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8§ 1 Uvod 1

§ 1.UVOD

| stragivanje povezi vvazonja noeldenkou loal hnag joodgreuwndsikiao
kristalnom ingenj er sitpasledjih dvadegiak godina llakolsupivis k 0 j  k
sustavi s halogenskom vezdmz u| @ w@n it dudtpkkraemdv adeset g st ol
i stragi vanj i rraMetpangelahv iG L Resnatignmadolazi do pravog procvata
podraf Hglogenskavezajpri vl alna interakcija koja se
dijela halogenog atoma i nukleofilnog dijela iste ili druge molekalmo ¢se objasniti s
prisutnogl u podr ultgkay pqeaciaiat it varkoog v @ In g Hijelee o s t a
halogenog atoma suprotno od kovalentne veze je interakcija vrlo usmjereng o gt e se
gupl j i rokalizmaad ua 8 k o m p lakbgenobtajoma® Primarno je elektrostatska
interakcija, me L u tjakosti halogenske vezez n a | algpmnosi i prijenos naboja te
disperzijske sile.® Energije halogenskih veaasporedivesu s energijama vodikovih veza, a
naj vi ge ovi-gguwpldojpweelislii mi vl il ini, odnosno p
atoma, tetako padau nizu | > Br > Cl] F®J&kosthal ogenske vezé moge
promjenom svojstava funkcijske skupine na koju je halogeni atom kovalentno E&gddron
odal el e funkcijske skppianei@popyu Hvd ma affluu at
podrulje pozitivnog, et ek p peob/jedutjakésthgogenské e nc i |
veze!Zbogz nalkagok igt o su usmjerenost , iHideofolmosy gal an
hal ogenska veza pruga niknaahhn gPBradyvidivoshdvano gul n
melLumol ekul ske interakcije u kontekstu supra
definiranih strategijpo mogui ava ci |l janu sifntezu kristalni
U posljediih nekoliko godina, s boljim razumijevanjeminpde i svojstava interakcije,

hal ogenska veza postala je jedan od stand:

supramolekulskih sustavak | j u |l n i motiv za proulavanje vig
mogul nost i razvoj a n o vnimhfizikalnim skenajskimisvojstvimeat er i | &
I nicijalno su istragivanja halogenske veze

organske sustave, uz primjenu racionalnog dizajna temeljenog na konceptu supramolekulskog
sintonal® Vel i na dos ad akypsirdgla $8 na kokridtalg sastadliene od dviju
komponent. povezani h halogenskom vezom, dok

znat no ma ntYjSitezia kokristala) ie @ & gvrlorjesizhzovnab u d u [zahtjedaa
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8§ 1 Uvod 2

upotrebu preciznodefni r ani h strategija kajzd mblekutstimho g ul i
vrstau kristal’? Posliedii h deset ak godina i gt seasgiganskihj a h a
sustava me L u o snetaldorgamske matemjaée povezane halogenskim veZintaza

[ analiza vigekomponentnih metal oorganskih
pogto se uvolLenjem metalnog centra u kristal
el ekt ri | nsvdstava®*Kpardindciiski $pojevi posebrou znal aj ni  u vi ¢
Vi gekomponentni h sustava, |nwlekulskigeoametpijskajegi t i ¢

se rijetko pojavljuju kod jednoatnih organskin molekula te se mogu vrlo lako modificirati

izmjenom metalnog centraililiganada®er i h na met al ni centar, | i m
interakcije izmelLu koordinacijskog spoja i
podacima dizajn veline metal oorganskih kokr.i

na strategijamakojeyklu | uj u neutralne koordinacijske spc
i neutralne organske molekule kao donore. Akceptorska mjesta se na koordinacijske spojeve
uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne ili okso ligande, dodatkom akceptorskih
funkcijskih skupinaili na per i f er i ljganadilieezanjemiatjihulifanauda®

Met al oor ganski kokristald. u kojima gralLevne
akceptorskim atomima pseudohalogenida izravno vezanima na metalni centar pagalgtiov|

sl abo istrageno podr,udkjnmetaldorganskitkaklistabigg e g gread &
temeljeni na halogenskim vezama nisu literaturno poznati.

Hi poteza ovog istragi vanj aiNC8 - ldnagu pripravitie me | j ¢
supramole ul ske arhitekture u kokristalima koji S
kao akceptore i per hal ogenirane benzene k a
kokristalizacije odabmao je pet koordinacijskh spogva nikla(ll) r a z ih igéometrig
tetra(piridin)diizotiocijanatonikal(ll), tetrd¢metilpiridin)diizotiocijanatonikal(ll) bis(2,2-
bipiridin)diizotiocijanatonikal(ll),  bis(zbenzoilpiridin)diizotiocijanatonikal(ll) i  (2-
aminoetilpirolidin)diizotiocijanatonikal(ll) te pet donora halogeske veze: 1,2-
dijodtetrafluorbenzen, 1.8ijodtetrafluorbenzen, 1,3®ifluor-2,4,6trijodbenzen, 14
dijodtetrafluorbenzen i jodpentafluorbenzePokusikokristalizacije provedeni su primjenom
mehanokemijske sinteze, sasmujenaakeidinaciskiyspppuak ci j s
kombinaci ji s aothdq@\' argejnisikiem veare . Paral el no
kristalizacije iz otopine scilemdobv anj a j edini | ni h kristala nov

okarakterizirani su primienomrgnens ke di frakcije SQUIDVYMSdi ni | n
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8§ 1 Uvod 3

mjerenjimai termogravimetrijskom analizopdok su energije halogenskih vezkakristalima

vi ge o drremekantnck emi j skim i zral uni ma.

Ciljevi istragivanja bili su:

)] pripraviti metaloorganske kokristale koji se temelje na halogenskim vezama,

i) i zul i ti,magnetskak e umu| ka svojstva kokristal e
1)) analizirati geometrijske parametre halogenskih vezgit al i h me Lumol ek u

interakcija u metaloorganskim kokristalima
iv) utvrditi utjecaj vrste metaloorganske jedinke i vrste donora halogenske veze na
supramolekulsku arhitekturu kokristala

V) I spitati mepgpuale metaloorganskih Kolatalav i geg r eda

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 4

8§ 2LITERATURNI PREGLED

2.1. Halogenska veza

2.1.1. Definicija i priroda halogenske veze

Hal ogene atome se tradicionalno prikazuje s
pojednostav!|jeni opis ponaga nforavolikowhasézailnt no v
njihove interakcije s metalnim kationim&d®Me L ut i m, el ektronska gust
jednoli ko rasporelena, vel je anizotropna, z
el ektronske gustol e. Ploldjrwl ¢ eo kwj ehal @geinzsrk
el ektropozitivno podrulje u dijelu valentne
R-X. Ovo podrul je pozitivnog el-euprpshamskg
predstavlja lokalizirani manjak elektronskoga b o j a nezaSuHplogenska vezge,

daklepri vlialna interakcija koja se ostvaruje i
nukleofilnog dijela iste ilidruge molekulaio g e s e poj e dn clemamasligieno pr
1, gdje jeX pozitivho polarizirani atom halogena (donor halogenske veze, Lewisova kiselina),
aYdonor elektronske gustol e ( akidaogeniatom> al oge
najleglie je vezan na atom ufgljika, dugika il

