, neovisnih
refleksa
Broj uto¢njavanih 416 160 1264
parametara
ApPrax » Apmin | € A3 1,440; 1,109 0,434; — 0,512 0,335; — 7,978
R[F?> 40(F?)] 0,0429 0,0368 0,0927
WR(F?) 0,1070 0,0917 0,2918
Goodness-of-fit, S 1,029 1,065 0,997
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§ 8. Dodatak

XXili

Tablica D11. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(trans-4)(13tfib)

(trans-4)(14tfib)

(trans-4)(135tfib).

Molekulska formula
M,

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

c/A

al®

Bl°

yl°

VA

yA

Dracun, / g M3
A(MoKo) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm3

4/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

A,Omax , A,Omin /e A_?’
R[F?> 40(F?)]
wR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C26H18N40O2S2 Ni)2 (CeFal2)a

214871
triklinski
P1
8,7806(2)
13,7923(3)
14,1280(3)
75,312(2)
80,530(2)
85,493(2)
1631,28(6)
1
2,187
0,71073
293(2)

0,41x0,28x0,21

4,232
990

67785/11215

376

5,405; — 3,316
0,1193
0,4488

1,470

(C26H18N402S2 Ni)(CeFal2)

943,13
monoklinski
P2/a
12,6085(5)
9,2602(3)
28,4911(10)
90
97,970(3)
90
3294,4(2)
4
1,902
0,71073
170(2)

0,36 x0,33x 0,21

2,650
1824

12226/ 2900

214

4,890; — 2,402
0,0707
0,1778

1,053

(C26H18N402S2 Ni)(CeFal3):2

541,27
monoklinski
P24/n
8,6486(4)
13,5061(7)
20,8714(8)
90
94,350(4)
90
2430,94(19)
2
2,132
0,71073
170(2)

0,39x0,32x0,12

4,353
1444

30041/ 8201

268

2,902; - 2,401
0,0987
0,2833

1,047

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

XXiV

Tablica D12. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(trans-4)(ipfb).

(5)(12tfib)

(5)(13tfib)

Molekulska formula
M,
Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA
b/A

c/A

al®

Bl°
yle

VA

Z

Dracun, / g M3
A(MoKy) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm3

4/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

A,Omax , A,Omin /e A_?’
R[F?> 40(F?)]
wR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C26H18N402S2 Ni)(CsFsl)2

1129,19
monoklinski
P2i/c
17,2312(11)
9,4484(7)
12,5452(9)
90
100,694(7)
90
2007,0(2)
2
1,869
0,71073
293(2)

0,39x0,35x0,28

2,212
1092

27222/ 6775

268

2,454;-0,731
0,0864
0,2997

1,013

(C14H17N30OS Ni)(CsFal2)

735,93
triklinski
P1
13,1129(3)
14,0338(3)
14,7052(4)
114,701(2)
102,059(2)
91,234(2)
2386,14(11)
4
2,049
0,71073
293(2)

0,41x0,26 x0,21

3,537
1408

49814/ 16002

585

0,917;-0,817
0,0366
0,0873

1,039

(C14H17N30S Ni)(CsFal2)

736,94
monoklinski
P2/c
15,4867(9)
37,8714(11)
16,8802(7)
90
101,338(4)
90
9707,1(8)
16
2,017
0,71073
293(2)

0,41x0,21x0,14

3,478
5648

110171/16576

581

1,715;-1,129
0,1235
0,4445

1,040
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8§ 8. Dodatak XXV
Tablica D13. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva
(5)(14tfib) (5)2(135tfib)2(MeO  (1)(135tfib)(12tfib)
H)

Molekulska formula (C14H17N3OS Ni)(CeFal2) (C14H17N3OS (C26H2sNsS2Ni)
Ni)2(CsFal2)2(CH4O) (CoFals) (CoFal2)

M 736,94 1721,73 5835,97

Kristalni sustav monoklinski triklinski monoklinski

Prostorna grupa P2i/c P1 P2i/c

alA 17,2489(3) 11,9901(2) 22,4369(6)

b/A 18,9866(3) 13,7293(2) 14,7310(3)

c/A 15,3990(3) 16,8739(3) 14,7953(5)

al® 90 73,8340(10) 90

Bl° 107,819(2) 75,5950(10) 107,727(3)

yl° 90 88,3790(10) 90

V/A3 4801,21(16) 2581,49(8) 4657,9(2)

yA 8 2 1

Dracun, / g €M 2,039 2,215 2,081

A(MoK,) / A 0,71073 0,71073 0,71073

T/K 170(2) 170(2) 170(2)

Dimenzije kristala / 0,44 x 0,36 x 0,32 0,42 x 0,36 x 0,25 0,39 x 0,26 x 0,20

mm3

4/ mmt 3,516 4,463 3,883

F(000) 2824 1624 2744

Br, izmjerenih 64762/ 16170 57025/ 17357 53692/ 12088

refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih 577 268 536/ 0

parametara

Apmax , Apmin | € A3 1,713;-1,088 2,677;—-2,195 2.323;-1.482

R[F?> 40(F?)] 0,0338 0,0523 0,0581

wR(F?) 0,0864 0,1436 0,1622

Goodness-of-fit, S 1,079 1,016 1,137

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

XXVi

Tablica D14. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(1)(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1,4

(2)(135tfib)2(13tfib)

(2)(L4tfib)o.5(135tfi

b)s

Molekulska formula

M,

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

c/A

o

al

Bl°
yl°

V/A3

YA

Dracun, / g M
AMoKq) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm?®

u/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

Apmax 0 Apmin / e A73
RIF2> 40(F?)]
WR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C26H28N6sS2Ni)2 (CeFsls)
(CeFal2)2 (CoFaparl2,373)

2850,55
monoklinski
Pc
17,7148(4)
16,8499(3)
16,5844(4)
90
106,816(2)
90
4738,64(18)
2
1,998
1,54184
100(2)

0,40 x 0,36 x 0,32

25,944
2689

19796/ 19796

1094

1,402; - 1,671
0,0773
0,2094

1,158

(C22H20N6S2Ni)(CeFals)2

(CeFal2)
1912,65
triklinski
P1
12,7503(2)
14,1464(2)
16,0348(3)
72,7370(10)
82,0500(10)
81,6500(10)
2718,74(8)
2
2,336
0,71073
170(2)