XB donor XB akceptor

d(XB)

-« >
D
A LB

|
6(XB)

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

Slika 1. Shematski pkaz nastajanja halogenske véxé)
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§ 2 Literaturni pregled 5

Prema P.-g Hplsjzi nraopigag s nekoliko karakters t iparamethraa to su
maksimalnimolekulskie | ekt r ost at gjkip | p b b e,nkdjiEP| nanig
magnitu@G-gup |l i) net éa We lpil fi,meko(j a predstavlja poy
na halogenom atomu gdje MEP poprima pozitivne vrijednosti (2iga° Vjerojatnost
odstupanja halogenske veze od | i ne@upmlej igreeo,m
odnosno g t onorskag | atomadsid o pipzilivre vrijednosti MERa. U takvim

sl ul aj evi ma, -aserspoyijendijenjs priiodstMdarmju od idealnog linearnog kuta
1800AT1 agi na@gdidrbgedrane vimdgjedl fiina s velom magni
gotovolnearnom halogenskom vezom -absg&upliomjl8&0 2
slika 2b).

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

max

)

(pmax

Slika 2. a ) Definicija par-auneltjairme ;z ab)o pdwiisvrmamgte Wiri jednost
potencijala (MEP) o otklonu od linearnog kutédDA Aglljé jekut dfaxkuti z me Lu prodiXgét kal kez e
na sferi gdje je MEP =0

Drugo podrulje oko atoma halogena je mazv. el
kovalentuveauu koj u j e ukl jul en at om hlalbgemnstvaes. N a
svojevrsni elektrostatskigradiieho d el ekt ropozitivnog dijela na
dijela na pojasu atomda slici 3 prikazan jeelektrostatski potencijal (ESP) mapiran mea

i zopl ohi el ekt r opesh&ogenmnih smetanhgedje smaidi dakdugluap | j i n a
najizragenija u mol ekuli CF 1 koja je ovom
pozitvnomv r i | e d n-a?yP ad rEWSIPj a k ojgau pddgonviarmojguu (s e kv
usporediti s drugimdonorimakeo da se i zraluna m&kepnaat@auna vr
halogenaPorastom polarizabilnosti i smanjenjem elektronegativnattima halogenaraste

pozitivni el ekt rost at ski p od lemlcjiijrad @t oposda ub | ut uj e
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§ 2 Literaturni pregled 6

sposobnosti @i skupinu(F<CI<Br<I).Pos | j edi | no, mog thdlogenske ugal

vezeodabiromhalogenogatomamolekuledonora.

8 &

CFy—| CF;—Br CFs—Cl CF,—F
( TEREEEEEEEEEEY

W N T ol e D % &
0 Vs Yo 0, B, R, B, W

Slika3.El ekt rostatski potencijal ma p i rparmalogemiranihmetamé o h i el el
konturne razine0lau Cr venom boj om o02znal elektostatskogpatedcijald j e pozi t i
gupldokmasu vrijednolscal/matla skali izragene u

Jakost halogenske vemet | ehjeem@a geometri jske parametre (
je potencijd -gup !l j i ne togeceznietrigviniaj ihal ogeenes keen av ekrea [ va
linearnija. Osim navedenogaalkost donora halogenske veze ovisi i 0 prisustvu elektron
odvlalelih skupina k e*Tako sekajakesiorerthelogenakvéze j u j e

moge utjecantal?nma nekol i ko
0 Promjenom hibridizacije atoma na koji je halogen vePan.i mj er i c e, kod wugl|j
skarakter a povelava sposobnost odvl al enj a

elektrostatskim potencijalom na vezanatomu halogena (6f) > C(sp3 > C(spd).

0 Promjenom atoma na koji je halogenvezanUv oL enj em el ektronegati\

p o v et-gaut pi | (fpi. Ni la> Ci ).

OPovel anj e-mdwell &lke Iriom funkcijskihkskupinai vezanihkna molekulu

donoraUvolLenje skupina koje imaju vrlo dobru sp
nastaj amuwplveine, gto u veliini slulajeva zn
Nasuprot tomeelektron donorske skupitee st o | e osl ahi t i hal ogensk

Valjaj osjaknutidan a j a k o s t ufjecati ilmterakcijenloalpgenog atoma s donorom
vodikoveveze Ostvarivanjenvodikove vezeselektronegativin pojamhalogenano § e d o [ i

do njegove dodatnepolarizacije, gto rezultira | aOwkwvaviital ogen
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interakcijanaziva sevodikovom vezonpotpomognutdnalogenska vezgeng.hydrogen bond
enhanced halogen boptf

2.1.2. Usporedba vodiove ihalogenske veze

Halogenskeveze su po svojoj duljini i usmjerenostilo s 1 i | ne vodi kowi m ve
odrdfeni m apektima sWNazsalajno rsahzelmaltistke ] e
ostvarivanja melLumol ekul skih interakcija s h
je da se oko atoma halogena nalazetdbva, pgobe:
omoguluje specifJddlkmstnailrtnervaekzcanjea.hal ogensk
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) Ae‘;—

* ..A o ; . E .A Py -

5~ P

‘o o+"
R _%“J«q—:k‘» R _®‘S+‘_:A‘L

5

Slika4d. Shemat ski pri kaz nhaldgenogatormak adhosnk vodikoviogatehawsdvem | a
bazom A) : a) halogenska veza, b) vodikova veza. Strelice
strelice s iscrtkanom linjomalb i j u pri vl alnu interakciju, dok prekri ge

Znal emjllkeeve dvije materakoljesue k ul s k e

0O Hal ogeni at omi s u rel ati vnX veaaeul usdgoriedbi sgt o
odgov ar &Hvezamaaa alene F, Cl, Br, | i Hvan der Waalsovi radijusi iznose: 1,46,
1,82, 1,86, 2,04 i 1,20 ARazlika u radijusima atomaavnout j el e i na dul jin

odnosno halogenskih veZa.