0,39x0,28x0,25

5,045
1752

63011/ 18324

604

4,716; - 3,812
0,0895
0,2601

1,065

(C22H20N6S2Ni)2(CeF3la)

3(CeFal2)
2221,48
triklinski
P1
14,2191(6)
14,9829(7)
17,0177(8)
92,970(4)
110,872(4)
114,170(4)
3006,4(3)
2
2,454
0,71073
295(2)

0,39x0,25x0,11

5,596
2018

46310/ 13106

659

3,107; — 3,504
0,1068
0,3260

1,191
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§ 8. Dodatak

XXVii

Tablica D15. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(2)(2")(12tfib)3(135tfib)

[Ni2(py)a(MeOH)2(NCS)4]n(14tfi

b)Zn

Molekulska formula
M,

Kristalni sustav
Prostorna grupa
alA

b/A

c/A

o

al

Bl°
yl°

V/AS

YA

Dracun, / g M~
A(MoKq) / A
T/K

Dimenzije kristala /
mm3

u/ mmt

F(000)

Br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih

refleksa

Broj uto¢njavanih
parametara

Apmax 0 Apmin / e A73
R[F2> 46(F?)]
WR(F?)

Goodness-of-fit, S

(C22H20N6NiS2)

(C19H18N6NiS2)(CsFsl2)3 (CsFsls)

2659,83
triklinski
P1
8,47480(10)
19,0929(2)
25,1590(2)
90,7860(10)
93,9950(10)
92,5690(10)
4056,39(7)
2
2,178
0,71073
170(2)

0,35x0,20x 0,15

29,145
2488

75497/ 17384

965

3,546; - 5,517
0,0869
0,2371

1,040

(C15H18N4S20Ni)2(CeFal2)

795,02
triklinski
P1
9,5276(4)
9,9027(5)
15,3091(6)
74,669(4)
84,869(4)
80,547(4)
1372,47(11)
2
1,924
0,71073
295(2)

0,48 x0,29x 0,19

3,157
764

25471/ 9243

325

3,045; - 2,188
0,0763
0,2064

0,968
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§ 8. Dodatak XXViii

Slika D1. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(12tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D2. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(13tfib). sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXiX

C11

/

/ca
s E-

Slika D3. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(14tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

N5 Nilx N2
S B

Slika D4. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(135tfib). sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢éu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXX

Slika D5. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(ipfb). sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D6. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(12tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXi

S1

Slika D7. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2).(13tfib); sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumijera.

Slika D8. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)2(14tfib)s sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXii

Slika D9. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D10. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(ipfb). sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXiii

36 c27
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Slika D11. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)2(14tfib)s(ACT). sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D12. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1).(14tfib)3(ACN); sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXIV

Slika D13. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)2(14tfib)s(NMT), sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

F12

F13

Slika D14. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1).(ipfb)s; sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXV

Slika D15. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(135tfib)(13tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D16. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(14tfib)(135tfib) forma P2:/c sa prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi
atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXVi

Slika D17. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c sa prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi
atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D18. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1).(14tfib)(13tfib); sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$céu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XXXVii

Slika D19. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(135tfib)(12tfib) sa prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a
vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D20. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(14tfib)(13tfib)16(135tfib)14 sa prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi
atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXViii

Slika D21. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(135tfib),(13tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoscéu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D22. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(14tfib)os(135tfib)s sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnosc¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak XXXiX

Slika D23. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(2")(12tfib);(135tfib) sa prikazanim oznakama
atoma, gdje se 2' odnosi na spoj Ni(py)s(ACN)(NCS). koji je nastao raspadom spoja 2. Elipsoidi
pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su prikazani kao
kuglice proizvoljnog polumijera.

Slika D24. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Niz(py)s(MeOH)2(NCS)4]n(14tfib)2n sa
prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50
%, a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak xl

Slika D25. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)(12tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D26. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)(13tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera..
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§ 8. Dodatak xli

Slika D27. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D28. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak xlii

Slika D29. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)s(14tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D30. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)s(14tfib)2(ACN) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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§ 8. Dodatak xliii

N7
C30 cC29

Slika D31. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3)(135tfib)(ACN) sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D32. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-4)(13tfib), sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer.
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§ 8. Dodatak xliv

S1

Slika D33. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (4)(12tfib); sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer (zbog jasnoce prikaza molekule donora i akceptora su
prikazane odvojeno).
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§ 8. Dodatak xlv

c14
c15
C16

Slika D34. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-4)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer.

12

Slika D35. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-4)(135tfib), sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumijer.
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§ 8. Dodatak xlvi

Slika D36. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-4)(ipfb). sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumijer.

Slika D37. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5)(12tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumijer.
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C15
JF6

Cc13 Cl6

Slika D38. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5)(13tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer.

Slika D39. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoséu od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer.
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Slika D40. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5)2(135tfib)(MeOH) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su
prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjer.

Slika D41. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja trans-4 sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi atomi su prikazani kao
kuglice proizvoljnog polumijer.
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Tablica D16. Kutovi rotacije (£) piridinskih prstenova prisutnih u pripremljenim kokristalima spoja 1:
A) kutovi rotacije ravnina paralelnih s piridinskim prstenovima (py) i ravnina koja sadrzi atom nikla i

Cetiri atoma dusika (od piridinskih liganda), B) kutovi rotacije dva suprotna piridinska prstena

Kokristal

ravnina(Ni)-py(N)

EVAMEIDE

pY(N)/py(N)

4 py(')'llpy(N)