0 Za razliku od halogenih atoma, vodik ne posjeduje prsten negativhogjostakskog
potencijala te ne moge biti akceptoraduV.odi kov
Stilinovil adjeijeekspenmerdamo k teorijskispitana jakost halogenskih i

vodikovih veza u kokristalima sukcinimida i njegowWhhalogeniranih derivata s derivatima

piridina. Na slici 5 prikazan je raspored pozitivhog elektrostatskog potencijala na atomu vodika

i na halogenim atomimaJ radujewt vr Lena j e hijerarhija melLum
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| emu su u i spit ihalegenskenveses pdom,slijedenha/gdikoad veze, zatim
hal ogenske veze s bromom, dok su halogenske
interakcije®

Slika5.El ektrostatski potencij al mmragbekuta:aajN-jodsakénimm obpN- 0 h i el e
bromsukcinimid, c\N-klorsukcinimid, d) sukcinimid, konturne razine 0,038 &.u.

0 Atomi halogenaidrofobnijisu od atoma vodikieostalihheteroatoma kojisabi | no v ez an
zanj i h. Hidrofobnost hal oge n akorstoubrazvoju ljjekovgy 0 z n a't
gdj e uvolLenje heafhrmageutska aktivnih nvarl e & u b rezul tira
sposobnogiu prolas®a kroz |ipidne dvosloje.

& Atomi halogengolarizabilniji su od vodikoviratoma ¢ t @ hatbgenskerveze v el i m
radijusimal i komplementarifim mekim Lewisovim bazam@rema HSAB teorijieng. Hard
and Soft AcidBase Theory?’

OVodi kove veze se po | abEd50kIrmmood,yakep g @100 | i t i
kJ / mol ) H>100kdImolfBlabbveo dikove veze | esto odst.
Hal ogenske veze takoler i gdovkoasiahihj (+10 lg/mol,ongr. r as p
i nterakcija izmelLu atoma dugi ka i kl oria) do
gt o i h p o usporedivintais jvadikoVim vezam@®Ono gt o i h razl i kuj
geometrija: halogenske veze u pravilu su sna

RIXLLLY u idealnim slulajevima tegi vrijednc
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najilleegse ostvaruje kod joda, dok kod broma k
do oko 100A), a kod kl%o@ra su odstupanja jog

2.1.3. Halogenske vezekristalima

Prva kristalografska istragivanjlagenskejveze su o't
proveo je O. Hasselupedesi m godi nama proglog stoljela.
kristalnih straldutkta sadlghval bk ewvganskih m
jodoformom itd?®>3! Primjeri navedenih kristalnih strukturailazani su na slicé. Analizom

strukturnih parametara, Hasselgdrediok | j ul ne karakteristi ke hal o
njezinu izragenu usmjerenost te prisutnost 1

der Waalsovih radijusa.

4

a) b) ‘ <) :
N
Br ‘/.1' “‘__.'.\ r
“""-'j 9 i e |
‘%A-u—-,\_‘_ ~ \\g o .,/ \a »-/ 1 WY

$~ X X P8

Slika 6. Motivi povezivanja u kristalnim strukturama kokristala koje je okarakterizirao O. Hassel: a) refkod
BENZBR®, b) refkod ACETBR! c) refkod HEXAIF103!

H. A. Bent je 1968. godine napravio pregled i detaljnu analizu ranih kristalografskih studija, u
kojimajeiznb i kamkienistike vezane telogensku vezef. U svojem preglednom radu

utvrdio je hijerarhiju donora halogenskih veza koje je povezao s kontaktnim udaljenostima u
kokristalima & selenijevim spojevim&. Murray-Rust iW. D. S. Motherwellsu 1979godine
napravili prvu evaluaciy onoga gto danas prepoznaj emo Kk:
analizirali geometrije interakcije IC--O u kristalnm strukturama pohranjenim u bazi
Cambridge Structural Database (CSEY Primijetili su anizotropnu raspodijelkontaktnih
udaljenosti kao funkciju kutaiC L L L O, pri |l emu su krali kont
zabiljegeni kod gotovibLLLi®@e&i il Bedd) ko manek at a
iz r autyrdilnsyi kod spojeva s br pmipsojemonjihokoh glabijerm, gt o
donorskom potencijallS1 i | n o i momnovljangje sedam poeina kasnije, kada jejp

struktura u bazporastao nd0 000. Tada sN. RamasubblR. ParthasarathyR. Murray-Rust

analizirali halogenirane ugljikovodikéCi X, gdje je X = CI, Br, 1) i njihove kontakte s
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metalima, Lewisovim bazam i drugim halogenimatomima® Analizom geometrijskih
parametara melLumol ekul skih kontakata utvrdil
metalima sudjelovati kao nukleofil, a wiktaktima s Lewisovim bazama kao elektrofil.
Dodatnmp r o u | a kabgephalogerkontakataG. Desiraju R. Parthasarathyspostavili

su klasifikacijskisustaz a i nt er ak ci j e i kojinseKoristiidemd®Pgswjpi h at
dvije vrste kontakai z me L u d v,dip Ih @plllpagrazhkaju se prema anizotropnoj
raspodj el el ektrona i pol ari zabil nosti hal

uvjetima(dika7).

a) b) O,
O,
Tip | Tip Il
0,0, 0,=180°
@,=90°
Slika 7. MeLuhal ogeni kont akt. i meg ¢ o mmeskeekontakik & tipk la(njakt er i st

halogenska vezab) tipall (halogensk vez)

Interakcija tipa llje halogenska vezaelektropozitivni dio jednog halogena stupa u interakciju
snukleofilnimmjestom drugogKas ni j i m i st r agi v anzadodasauo®. R. |
interakcije osobito | este kod polarizabilni
odgovara redoslijedu | > Br > Cl > %3 Kontakti tipa | smatraju seme Lumo | ek ul s ki
kontaktima koji proizlaze iz gusg pakiranjamolekula. lako rsu halogenske veze, kontakti

tipa It a k csél eer skoriste pri dizajm kristalnih struktura Halogenske vezu kristalima

obi |l no tatieno épisgup b mol u kont akX-¥d kuaBiX| Y. ©sim st i

t oga, | est o se uz istgnimsstrukt@dma gagodis postdiak relatiznag u Kk r
s k r alvezen R.S) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u

hal ogensko]j vezi . Rel ativno skralenje veze r

YEB O (1)
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Pri |l i kom vmetnostilvannderaWaalsovih radijusa bitp@ koristiti podatke iz
ujednal e@Qvhijedoosat i korigtene u izradi ove
A. Bondiju)®® Vrijednost r el atmowrud g j es ki rmedtredbjoa n

me Lumol ek ul s k posebicdralogenskihkveza p & p gt o, za razlikt
atoma u interakciiji (izrazito woweil®enevrdo | edhi

relativnog skr al enjalogenskezveze iuckraumdejluut i an, | @li ¢ nk

napomenuti da vrijednost relativnog skralenj
hal ogenski h veza i ne moge se uzeti Zaao | ec
detaljniji opis halogenskh veza u | vrstom stanju | esto se