(1)(12tfib) ravnina(Ni)- py(N2) 54,17 py(N2)/py(N5) 76,21
ravnina(Ni)- py(N3) 51,30 py(N3)/ py(N6) 76,53
ravnina (Ni)- py(N5) 49,62
ravnina(Ni)- py(N6) 52,21
(1)(13tfib). ravnina(Ni)- py(N2) 51,16 py(N2)/ py(N3) 78,76
ravnina(Ni)- py(N3) 51,32 py(N2)/ py(N3) 78,76
(1)(14tfib), ravnina(Ni)- py(N2) 49,88 py(N3)/ py(N3) 0
ravnina(Ni)- py(N3) 77,33 py(N2)/ py(N2) 0
(1)2(14tfib)3(ACT): ravnina(Ni)- py(N3) 58,33 py(N3)/ py(N5) 56,58
ravnina(Ni)- py(N4) 50,88 py(N4)/ py(N6) 82,91
ravnina(Ni)- py(N5) 66,29
ravnina(Ni)- py(N6) 46,53
(1)2(14tfib)3(NMT): ravnina(Ni)- py(N1) 48,96 py(N1)/ py(N5) 71,13
ravnina(Ni)- py(N2) 53,60 py(N2)/ py(N4) 68,94
ravnina(Ni)- py(N4) 57,76
ravnina(Ni)- py(N5) 60,63
(1)2(14tfib)3(ACN) ravnina(Ni)- py(N3) 60,82 py(N3)/ py(N5) 72,06
ravnina(Ni)- py(N4) 52,49 py(N4)/ py(N6) 70,12
ravnina(Ni)- py(N5) 47,93
ravnina(Ni)- py(N6) 57,76
(1)(135tfib), ravnina(Ni)- py(N1) 49,77 py(N1)/ py(N3) 56,74
ravnina(Ni)- py(N2) 62,81 py(N2)/ py(N4) 81,43
ravnina(Ni)- py(N3) 73,74
ravnina(Ni)- py(N4) 35,83
(1)(ipfb)2 ravnina(Ni)- py(N2) 50,70 pY(N2)/ py(N3) 79,40
ravnina(Ni)- py(N3) 50,96 py(N2)/ py(N3) 79,40
(1)2(ipfb)s3 ravnina(Nil)- py(N2) 51,58 py(N2)/ py(N3) 74,99
ravnina(Nil)- py(N3) 53,87 py(N4)/ py(N6) 84,77
ravnina(Nil)- py(N4) 47,71
ravnina(Nil)- py(N6) 47,52
ravnina(Ni2)- py(N7) 54,29 py(N7)/ py(N9) 72,57
ravnina(Ni2)- py(N9) 53,14 py(N10)/ 76,18
py(N12)
ravnina(Ni2)- py(N210) 49,69
ravnina(Ni2)- py(N12) 54,17
1 ravnina(Ni)- py(N1) 47,76 py(N21)/ py(N3) 73,73
ravnina(Ni)- py(N3) 56,58 py(N21)/ py(N3) 73,73
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Tablica D17. Kutovi rotacije () piridinskih prstenova prisutnih u pripremljenim kokristalima spoja 2:
A) kutovi rotacije ravnina paralelnih s piridinskim prstenovima (py) i ravnina koja sadrzi atom nikla i
Cetiri atoma dusika (od piridinskih liganda), B) kutovi rotacije dva suprotna piridinska prstena

(2)(12tfib),

(2)2(13tfib)s

(2)2(14tfib)s

(2)(135tfib),

(2)(ipfb).

ravnina(Nil)-N2(py)
ravnina(Nil)-N3(py)
ravnina(Nil)-N5(py)
ravnina(Nil)-N6(py)
ravnina(Ni2)-N8(py)
ravnina(Ni2)-N9(py)

ravnina(Ni2)-N11(py)
ravnina(Ni2)-N12(py)

ravnina(Ni)-N1(py)
ravnina(Ni)-N2(py)
ravnina(Ni)-N4(py)
ravnina(Ni)-N5(py)

ravnina(Ni07)-N7(py)
ravnina(Ni07)-N8(py)
ravnina(Ni07)-N10(py)
ravnina(Ni07)-N11(py)

ravnina(Ni)-NZ1(py)
ravnina(Ni)-N3(py)
ravnina(Ni)-N4(py)
ravnina(Ni)-N6(py)
ravnina(Ni)-N2(py)
ravnina(Ni)-N4(py)
ravnina(Ni)-N5(py)
ravnina(Ni)-N6(py)
ravnina(Ni)-NZ1(py)
ravnina(Ni)-N2(py)
ravnina(Ni)-N3(py)
ravnina(Ni)-N1(py)
ravnina(Ni)-N2(py)
ravnina(Ni)-N1E(py)
ravnina(Ni)-N2E(py)

pY(N2)/ py(N5)
pY(N3)/ py(N6)

pY(N8)/ py(N11)
pY(N9)/ py(N12)

py(N1)/ py(N4)
py(N2)/ py(N5)

PY(N7)/ py(N11)
py(N8)/ py(N10)

pY(N1)/ py(N4)
pY(N3)/ py(N6)

py(N2)/ py(N4)
py(N5)/ py(N6)

pY(N1)/ py(N3)
pY(N2)/ py(N2)

pY(N1)/ py(N1E)
pY(N2)/ py(N2E)

80,46
73,83

81,50
73,34

75,85
76,01

73,66
77,43

66,23
86,91

71,84
77,29

87,12
70,74

0
0
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Tablica D18. Kutovi rotacije () izotiocijantane skupine (Ni-NCS) prisutne u koristalima spoja 1.

Kokristal

(1)(12tfib)

(1)(13tfib),
(1)(14tfib),

(1)2(14tfib)3(ACT),
(1)2(14tfib)s(NMT),

(1)2(L4tfib)s(ACN),

(1)(135tfib),
(1)(ipfb)2
(1)a(ipfb)s

Nil-N1-C1
Nil-N4-C2
Nil-N1-C1
Nil-N1-C1
Nil-N1-C1
Nil-N2-C2
Nil-N3-C36
Ni1l-N6-C35
Nil-N1-C34
Nil-N1-C35
Nil-N1-C1
Nil-N1-C1
Nil-N1-C19
Ni1l-N1-C20
Ni2-N8-C22
Ni2-N11-C21
Ni-N-C

Z (Ni-N-C)/°
165,13
159,19
137,60
164,51
172,16
162,75
155,66
176,24
176,97
155,21
173,60
172,59
172,59
177,07
168,33
172,31
155,13

Tablica D19. Kutovi rotacije (£) izotiocijantane skupine (Ni-NCS) prisutne u koristalima spoja 2.

Kokristal

(2)(12tfib),

(2)(13tfib),

(2)2(L4tfib)s
(2)(135tfib),

(2)(ipfb).