214 Ralunalne metode u proulavanju halogenske

Ral unal na kemija p o kbaljerazunaijevang privodd halogkneke vezen o m z
| est o nado peuekspeanmeatala@ pa e rk ralne sRudije s8u pokazakeko

hal ogens k anekolkadaprimsakobjr § U t jjead bunterakeije(prijenos naboja,
elektrostatske sile, disperzija) te da relativni udio tih komponenata ovisi o prirodi donora
halogenske veze (anorganski, organsieytralni,nabijen) i akceptora(neutralni, nabijeni,

mekamili tvrdaLewisovabaza.***?J edan od nalina definiranja h
raspodieli elektrona u izoliranoj molekuli u osnovhom stakp.o gt o j e pr et hodn
kada polatirani halogehatomsudjeluje u kovalentnoj vesielektrorodva | e iskupmnom,
dolazidopr er aspodj el e @t ek tr relektranitnabroggas ti arl ei sironmn
p odr uobkp halbgenog atom@&bog togaelektronski oblak ok@toma halogem popima
sferoidni oblik, pri | emu je polumjer haloge
povrgine manj.i od pol umj er a i.Zargojava sennaziya o k o m
"polar flattening i koristi se zaopis oblika elektronskog oblaka nkoji nastaje uslijed
smanjenjalektronskog naboja na kraju halogepd, gpokpzanaksperimentalom analizom

gust ol é*Aapdvjavpnai.j e oasraamoi |rean hal ogene, vel se
atome koji su kovalentno povezani s drugim atomé&d. unal no mapiranje ¢
el ektronske gustole d anag s terpeljiesd B & a voldjrae L'r van
elektrostatskog potencijaf(@SP na povr gini mol ekule. ESP se

mapa koj a pr enblekulerRo vpr ogapegalabimase proizvoling me Lut i m,
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najleglile korigtena poakantgmenlae kztar onmaspkipzakaigelj set oj ee

obi | no Kk omairazindd,0 Oklo. (elektran/bonilid r u g e s Imelanire(slikao nt u
8).45

(a) (b) () (d)

Slika 8. Elektrosatski potencijal mapiran nizoplohie | ekt r ons k e g u sotberizena, bjwetae k ul a:
difluorjodbenzenac) orto-difluorjodbenzena, d) jodpentafluorbenzeanturne razine 0,001 a.

C. B. Aakely i suradnicip r o u | suwladuESP vrijednostiprilikom kokristalizacije
razlilitih donora i*Wkicetprtagiavamjlwgemnskao vak
veze odabrNaleit er amblékileist éddva mogul a akoesupt or sk
kokristalizirali s donorima halogenskih vezazii | i t e. Ut akriLe@o je da su
mol ekul i S naj negat iakcepioji halwgerEks Pvezer u idgbigeimo ¢ | u
kokristal i ma. gHwikdodsiekoja predsiavdjd razliks w ESP vrijednostima

i zmelu dvaju mogul kako biask maglp bdoedith & g | masisgargat a

halogenskih veza pojedinim akceptgkim atomom (slika 9).

7 "N-181 7 "N -178 7 \
’_C“ an = ,—M_Q FN’_CI‘} 166
@ 207N’\q\ 200N -woNl\@
-199
Al A A3 A4

AE=22 AE =26 AE = 31 AE =33
~ A
N — |66 N'\) -167
200N -217 204ND 213
A5 A6 A7 A8
AE = 36 AE = 37 AE =38 AE =46

180 2210

O_ﬁ'N 188 '\D_/ ‘S—M_C mCL 50 L\Nllffss

IZR

\!

All Al12
AE=55 AE =64 AE =167 AE =175
Slika9.Mol ekul ske strukture akceptora korigtenih u istra

za svako akceptorsko mjesto te prig a jgi Vrijednosti u kJ/mdf
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Provedenimpokusimapotvrdili su da ako je vrijednosftE vel a od 75 kJ/ mo
hal ogenske veze (e selektivdokodablatjpj eaj e
vrijednostqE manja od 35 kJ/mohemaselektivnati, oba akceptorska mjestdjeluju u
halogenskoj vezi U sl ul aj evi ma gqEiazdme Lsuu 3vor iij edm ok 1 m
pravilnostiS | i | n o i magravijnije na sustjvieau kojimamo gstovremenad o | i d o
ostvarivanja i vodikovih i halogskih vezalU o v om i s t Q. B. §akerog insjiradnics u

kokristalizirali molekule kojes adr gavaj u f unkcidosokeodksve i pi ne

halogenske vezéslika 10)s razl i litim di¥dai havedakeeptl o
uveden je novi pokaraj 1 Q vrijednost koja predstavljarazlikuuESlP vr i j ednost.i |
donora vodikove i donora halogenske vanetar iste molekuldJ i stragi vanj u | e
veliQevrijednosti wupuluju na to da fe vodikov
interakcijau strukturik&k r i st al a. S Q@wruigjee st orsatnie , p onviejieav aj |
e se u strukturi istodobno pbfhavatpiaedan yadi k
su navedene qrierdacijskb pravis, & ne swog Zalonitost te da su potrebna
dodatna istragivanja kako bi se ovaj pristup
COOH COOH N _H OH
F F
F F
X
Slika 10. Molekulske struktur@lonoravodikove/halogenske vez2eor i gt eni h u i str,dgi vanju
I, Br#

Kao gto j e pmaeESPmaknaz alpe samose vrl o korisnio
molekule sklonih sudjelovanju u halogenskoj vezi. Ipak, ova metodaimma j a odgr ani | e
mo ge pouzda merakgije elektvostalskeetiroddok sui nt er akci j e koj e
polarizacju ili prijenos nabojaznatnot e ge predvi di ve ti apeESPi st up:
odnosesses amo na i zolirane molekule i ne uralunayv
dvije molekule. Zbogtoga za t ol ni j e pr edvi lparebpog koristiti i ne h
sl ogenije ralunalne metode kapeguaei maj priujeb
disperzipi polarizacijskaekomponerd U posl jednji h desetak godi n:
i nterakci | akvantmaoklema jlsd&i i sfadnuinina etmeor i j i fun

(DFT) s razli ] iti m osdodanimikarekcigkarzg prethodn@ navedene
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s | u | %% Bakvekvantnokemijskir al uni omogul uju predvilanje
supramolekulskih komplekseemeljenih nahalogenskim vezama, kao i procjenu njihovih
energetskih svojstav& o r i gt e nrjaelmu aBFoTlneorg ujl e  airkamponenter a t i
hal ogenske veze, kao gto su elektrostatski d
p o moahaliz NBO (eng. Natual Bond Orbital)jli QTAIM (eng.Quantum Theory of Atoms

in Molecule®%t

22. Kristalno ingenjerstvo

Kristalno ingenjerstvo predstavlja istragive
primjena molekulskih i metaloorganskih krist&f&® Ovo pdr ul j e kemi j e svoj
dogivjelo devedeset,aijgddira oprimglea gkbjstca Ipjl e |
ukl juluje istragivanja melLumol ekuliwdadivim i nter
svojstvima te primjenu takvih mateffgal st r agi vanj a v | odymmewa dr ul j
osobitok a d a | edizajni krigtdinih materijalasa unaprijed definiraninsvojstvima.
Linjenica je da i mal om pr o mamjenaatonauvodialsau | s k e
fluorom) mo gdeli do znatnih promjena u kristalnom pakiranju, dole Ipremjene poput

u v o L eadatrah funkcijskin skupina moguutjecati i natopologiju supramolekulskog
povezivanja@* Upravo bog toga bitan je razvo,j smjernic
pouzdanu sitezunovihk r i st al ni h mat er i pilgdomsintekom molejutlao | e t
u organskoj kemiji. Tenutate mel j na i stragivanja u kristal
p 0 n a jna singeeii dizajnuv i g e k 0 mp o n e nkoknistatai sklir>*°s zaill av an j
kokristala doprinose i mogu doprinositi z n a | auynapgd e n jrazumijevang
supramolekudkih interakcij&’, molekulskog prepoznavanfanukleacijé® i rasta kristal®f, a
istovremenanoguotvaratimo gul massi nt ez u mat esvojstyiraa, gopus p o b ¢
vele t68plpovopetiter Ritlekeunapabi fhesetilie®Rbpt | hkl

magnetskifP karakteristika.

2.2.1. Kokristali

Kokristald@ s u krutine sastavljene oahudvij e

odr e L e ehcometrijskam odnosu, a koje sastavom ne odgovaraju solvatima ili
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jednostavnim solim&Poj am kokri stal u kemiju |vrstog st
90i h godina za opis molekulskih kristdla koj
Najjednostavnija podjela kokristala je s obzirom na viditoj koformerate se takaazlikuju

mol ekul ski [ i onsKki kokristali. Mol ekul ski

neutralnih mol ekul a S def i nir anonpovezane hi o me

nekovalentnim nt er akci j ama, najl egi e \looskikokrietaieun i | i
vi gekomponentni sustavi u jddiokpkofonaera)ienskbspaj, e m | e
odnosno sol.

Kokristali predstavljajuidealne sustave zau g anje pakiranjamo | ek ul a u | vr
stanju koristelid s & teneeljeeng isypm@amolekalskid isiat@njmd. Kk o] e

i stragivanjima koj a R.Desipajuaesamdesetihli dev@desetiint t e r
godinama progl og st olkjoeriea iuthvarlloegneon sikee diaezee
funkcijskihs k upi na mol ekul a tvoreili dobro deufinira
kristalnoj struktui.%®% G. R. Desiraju jetakve strukturne fragmente koji uvode element
usmjerenosti u kristalnu strialiru nazvasupramolekulski sintof? Identifikacija i klasifikacija
supramolekulskih sintongemeljenih na vodikovim vezama provosk graf-set oznakama.
Oznake predstavljaju |etiri ltei paisjredmmosut akvrnii
strukturana: lanci C), prstenovi R), podjedinice s intramolekulskim vodikovim vezans i(

diskretne podjediniceD).”* U posl j ednj az b fF &swmbmisabusthijsiatbna

strukturni motivikoji se pojavljuju u velikom broju molekulskih kristala,kaji mogu biti
sastavljeni [ od hi fdnkcipskin kkopind $upramoigkllskime nt a |
homosinton) Pl od razl i | i tfunkeijskinh sldupina gupramplékdskie nt ar r
heterosintoni.”> Na slici 11a prikazani su reprezentativni primjesintona temeljenih na
vodikovim vezama: homosintoni karboksilna kiselikarboksilna kiselina i amicmid, te
heterosintoni karboksilna kiselinamid i karboksilna kiselirigiridin. Ovi motivi predstavljaju

kl julne elemente wu dizwgnui kloe&ktrersd sail mt.onRags
i ntegraciiju dviju istuakriidti alimu motl rekkutl ar uu pt
melLumol ekul ski h i ntsntormksntezi tanarniikokristala prikazandj@a k v i h
na slici 11b, gdjsedvije molekule kojgosjeduju komplementarne funkcijske skupagedno

u g r a Lkastalnu strukturu.
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a) H b) '0\"1 N,Ole N'OA"
§_<9---H—0/>_§ §_<9'"”‘:/>_§ ‘@‘ o @‘ o O e

N-H---

H Kristal sastavljen od jedne komponentne
Homosinton izmedu 2 Homosinton izmedu +
karboksilne kiseline 2 amida 0.
—N, I—
o
H Heterosinton

0-H-N _<? U
L H Ty
0-H---0 - -Q 0.,
,|~©—|:., N@N, bl I
Heterosinton karboksilna Heterosinton karboksilna ; 0 \0' 5 \

kiselina-amid kiselina-piridin
Kokristal

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

Nedavna istragivajnj aowajdak mmc expatdogp@akazuj ul i
sintoni ne oblikuju iskljulivo prema vrsti a
lokalnoj elektrostatskoj komplementarnostiz m eslekdrofilnih i nukleofilnih regijaunutar

molekula. U radle. Espinose i suradnika detaljno su analizirani motivi'fp@) koji nastaju
halkogenskim vezama (nprES, €1, SeESe, SEO) , pri | emu smjei pokaz
selektivnost tih interakcija proizlaze iz prostornog rasporeddojem bogd e ni h

osito manhzonau val entnim sfer/@Unat awwrk | kK arnd teek ht wa t &unta
progirenje tradisetoznakgpt hogemussavampeafto br o]
vodikovih veza koristi bropukleofilnih i elektrofilnih mjesta. Ovakav prst up omogul u
sveobuhvatniji opis supramolekulskih motiva temeljenih na elektrostatskim interakcijama

| i me se sustavno obuh vhalbganske hatkagenskarezmte ostalel i k o v €

interakcijeld-g u pd. j i n

2.2.2. Donori halogenske veze

Kako je ranje spomenuto, dbi halogeni atonbiogt o b ol j i donor hal ogen
je povelati el ektrost-gupkj i petedbobpalt oga pe
donorima halogenskih veza smatraju molekule u kojima je atom halogena vezan za
elekr onegati vniji at om, poput KWi sviilgee,k othpgnkat
kristalima rajjednostavniji donori halogenske veze su molekule halogena, dok se strukturno

zahtjevniji donori mo g u pripraviti uvolLen,j
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ugliikovodike, alkene, alkine ili aromatske spojeve (stiA1*U br ojnim i stragi:
kao ] aki donor i hal ogenske veze | e Nt o kor
halogenoimidd® Me L' u tkao msame molekule halogertakve molekule su vrlo retikne