2

Ni-N-C
Nil-N1-C3
Nil-N4-C4
Ni2-N7-C1

Ni2-N10-C2
Nil-N3-C39
Ni1-N07-C40
Ni07-N6-C42
Ni07-N9-C41
Nil-N1-C1
Nil-N1-C1
Nil-N3-C2
Nil-N4-C1
Nil-N4-C1
Ni-N-C

Z (Ni-N-C)/°
160,15
174,04
170,87
170,70
150,86
164,29
155,44
155,37
173,89
150,16
152,36
168,56
168,56
156,90
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Tablica D20. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala spoja 1

Polazni materijal
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
10,0 mg 1 + 7,30 mg 14tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
12,6 mg 1 + 10 mg 12tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 9,30 mg 135tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL. 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL. 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 1 + 3,0 pL. 13tfib

Otapalo
4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril
2,0 mL etanol
2,0 mL 2-propanol
2,0 mL Kkloroform
2,0 mL 1,4-dioksan
2,0 mL acetonitril + 2,0 mL dietil-eter
4,0 mL nitrometan
4,0 mL aceton
4,0 mL etanol
2,0 mL metanol
2,0 mL 1,4-dioksan
2,0 mL kloroform + 3,0 mL metanol
2,0 mL acetonitril
4,0 mL diklrometan + 400 pL voda
2,0 mL tetrahidrofuran
4,0 mL aceton
4,0 mL etanol
2,0 mL metanol
2,0 mL 2-propanol
2,0 mL kloroform
2,0 mL acetonitril + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL 1,4-dioksan
4,0 mL aceton
2,0 mL etanol
2,0 mL metanol
2,0 mL 1,4-dioksan
2,0 mL kloroform + 600 uL voda
2,0 mL acetonitril

6,0 mL diklormetan
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10,0 mg 1 + 3,0 pL 13tfib

13,1 mg 1 + 4,0 uL ipfb

13,1 mg 1 + 4,0 pL ipfb

13,1 mg 1 + 4,0 pL ipfb

13,1 mg 1 + 4,0 pL ipfb

13,1 mg 1 + 4,0 pL ipfb
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,6 mg 1 + 4,2 mg 14tfib + 1,6 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 2,0 pL 13tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib
11,0 mg 1 + 4,0 mg 14tfib + 5,0 mg 135tfib

2,0 mL acetonitrile + 3,0 mL dietil-eter
4,0 mL metanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
4,0 mL metanol + 2,0 mL petroleter
2,0 kloroform + 3,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
4,0 mL metanol + 2,0 mL petroleter
4,0 mL aceton + 2,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
2 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
4,0 mL metanol
3,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
3,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
3,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
2,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL petroleter
4,0 mL metanol + 2,0 mL kloroform
4,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
3,0 mL metanol + 1,0 mL aceton
3,0 mL metanol + 2,0 mL acetontril
4,0 mL metanol + 2,0 mL petroleter
4,0 mL metanol + 2,0 mL kloroform

4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
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liv

Tablica D21. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala spoja 2

Polazni materijal

10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 8,20 mg 14tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 7,30 mg 12tfib
10,0 mg 2 + 3,0 puL 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL. 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL. 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 2 + 3,0 pL 13tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib
10,0 mg 2 + 10,40 mg 135tfib

Otapalo
4,0 mL aceton + 600 pL voda
2,0 mL metanol
2,0 mL nitrometan
2,0 mL kloroform
2,0 mL acetonitril + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL acetonitril
2,0 mL diklormetan
2,0 mL acetonitril
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
2,0 mL kloroform + 3,0 mL metanol
2,0 mL diklormetan + 400 uL voda
2,0 mL 1,4-dioksan
2,0 mL etanol + 2,0 mL diklormetan
2,0 mL acetonitrile + 2,0 mL metanol
4,0 mL metanol
2,0 mL aceton + 600 pL voda
2,0 mL etanol + 1,0 mL voda
3,0 mL metanol + 400 puL voda
2,0 mL acetonitrile + 2,0 mL metanol
2,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
2,0 mL 1,4-dioksan
4,0 mL metanol
4,0 mL aceton
4,0 mL klorofom
3,0 mL metanol + 400 puL voda
2,0 mL acetonitrile + 2,0 mL metanol
2,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
4,0 mL acetonitril
3,0 mL 1,4-dioksan
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12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 pL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 pL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb
12,6 mg 2 + 8,0 uL ipfb

3,0 mL metanol
4,0 mL etanol
4,0 mL kloroform + 1,0 mL metanol
2,0 mL 1,4-dioksan
2,0 mL kloroform + 3 mL metanol
6 mL acetonitril
3,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
4,0 mL aceton + 600 uL voda

Tablica D22. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala spoja 3

Polazni materijal
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib

12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
12,9 mg 3 + 7,0 mg 14tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 9,0 mg 12tfib
11,0 mg 3 + 3,5 pL 13tfib
11,0 mg 3 + 3,5 pL 13tfib
11,0 mg 3 + 3,5 pL 13tfib
11,0 mg 3 + 3,5 pL. 13tfib
9,8 mg 3 + 10,2 mg 135tfib

Otapalo
6,0 mL metanol
3,0 mL diklormetan
5,0 mL acetonitril
2,0 mL nitrometan
6,0 mL aceton + 400 pL voda
7,0 mL aceton + 400 pL voda
5,0 mL metanol + 3,0 mL acetonitril
4,0 mL metanol + 3,0 mL aceton
6,0 mL metanol
3,0 mL diklormetan
5,0 mL acetonitril
2,0 mL nitrometan
6,0 mL aceton + 400 pL voda
6,0 mL metanol
6,0 mL acetonitril
3,0 mL nitrometan
6,0 mL aceton + 400 uL. voda
6,0 mL metanol

6,0 mL metanol
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lvi

9,8 mg 3 + 10,2 mg 135tfib

9,8 mg 3 + 10,2 mg 135tfib

9,8 mg 3 + 10,2 mg 135tfib
12,5 mg 1+ 4,0 uL ipfb
12,5 mg 1 + 4,0 pL ipfb
12,5 mg 1 + 4,0 pL ipfb
12,5 mg 1 + 4,0 pL ipfb
12,5 mg 1 + 4,0 pL ipfb

Polazni materijal
8,3mg 4 + 10,5 mg 12tfib
8,3mg 4 + 10,5 mg 12tfib
8,3mg 4 + 10,5 mg 12tfib
8,3mg 4 + 10,5 mg 12tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 12tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 12tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 12tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 12tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 12tfib

8,0 mg 4 + 5,0 nL 13tfib
8,0 mg 4 + 5,0 puL 13tfib
8,0 mg 4 + 5,0 pL 13tfib
8,0 mg 4 + 5,0 puL 13tfib
16,1 mg 4 + 9,0 pL 13tfib
16,1 mg 4 + 9,0 pL. 13tfib
16,1 mg 4 + 9,0 pL 13tfib
16,1 mg 4 + 9,0 pL 13tfib

6,0 mL acetonitril
3,0 mL nitrometan
6,0 mL aceton + 400 uL voda
4,0 mL metanol
6,0 mL metanol
6,0 mL acetonitril
3,0 mL nitrometan
6,0 mL aceton + 400 uL voda

Tablica D23. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala spoja 4

Otapalo
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
4,0 mL acetonitril
4,0 mL aceton + 2,0 mL acetonitril
2,0 mL diklormetan + 2,0 mL acetonitril
3,0 mL Kkloroform + 3,0 mL etanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL kloroform
2,0 mL kloroform + 4,0 mL metanol
3,0 mL diklormetan + 3,0 mL acetonitril
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL etanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
4,0 mL acetonitril
4,0 mL aceton + 2,0 mL acetonitril
2,0 mL diklormetan + 2,0 mL acetonitril
3,0 mL kloroform + 3,0 mL etanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL kloroform
2,0 mL kloroform + 4,0 mL acetonitril

3,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
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§ 8. Dodatak

Ivii

16,1 mg 4 + 9,0 pL 13tfib
8,1 mg 4 + 12,0 mg 14tfib
8,1 mg 4 + 12,0 mg 14tfib
8,1 mg 4 + 12,0 mg 14tfib
8,1 mg 4 + 12,0 mg 14tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 14tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 14tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 14tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 14tfib
16,1 mg 4 + 23,9 mg 14tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
13,9 mg 4 + 26,1 mg 135tfib
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 puL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 puL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 uL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 puL ipfb
11,4 mg 4 + 9,0 pL ipfb
19,2 mg 4 + 9,5 uL ipfb
19,2 mg 4 + 9,5 pL ipfb
19,2 mg 4 + 9,5 pL ipfb
19,2 mg 4 + 9,5 pL ipfb
19,2 mg 4 + 9,5 pL ipfb

3,0 mL acetonitril + 3,0 mL etanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
4,0 mL acetonitril
4,0 mL aceton
6,0 mL diklormetan
3,0 mL kloroform + 3,0 mL etanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL kloroform
2,0 mL kloroform + 4,0 mL acetonitril
3,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL etanol
3,0 mL diklormetan + 4,0 mL metanol
3,0 mL kloroform + 3,0 mL etanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL kloroform
2,0 mL kloroform + 4,0 mL metanol
3,0 mL diklormetan + 4,0 mL acetonitril
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL etanol
3,0 mL kloroform + 3,0 mL etanol
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL kloroform
2,0 mL kloroform + 4,0 mL metanol
3,0 mL diklormetan + 3,0 mL acetonitril
3,0 mL acetonitril + 3,0 mL etanol
4,0 mL acetonitril
3,0 mL kloroform + 2,0 mL metanol
3,0 mL kloroform + 2,0 mL etanol
3,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
5,0 mL diklormetan
4,0 mL acetonitril
5,0 mL diklormetan
3,0 mL kloroform + 2,0 mL metanol
3,0 mL kloroform + 2,0 mL etanol

3,0 mL diklormetan + 2,0 mL metanol
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§ 8. Dodatak

Iviii

Tablica D24. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala spoja 5

Polazni materijal
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 14tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 16,8 mg 12tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 uL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg 5 + 7 pL 13tfib
13,3 mg S + 7 pL 13tfib
13,3 mg S + 7 pL 13tfib
11,5mg 5 + 18,5 mg 135tfib
11,5 mg 5 + 18,5 mg 135tfib
11,5mg 5 + 18,5 mg 135tfib
11,5 mg 5 + 18,5 mg 135tfib

Otapalo
8,0 mL etanol
8,0 mL etanol
6,0 mL metanol
6,0 mL acetonitril
6,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 4,0 mL acetonitril
8,0 mL etanol
6,0 mL metanol
8,0 mL metanol
6,0 mL acetonitril
6,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 4,0 mL acetonitril
8,0 mL etanol
8,0 mL metanol
6,0 mL metanol
6,0 mL acetonitril
6,0 mL acetonitril + 2,0 mL dietil-eter
6,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
4,0 mL acetonitril + 3,0 mL dietil-eter
6,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL aceton
4,0 mL aceton + 2,0 mL metanol
8,0 mL metanol
6,0 mL metanol
6,0 mL aceton
6,0 mL acetonitril

2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
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§ 8. Dodatak

lix

11,5 mg 5 + 18,5 mg 135tfib
15,6 mg 5+ 6,5 pL ipfb
15,6 mg 5 + 6,5 pL ipfb
15,6 mg 5 + 6,5 puL ipfb
15,6 mg 5 + 6,5 puL ipfb
15,6 mg 5 + 6,5 pL ipfb
15,6 mg 5 + 6,5 puL ipfb

8,8 mg 5 + 10 uL ipfb
8,8 mg 5 + 10 pL ipfb
8,8 mg 5 + 10 pL ipfb
8,8 mg 5 + 10 pL ipfb
8,8 mg 5 + 10 pL ipfb
8,8 mg 5 + 10 pL ipfb
15,5mg5 + 7,0 uL ipfb
15,5 mg 5 + 7,0 pL ipfb
15,5 mg 5 + 7,0 pL ipfb
15,5 mg 5 + 7,0 pL ipfb
15,5 mg 5 + 7,0 pL ipfb
15,5 mg 5 + 7,0 pL ipfb

Polazni materijal

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
6,0 mL metanol
8,0 mL metanol
6,0 mL aceton
6,0 mL acetonitril
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
6,0 mL metanol
8,0 mL metanol
6,0 mL aceton
6,0 mL acetonitril
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
4,0 mL aceton + 3,0 mL dietil-eter
4,0 mL aceton + 3,0 mL acetonitril
8,0 mL metanol
4,0 mL aceton + 2,0 mL etanol
6,0 mL acetonitril + 2,0 mL dietil-eter

6,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol

Tablica D25. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala viseg reda spoja 1