(lesto se koriste kao sredstva za halogenira

rukovati [ koristiti I h kao pouzdane gralevn

b) H H e K F
= B—|—B |—|—| | R F
r r
Br—Br Br i I/© IAQN\\
N—<j :>—|
F F

F F
) | R F
C
>=< |—CEC—QCEC—| R F
| I Br N\\
N Br
—c=Cc— F F
ot eme ) -

d) F F F f) [} (o}
F Lo I F F [lé I:lé
N—I N—Br
I F F F I | o) O
F I F

a)

0
F
|FF|FFF
| | N—Br
F P FF
F F O

Slikal2St rukturne formul e naj | ewdeea)nolekue kabgemjbhhaldgenalkania h a |
i halogenareni, chalogenirani alkeni i alkinid) perfluorirani halogenarerii halogenalkanig) halogenirani
azobenzeni, fN-halogenimidi

G. Resnati i P. Metrangolo u kasnimi90n godi namal arbkgbodorbokj bal
uvode stabilnije i manje reaktivne molekulperhalogenirane ugljikovodiké Elektron

odvl al el ef ekt at oma fluor a na okosni ci
el ektropozitvno podrulje natakomobuobil midrma dad
hal ogenske veze. Tako se u novijim istragiyv
sljedel e perfl uo rkojirsakomercipmd doguprjoepentafiuorbenzan

(ipfb), tetrafluorl,4-dijodbenzen 14tfib), tetrafuor-1,3-dijodbenzen 13tfib), tetrafluorl,2-
dijodbenzen2tfib), trifluor-1,3,5trijodbenzen 135tfib), oktafluor1,4-dijobutan 6fib) i 1,4-
dibromtetrafluorbenzen1@tfob) (slika 183) .  Zahval jujuli velem broj

njihovom prostornomrasperd u unut ar mol ekul e, ovVi Sspoj evi
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s razlilitim stehiometrijama I supramol ekul s

povezivati halogenskim vezama u diskretne molekulske komplekse (nuldimenzijski motiv, OD),

lance (jelnodimenzijski motiv, 1D), te dvoi | i trodi menzijske mr e
dimenzionalnost supramolekutskrhitektureno e s e ugalati odabirom p
| [ [ I
F I 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 FFR F
|
F F !
J 4 F FF F
F Br
ipfb 14tfbb ofib

Slika13.St rukt ur ne f or mu pedluorranindoroip hatogeksiervezg t e ni h

Nag bol je istrageni dohtibsukupno 83t enossnkwbpzi podataka p oj e
CSD.”’ Slijede gal35tftib s 375 unosée ostali donori s bitno manjim brojem struktura (tablica

1). Rezultati amalizet opi Ipetoajii egl e k o rigdgetflmnmanth behzemao r a ,
kristalnim strukt ur ameravemipe Bap pogatakeeQSanisuh s u st
u tablici 13

Tablica 1. Podaci dobiveni analizom struktura kokristala pohranjenih u strukturnoj bazi podataka CSD (verzija
5.45., rujar2024) u kojima su prisutni donori halogenske vézifib, 13tfib, 14tfib, 135tfib i ipfb. Kao kriteriji

ostvarivanja halogenske veze uzeti suaul j eno st izmelLu atoma joda i at oma
van der Waalsovih radijusa navedenih atomate kitE L L X Kk o i i znosi izmelLu 140 i
12tfib 13tfib 14tfib 135tfib ipfb
broj skupova podataka 129 98 831 375 139
skupovi podataka / / / 193(51 %) /
kojima je donor
tritopil
skupovi podataka u 112(87 %) 94(96 %) 812(98 %) 117(31 %) /

kojima je donor
ditopil a
skupovi podataka u 17 (13 %) 4 (4 %) 19(2 %) 37(10%) 126(91 %)
kojima je donor
monotopi l
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Ut vr Leno gnstitucigla izomeri tekrafluordijodbenzeridtfib, 13tfib i 12tfib u
najvelem broju slul ajeva Dbotsagamd jednim dtamoro r i h
joda,ipfoomoge biti samo monotopilan no u nekol i kg
vezu Donorl35tfibu svoj o] strukturi sadrgi nelinear n«
takvog rasporeda atoma | esto koristi kada s
povezanih halogenskom vezotdtviL e n 0 maeg ed ai mattrii twlipagluintgopi | no
donora s velom ulestalogiu nastajanja tri hal.
objasnili su D. Cinlil, V. Stilin@sfibk i su
piridini ma r’%Ppkazalisu daalo dstvasvartri haogenske veze I---N dolazi

samo prilikom kokristal i zmetdpirigirom §Ka.=n568)038z i | ni |
dimetilpiridin (pKa = 6,28), 3,5dimetilpiridinima (Ka = 6,24) i 2,4,&rimetilpiridinom (pKa=

7,48). Ralundleme metiocde aowviagnj u pokazale su
na jedan od dostupnih donorskih atomal3btfib dovodi do smanjenja elektrostatskog
potencijala na preostalim slobodnim donorskim atomima. Kao rezultat toga, energija vezanja

svake s tepterskeniokekula flostupno se smanjuje.

2.2.3. Akceptori halogenske veze

U literaturi se kao akceptori halogenske veze nayediekekoje djeluju kao Lewisove baze.

Kao gto je ranije spomenuto, akceptori mo g u
Lewi sove baze, kao i kompl eksni Sspojevi pri
akceptorskom atomu povelava bazilnost i pogo
podataka CSD najlegli akceptori h al, o Ne n sCk ¢ "V

sustavi), Cl, Br, I, S, SeiP (tabligg**U pretrazi podataka ulestalo

definirana |Jje kao omjer broja struktura Kkoj

ograni | enj a poput vrste viea mo | egkeud nsektirhi j is ki ¢
ukl juleni h atoma) i ukupnog broja struktura
tom motive.
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Tablica 2. Motivi pretrage strukturne baze podataka CSD (verzija 5.45., rujan 2024). Kao kriteriji ostvarivanja

halogensk veze wuzet.:i su udal jenost i zmelu atoma donora i
Waal sovih radijusa navedeni h atoma te kut interakcije
motiv Broj podataka gdje je Broj podataka gdje je Broj podataka gdije je
X=I(ul este X=Br(ul est X=Cl(ul est
Ri X---O 3488(16 %) 5666(11 %) 9677(5 %)
Ri X---N 2376(8 %) 1579(3 %) 2808(1 %)
Ri X~ 906 (4 %) 2121(5 %) 4874(3 %)
Ri X---X1R 1942(11 %) 2413(9 %) 5205(6 %)
RiX---S 834 (12 %) 595(5 %) 1279(3 %)
Ri X---Se 51(9 %) 46 (5 %) 119(4 %)
RiX---P 43 (0,06 %) 7 (0,008 %) 48 (0,008 %)
Dugi kovi atomi, primjerice oni u aminima i d
veze u usporedbi s kisikovim i sumporovim atomirkaa o gt o su oni pri st
alkoholima i tioeterimd®®?U vel ini slulajeva, dugik se pol