Otapalo

5,0 mL aceton

5,0 mL etanol

5,0 mL metanol

2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton

4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol

2,0 mL metanol + 2,0 mL aceton

2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
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§ 8. Dodatak

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib + 8,2 mg
14tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib

11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
11,3 mg 1 + 10,5 mg 135tfib +3 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib
12,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib +5 pL 13tfib

13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 pL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 pL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +

4,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
4,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril

3,0 mL metanol + 2,0 mL etanol

3,0 mL metanol + 2,0 mL aceton

3,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter

2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
3,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
4,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril

4,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril

4.0 mL metanol

4,0 mL etanol

4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
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Ixi

4 pL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 uL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 pL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 uL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 uL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 uL 13tfib
13,2 mg 1 + 4,5 mg 14tfib + 11,3 mg
135tfib +
4 uL 13tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib
11,3 mg 1 + 8,2 mg 12tfib + 10,5 mg
135tfib

2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter

2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton

3,0 mL metanol + 2,0 mL aceton

4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter

2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter

2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril

5,0 mL metanol

5,0 mL etanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
4,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
3,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
3,0 mL metanol + 2,0 mL aceton

2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
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Ixii

Polazni materijal
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
6,2 mg 2 + 18,9 mg 135tfib + 5 mg 14tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib
7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib

7,8 mg 2 + 16,0 mg 135tfib + 3 pL 13tfib

Tablica D26. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije kokristala viseg reda spoja 2

Otapalo
5,0 mL etanol
5,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
5,0 mL aceton
5,0 mL etanol
5,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 4,0 mL aceton
4,0 mL acetonitril + 2,0 mL metanol
2,0 mL metanol + 2,0 mL aceton
2,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL etanol
4,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL dietil-eter
2,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril

4,0 mL metanol + 2,0 mL acetonitril
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§ 8. Dodatak Ixiii
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Slika D42. Difraktogram praskastog uzorka 12tfib.
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Slika D43. Difraktogram praskastog uzorka 14tfib.

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixiv
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Slika D44. Difraktogram praskastog uzorka 135tfib.
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Slika D45. Difraktogrami: a) 12tfib, b) 1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 12tfib
i 1 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(12tfib)
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Slika D46. Difraktogrami: a) 1, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2 ¢) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(13tfib)
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Slika D47. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu kokristala (1)(14tfib).
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Slika D48. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi

dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(135tfib).
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Slika D49. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:3 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi

dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)2(14tfib)3(ACT):
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Slika D50. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:3 d) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)2(14tfib)3(NMT).
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Slika D51. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:3 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)2(14tfib)s(ACN);
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Slika D52. Difraktogrami: a) 1, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(ipfb).
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Slika D53. Difraktogrami: a) 1, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 1 i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 2:3 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)2(ipfb)s
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Slika D54. Usporedba difraktograma kokristala 1 i ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1:2 koriStenjem razli¢itih volumena metanola s difraktogramima
kokristala izra¢unatih temeljem kristalnih struktura
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Slika D55. Usporedba difraktograma kokristala 1 i ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1:2 kori$tenjem razli¢itih volumena acetonitrila s difraktogramima kokristala
izraCunatih temeljem kristalnih struktura
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Slika D56. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 135tfib, ¢) 1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese 14tfib, 135tfib i 1 u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(14tfib)(135tfib) forma
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Slika D57. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 13tfib,
135tfib i 1 u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 ¢) izra¢unati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)(135tfib)(13tfib)
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Slika D58. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 13tfib,
14tfib i 1 u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (1)2(14tfib)(13tfib);
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Slika D59. Difraktogrami: a) 12tfib, b) 2, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 2 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (2)(12tfib).
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Slika D60. Difraktogrami: a) 2, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 2 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 2:3 c) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (2)2(13tfib)s
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Slika D61. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 2, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 2 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:3 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (2)2(14tfib)s
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Slika D62. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 2, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
135tfib i 2 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izraunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi

dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (2)(135tfib)
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Slika D63. Difraktogrami: a) 2, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 2 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2 ¢) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih

difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (2)(ipfb).
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Slika D64. Difraktogrami: a) 12tfib, b) 3, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (3)(12tfib)
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Slika D65. Difraktogrami: a) 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2 c) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (3)(13tfib)
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Slika D66. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 3, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
135tfib i 3 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izra¢unati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (3)(135tfib)
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Slika D67. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 3, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
135tfib i 3 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izraunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu kokristala (3)(135tfib)(ACN)

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxvi

|

5000 —| |
| il - (T d
o J U lk J‘ L ,-LJ U'U \j\\ MWUI‘\ M\/‘ ijﬂw'\‘l\’ v \’J\,\VJU H'\JNUKM m"u\f'\fU\J' P L L L A S

f | | | c
i W P i) A AN A it

7 | | ! w‘ I i a
™ wbonliordl " " ! s oo ratl WA R '-“,,,J“ﬁm,‘\,} ‘\r“‘-w"‘m I NRPRINNE VISR S
— — —— —— T

10 20 30 4

Position [*2Theta]

Slika D68. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 3, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 3:2 d) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (3)3(14tfib).
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Slika D69. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 3, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 3:2 d) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu kokristala (3)3(14tfib).(ACN)
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Slika D70. Difraktogrami: a) 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (3)(ipfb).
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Slika D71. Difraktogrami: a) 12tfib, b) 4, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu kokristala (4)(12tfib)s
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Slika D72. Difraktogrami: a) 4, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2 c) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih

difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (trans-4)(13tfib),
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Slika D73. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 4, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4 i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 d) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi

dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (trans-4)(135tfib).
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Slika D74. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 4, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 14tfib
14 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izraunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih

difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (trans-4)(14tfib)
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Slika D75. Difraktogrami: a) 4, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih

difrakcijom u jedinicnom kristalu kokristala (trans-4)(ipfb).
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Slika D76. Difraktogrami: a) 12tfib, b) 5, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 12tfib
i 5 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izraunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (5)(12tfib)
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Slika D77. Difraktogrami: a) 5, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 13tfib i 5 u
stehiometrijskom omjeru 1:1 ¢) izracunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (5)(13tfib)
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Slika D78. Difraktogrami: a) 135tfib, b) 5, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
135tfib i 5 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izra¢unati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (5)2(135tfib),(MeOH)
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Slika D79. Difraktogrami: a) 14tfib, b) 5, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 14tfib
i 5 u stehiometrijskom omjeru 1:1 d) izraCunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu kokristala (5)(14tfib)
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Slika D80. Difraktogrami: a) 5, a) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ipfb i 5 u
stehiometrijskom omjeru 1:1