halogenske veze od kisika. Ipak, iznimka se javlja pri usporedbi piridina i njihovih

odgovaNaksi dha, gt oazjlel kua mak lua deul esktmm ons ko] gu
atomima®® Rel ati vna sposobnost kisika i sumpor a ¢
svojstvima molekule donora, buduli da su int
teorije tvrdihnimekihk s el i na i baza (HSAB). Osim el ektr
[ steril ka okolinaipkbsuwutkeeptt ossk&ogl| knj ez aht
znal ajno utjecat:i na nastajanje halogenske

bipiridina® U b a z i podat aka CSD zarkoordiadtiske sppjeve Khdd 1 u n
akceptore hal ogenske vVeze suprethodnp edvedenp onent r
perhalogeniram benzeima. Od navedenih kokristala, u 58 struktura se akceptorska mjesta
uvode krozhalogenidne 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

i zotiocijanatna skupina akceptor u samo | e

izotiocijanatni sumpor kao akceptor halogenske veze, u bazi podataka CSD postoji 166 unosa

koj i se odnose na strukture koje sadrge hal
nabijeni sumpor ). Anal i zom i znal erostgktuak upa j
sadr ¢gi tiocijanatni il on kao akceptor hal oge

strukturakoordinacijskih spojeva i kokristala koordinacijskin spojé¥ Neke od kristalnih
struktur a k ojanissnmpa kag akcept hatogensiecveze @ikazane su na slici
14. Kada se pretraga ogr aniilNCS:-h gdjegetM buokkojiur e Kk ¢
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prijelazni metal, dolazi se do 22 strukture (tablg)a. Od pronaleni h 22 wun
pripada kokr i sadenbmy u koprou je izotiogijanatm &oordinacijski spoj
akceptor, dok jel4tfib donor halogenske vez®adi se okokristalu koordinacijseg spoj

nikla(ll) koji u svojojs t r u k t u-vinilpiriliaskleri izpfiocijdnatne ligand®Tak ol er , baz
podatakp r et rfeegdna a organske molekule koje sadr(g
hal ogenske veze prilikom | ega s wvapjumakekuli ena s

4-bromfenitizotiocijanata.

-

a) b) °
}“ (O‘, : '
J 'P o l ,'tfr‘
A AR S 1 g il &
Sy R o R TV ™ o 1 %

.‘.‘N“’:'\ = ! ' _ )\’:TTM
N *}9. i, Y . .__‘

Slika 14. Motivi povezivanja halogenskimezana IE S u strukturia) ionskog kokristala (refkod XOZBU}) b)
koordinacijskog spoja (refkod GOWTEP)c) kokristala koordinacijskog spoja (refkod VAXVEZ)

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

motiv Broj podataka gdje je = Broj podataka gdje je Broj podataka gdije je
X=l(ul este X=Br(ul est X=Cl(ul est
Ri X---SCN 166 (86 %) 77 (36 %) 71(8 %)
Ri X---SCNiM 22 (61 %) 63 (39 %) 67 (9 %)
RiX---SCNi C 0 2(33%) 0
224 Kokristali vigeg reda

Uskl aéddi vamgradnja vige vrsta molekula u kris
interakcijavrloj e zaht j evna, zbog | ega je sinteza te
podeldU jliteraturi je poznato nehtihkridtaassitr at e
Pl Vi ge kswategija Weesarhijeisintond u) kojoj se najbolji donor povezuje s

najboljim akceptorom, sljedelid naj bol ji donoc
nalin dizajnira iijgseakegijamirikiije mdlekulau kojpjstea vt r el a

mol ekula koja je vrlo slilna jednoj od mol e
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smjegta u kristalnu st r &k ti)u strategijg struktywre i nci p
neekvivalentnostt st i h g r a B ®dnosnaa sdakosdk wkvstalnoj strukturi nalaze

dvije iste simetrijski neekvivalentne molekujednuod njhmo g e  sjemiti ga atrakturno
slilnom molekulom | ime se dobi®% a) skategijai st al
k ombi nat tlneasintkze, kdse tengelji nadabirunajpovoljnih interakcija ilskupova
interakcijaodvi ge mogul i h kompetitivnih interakcija
na razlilite naline, sustav sam )9 Btmtegija e naj
hijerahies i nt ona j e pri mjer prve ople strategije

vodikvim vezama koju su uvelt. B. Aakerdy i suradnict® Oni su proveli kokristalizaciju

ni kotinami da s ek v iukaobbkailnhrkisetimarka4 li il li intaima kdivs g |
nalin su sintetizirjadlia tkeirsnaealrinn a koosktrv asrt uajl e uv c
akceptorom tvoreli sinton s piridinskim dug

amidnom skupinongslika 15). Navedena strategijsokazalsse o p | e n adhosngpokazalo
seda se vodikove veze iz mel takomask egbalji donorost v ar

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

S x)
MN\’W}_J-\:\—-‘ W\W}Qﬂ,

‘*\

Slika 15. Prikaz povezivanja vodikovim vezama u ternarnom Kkokristalu sastavljenom od molglla
dinitrobenzojeve kiseline i izonikotinamida te ahidiroksi3-metoksicimetne kiselingefkod BURQAO), b) 4
(dimetilamino)benzojeve kiselingefkod BUFBIPY®

Ostale trprethodno navedene strategije uvel{zWR. Desiraju i suradnici za sintezu kokristala

vi gegt akalzemel j eni h na vodi kovi m vedenajma . Ve
kokristalizacijom aromatskih organskih molekuta r a z bkicepdrskim m donorskim
skupinama te wutvr Li vankog su ompda upptdiebljeni ha sihtezt e r o s
kokrista | a v i %G°eSyrategije dassintezu kokristatai geg reda su se s vr
i na druge supramolekulske interakcggim vodikovih veza. Taks e sve | egl e s
strategije koje se zasnivaju n&ombinacij ortogonalnih supramolekulskih intakcija:

vodikovih i halogenskih vez&. Rissanen i suradniciveli su strategiju za sintezu ternarnih
kokristalakoja se zasniva upravo matogonalnostiove dvije supramolekulske interakcife.