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 330 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW16.40

Slika D81. Termogravimetrijska krivulja spoja 1 dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D82. Termogravimetrijska krivulja spoja 2 dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D83. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(12tfib) dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D84. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(13tfib). dobivenog kristalizacijom iz otopine
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Slika D85. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(14tfib). dobivenog kristalizacijom iz otopine

Lidija Posavec

STAR* SW 16 40

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

IXXxv

METTLER TOLEDO

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 3B0 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

"esn

Slika D86. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(135tfib). dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D87. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(ipfb). dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D88. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)2(ipfb)s. dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D89. Termogravimetrijska krivulja kokristala (2)(12tfib), dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D90. Termogravimetrijska krivulja kokristala (2)2(13tfib); dobivenog kristalizacijom iz otopine
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Slika D91. Termogravimetrijska krivulja kokristala (2).(14tfib); dobivenog kristalizacijom iz otopine

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

Ixxxviii

.
METTLER TOLEDO

"ewn

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 3B0 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Slika D92. Termogravimetrijska krivulja kokristala (2)(135tfib) dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D93. Termogravimetrijska krivulja kokristala (2)(ipfb). dobivenog kristalizacijom iz otopine.
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Slika D94. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)2(14tfib)3(ACN), dobivenog mljevenjem
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Slika D95. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)2(14tfib)3(NMT). dobivenog mljevenjem

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

XC
‘e
e — —_—
~
“l
.\
\
4 ll
mg

‘\\.
0 2 4 6
METTLER TOLEDO

_— -
40 50 BD 100 120 140 1GD 150 200 220 240 ZGD 150 JUO 320 340 SGD JBO 4DD 420 440 AGD 450 SDD 510 540 SGD 550 600 GZD 640 BGD 650 TDD 720 T40 750 780 C
8

-
1D1Z14151ﬂ2022242528JDJZJ¢3538404244¢64850525‘5558BDGZMGGEETUTZHmln

Slika D96. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)2(14tfib)s(ACT), kristalizacijom iz otopine
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Slika D97. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)2(14tfib)(13tfib); kristalizacijom iz otopine
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Slika D98. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c kristalizacijom iz
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Slika D99. Termogravimetrijska krivulja kokristala (1)(135tfib)(13tfib) kristalizacijom iz otopine.
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Slika D100. Termogravimetrijska krivulja spoja 3 dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D101. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)(12tfib), dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D102. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)(13tfib). dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D103. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)s(14tfib), dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D104. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)3(14tfib)>(ACN) dobivenog mehanokemijskom
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Slika D105. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)(135tfib), dobivenog sintezom iz otopine
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Slika D106. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)(135tfib)2(ACN) dobivenog sintezom iz
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Slika D107. Termogravimetrijska krivulja kokristala (3)(ipfb). dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D108. Termogravimetrijska krivulja spoja 4 dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D109. Termogravimetrijska krivulja spoja trans-4 dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D110. Termogravimetrijska krivulja kokristala (4)(12tfib); dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D111. Termogravimetrijska krivulja kokristala (trans-4)(13tfib) dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D112. Termogravimetrijska krivulja kokristala (trans-4)(135tfib). dobivenog sintezom iz
otopine.
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Slika D113. Termogravimetrijska krivulja kokristala (trans-4)(14tfib) dobivenog sintezom iz otopine.
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Slika D114. Termogravimetrijska krivulja kokristala (trans-4)(ipfb). dobivenog sintezom iz otopine
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Slika D115. Termogravimetrijska krivulja spoja 5 dobivenog sintezom iz otopine
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Slika D116. Termogravimetrijska krivulja kokristala (5)(12tfib) dobivenog sintezom iz otopine
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Slika D117. Termogravimetrijska krivulja kokristala (5)(13tfib) dobivenog sintezom iz otopine

STAR* SW 16.40

Lidija Posavec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

ci
a0
hY
\
|
!
|
\
Il.
2 \
mg ‘\\
\‘ —
\\
\\
“_
40 60 BD 100 120 140 1BD 130 ZDD 220 240 EBD 230 100 320 340 SBD 380 ADD 420 440 450 480 SDD 520 540 SBD 580 600 BZD 640 BBD 630 TDD 120 740 750 730 °C
0246B10121416182022242628303234353840‘244464550525455585062546668707274mm
METTLER TOLEDO STAR* SW 16.40
Slika D118. Termogravimetrijska krivulja kokristala (5)(14tfib). dobivenog sintezom iz otopine
a0

0 2

METTLER TOLEDO

otopine.

4

6

—_—
40 60 BD 100 120 140 1BD 130 ZDD 220 240 ZBD 230 100 320 340 SBD 380 ADD 420 440 450 480 SDD 520 540 SBD 580 600 BZD 640 BBD 630 TDD 120 740 750 TBD °C

8

_—

Lidija Posavec

Slika D119. Termogravimetrijska krivulja kokristala (5)(135tfib)(MeOH) dobivenog sintezom iz
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Nastavne aktivnosti
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mag. chem., mentori: izv. prof. dr. sc. Nives Gali¢, prof. dr. sc. Dominik Cinci¢
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with Nitrogen-Containing Acceptors, Cryst. Growth Des. 2025, 25, 16, 6810-6819.

L. Posavec, D. Cinci¢, Isothiocyanate Sulfur Atom as an Acceptor Site for Halogen-
Bonded Cocrystallization of Werner Ni(ll) Coordination Compounds and Perfluorinated
lodobenzenes, Cryst. Growth Des. 2024, 24, 18, 7514-7523.

J. Jablan, E. Margui, L. Posavec, D. Klari¢, D. Cin¢i¢, N. Gali¢, M. Jug, Product
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dispersion and cyclodextrin complex, J. Pharm. Biomed. Anal. 2023, 238, ¢lanak 115855
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L. Posavec, V. Nemec, V. Stilinovi¢, D. Cin¢i¢, Halogen and Hydrogen Bond Motifs in
lonic Cocrystals Derived from 3-Halopyridinium Halogenides and Perfluorinated
lodobenzenes, Cryst. Growth Des. 2021, 21, 11, 6044-6050.

Aktivna sudjelovanja na znanstvenim skupovima

Prezentirajuci autor (11 priopcenja)

1. 6" International Symposium on Halogen Bonding, Dubrovnik, 2024.

3.

L. Posavec, A. Tripathi, M. Arhangleskis, D. Cin¢i¢, Ternary halogen-bonded cocrystals
based on a Werner nickel(Il) coordination compound (postersko priopcenje)

34th European Crystallographic Meeting, Padova, Italija, 2024.

L. Posavec, A. Tripathi, M. Arhangleskis, D. Cin¢i¢, Ternary halogen-bonded cocrystal
design using Ni(Il) complex containing isothiocyanate ligands as halogen bond acceptor
species (postersko priopcéenje)

XV. susret mladih kemijskih inzenjera, Zagreb, 2024.
L. Posavec, L. Pehar, D. Cinci¢, Halkogeni atomi u ulozi akceptora halogenske veze u
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4. Solid-State Science & Research 2023, Zagreb, 2023.
L. Posavec, A. Tripathi, M. Arhangelskis, D. Cin¢i¢, From binary to ternary halogen-
bonded cocrystals using Werner coordination compound (postersko priopc¢enje)

5. 29" Slovenian-Croatian Crystallographic Meeting, TopolSica, Slovenija, 2023.
L. Posavec, D. Cinci¢, Structures, stoichiometric diversity and solvates of halogen bonded
cocrystals with Werner complex as acceptor (usmeno priopcéenje)
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L. Posavec, D. Cinci¢, Izotiocijanatni sumpor kao akceptor halogenske veze u
kokristalima s Wernerovim koordinacijskim spojevima (postersko priopéenje)

7. 6. Simpozij studenata doktorskih studija PMF-a, Zagreb, 2022.
L. Posavec, D. Cinci¢, Wernerovi koordinacijski spojevi kao gradevne jedinice u
kokristalima temeljenim na halogenskim vezama (postersko priopéenje)

8. 28" Croatian-Slovenian Crystallographic Meeting, Poreg¢, 2022.
L. Posavec, D. Cinci¢, Building ternary halogen bonded cocrystals with Werner
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L. Posavec, F. Kuéas, V. Nemec, D. Cin¢i¢, 2,2'-bipyridine derivatives as halogen bond
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11. 6. Simpozij studenata kemicara, Zagreb, 2019.
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contamination during ball milling of praziquantel with malic acid, poloxamer F-127 and
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svojstava jodidnih kompleksa prijelaznih metala pripravljenih mehanokemijskom
modifikacijom zeolita FAU (usmeno priopéenje)

8. Simpozij studenata kemicara, Zagreb, 2023
M. Grguri¢, L. Posavec, D. Cin¢i¢, Koordinacijski spojevi bakra(ll) s izotiocijanatnim i
piridinskim ligandima kao akceptorima halogenske veze (postersko priopéenje)

29" Slovenian-Croatian Crystallographic Meeting, TopolSica, Slovenija, 2023
L. Colaki¢, L. Posavec, D. Cin¢i¢, Picky halogen bonding in isocyanate-based Werner
complexes (usmeno priopcenje)

29" Slovenian-Croatian Crystallographic Meeting, TopolSica, Slovenija, 2023

F. Kucas, L. Posavec, V. Nemec, D. Cin¢i¢, Novel 4-iodotetrafluorophenoxy azobenzene
ethers as halogen bond donors in synthesis of cocrystals with bipyridyl derivatives
(usmeno priopcenje)

XIV. susret mladih kemijskih inzenjera, Zagreb, 2022.
N. Jakupec, L. Posavec, D. Cinci¢, A. Pal&i¢, Utjecaj [Ni(NCS)2(L)4] (L= py, 4-mepy,
3,5-lut) kompleksa na sintezu silikalita-1 (usmeno priopcenje)

XIV. susret mladih kemijskih inZenjera, Zagreb, 2022.
F. Kucas, L. Posavec, V. Nemec, D. Cinéi¢, 2,2'-bipiridinski derivati kao akceptori
halogenske veze u binarnim kristalima (postersko priopéenje)

15.5.-17.6.2024. MOBDOK-2023-6116
Projekt kratkotrajnog boravka dodijeljen od strane Hrvatske zaklade za znanost: Program mobilnosti —
odlazna mobilnost asistenata, University of Birmingham, Ujedinjeno Kraljestvo
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§ 8. Dodatak cvi

Stipendije
2025. Stipendija Grada Zagreba za sudjelovanje na 10. Europskoj kristalografskoj $koli (10™
European Crystallography School), Ohrid, Sjeverna Makedonija

2024. Stipendija Europske kristalografske zajednice za sudjelovanje na kongresu 34th European
Crystallographic Meeting, Padova, Italija

2022. Stipendija Europske kristalografske zajednice za sudjelovanje na 7. Europskoj kristalografskoj
skoli (7" European Crystallography School), Lisabon, Portugal

Skole i radionice

10" European Crystallography School, Ohrid, Sjeverna Makedonija, 2025.
18" International Summer School on Crystal Growth, Parma, Italija, 2023.

7" European Crystallography School), Lisabon, Portugal, 2022.

Determination of X-ray charge density, Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb, 2022.

Online Training School “Mechanochemistry: from supramolecular to covalent bonds — synthesis and
structural characterization” Instituto Superior Técnico, Lisabon, Portugal, 2021.

Profesionalna ¢lanstva
2020. — Hrvatsko kemijsko drustvo
2023. — Hrvatska kristalografska zajednica
2024. - European Crystallographic Association

Organizacija kongresa i skupova

Solid-State Science & Research meeting 2025 (2.-4.7.2025.), Zagreb, ¢lanica mladeg
organizacijskog odbora

6" International Symposium on Halogen Bonding - ISXB6 (20.-25.10.2024.), Dubrovnik, lanica
lokalnog organizacijskog odbora

4t" Solid-State Science & Research meeting (28.-30.6.2023.), Zagreb, ¢lanica mladeg
organizacijskog odbora

Solid-State Science & Research meeting 2019 (27.-29.6.2019.), Zagreb, ¢lanica mladeg
organizacijskog odbora

Popularizacija znanosti

Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (Dan i no¢ na PMF-u): 2014. — 2019. & 2023. — 2024.
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