Strategija jeut vr Eanasust ave k 0 j N-metiitawteu,krenast etaeu r e
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petalogeniranalonoe halogenske vezgslika 16a). Pristup se temelpatomeda setiourea
istovremenano g e p o vodikovow \e2om s krunatim eteromi halogenskm vezom s
molekulom donordslika 16b). Navedengoroizlazii z r a z bde havedenih ipterakeija,
naime, vodikova veza je dominantno elektrostatska interakcija dok kod halogenske veze postoji

z n a | doprinosprijenosnaboja.

a b H < B
I I -
~0—
(o = oJ (o - 0) V‘N)km “NJ\.N“/CH: (oofH,N-H::;.:;)'b H\N)LvN.H
O’ i

1 1 1 Br c\ X=1,Br
F F F y F F F RFR F X
55 )
\ i NR
F F F F F F F F F PF F p =r<N’;o/\
F P I Br SR

Slikale. a) pri kaz korigteni h Kkr unaalsotgehn sekiee rvae z eu rkeoar ii g tpeerr
K. Rissanena, b) shema ostvarenih supramolekulskih interakcija u sintetiziranim ternarnim kokffstalima

Uspjegna selektivna organi zpoasniipomolith KIAB a
principa. Vodikov atom wodikovim vezama djeluje kao tvrda kiselina, dok su kisikovi atomi
u krunastim eteri ma t v mdezanjo3 arge strane, sumpooig o d u j
tiouree je mekga baza i b ol j eprissiteoguvdengrimna s me k
halogenkih veza.Nakon povezivanja tiage na krunasti eter vodikovom vezom, sumporov
atom postaje stjeaodjoldkait ndo tl lukrgiajvia @tsgpost avu
kombinacija irmtzedrndkadaiijha tii projviahove prkovdu or ne
I predvidljivu izgradnju ternarnih kokristalels pj egnost nast ankosomt er nar
i stragievdamrjnowsila 75 %, gto znal| da je | ak
nastankom bar jednog kokristala.

T.Fri gl i I ciopisabsurstetgiji za evoluciju binarnih u ternarne kokristale
kor i §t-sustav@ kao dkceptorskog mjesta za halogensku®e&uaj pristupvrlo je
zani ml j i vsustave tradicenalno “zanemareni kao vrsta akceptora u kristalnom
i ngenijae rnsotgwuu ,omogul i ti di zajn kokristala vig:
nikakve dodatne akceptorske skupikeo r i gt enj em ove strategij e,
na-sustav ciljane mol ekul e, mogul e jdenere edi z a
povezane vodi kovim vezama, kao Qvastrategjask ar bok
mo g e # par mokekuskim kompleksima sastavljenih od jednostavnih homosintona za

sintezu binarnih kristala ili za komplekse sastavljene od hetevosirga sintezu ternarnih
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kokristal a. Mol ekul e na i pu ammatskeekarboksime | | e
kiseline (benzojeva kiselindhzac, cimetna kiselinagnaci vinilbenzojeva kiselinayac) koje

su kokristalizirane s donorom halogensleze14tfib. Dobiven je sustav binarnih kokristala

koj i j e sadr gavao di mer e odabranih kar boks

halogenskomvezomi@ L L~ wvezana na ar omat(dikal7). prsten il

R2(®)
14tfib ‘ baac nac

(bzac),(14tfib) (cnac),(14tfib) (vac),(14tfib)

b) cien

c) . .

14tfib 14tfib R2(8) vac

Slika 17. Prikazostvarenih vodikaih veza ihalogenskih veza-Q- L u:binarnim kokristalimaa) (bzac),(14tfib),
b) (cnacd)z(14tfib), c) ac).(14tfib)®”

Nakon toga, ovVaj pristup je potvr L eldtfibite ko kr i
su dobiveni kokristali u kojima se moleKk a donor a o]l ‘edadtav,adokosu v e g e
homosintoni vodi kovi h vez a%Kakoiselturdilamo ¢dea loil u v
se ova strategija koristiza sintezu ternarnih kokristala, napravljena je kokristalizacija
benzamidgbzam), oksalnekiseline(ox) i donorahalogenske veze4tfib. Navedene molekule
odabranes u | er posjeduju mogulnost stvaranja s
karboksilne kiseline, dok aromat ski amid nud
sustawa. Kokristlizacijom molekulaaistaje dobiven ternarni kokristabgam)2(ox)(14tfib) u
kojemu su ostvarene predvilene supramol ekul
iz mexibzam, te halogenska veZzall. L. 8aromatskin prsterom bzam. Zanimljivo je ca

se nastal. t e r n ar amepot gristkpon (Sntezoin u jadngne korakalb i t i
mehanokemijskom sintezom iz binarnih kokristddaam)2(ox) ili (bzam)2(14tfib) dodatkom

trel e kasikptBnent e
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l (bzam),(0x), mehanokemijska sinteza

|
|
)\

N ox
A < o

(bzam),(ox) %™

{ binarni kokristal

\..J o il ! \N«.\/U

(bzam),(ox)(14tfib) racu nat
+
o o

14tf|b ox

ternarni kokristal 14lﬂb

(bzam),(ox)(14tfib)

! (bzam),(14tfib) mehanokemijska sinteza |
+ ) i

PN W VU © 'Y "9V V. I YW
binarni kokristal Mijevenje (bzam),(14tfib) i ox, 1:1 ‘

| |
\
\\fw/ w\,\_ﬂﬂufw’ J Lo sithned
% Ntﬁb (bzam),(ox)(14tfib raunati
(bzam ,(14tfib)
% 10 20 & - N Py

Slika 18. Shematski prikaz mehanokemijskenteze ternarnog kokristalabZam),(ox)(14tfib) iz binarnih
kokristal a dodatikonepotisintezdnie goladnib feaktanata r a

225.Kokristali vigeg reda temeljeni na hal oge

Sinteza kokristala vi geée@gresads& itne melzjaemai Ip riedks
kristalnog ingenj er stWbazipodajaka CebBeo (sept o mleol abo i
200 istragivanih ternarnih kokristala, od ko
kao dominat ne imeekcieth @d odaskusakpedatakg, e kokristala uz

akceptor halogenske vezea ddvya razl i | i ta dd&ndQ. R Desimjud gensk
suradnici opisali su trisintetske strategije za dobivanjeernarnih kokristala temeljenih

i s k | jnahblogenskoj vezi® Prva strategijgemelis e na kori gtenju mol e
vige akceptorskih il:i donorskih atoma razli/|
stupnjevite razlike svojstvimadonorskh i akceptorski atomao mo g u | u fakitermamid t a
kokristalavrsteABC koji se temelje na dva tipa halogenskih vezaB\i B---C, koje pokazuju

malu razliku u energijama. Ova strategyjab t Vv rjelsiatezamernarnog kokristala koji kao

akceptors a d r-njfrobengaldehid4nbd) s aldehidnm i nitro skupinomkao akceptorskim

mj esti ma. S druge strane, ilkab4dijddbenzendb)ihal oge
14tfib. Difrakcijom rentgenskog zralenja na |e
kokristal (dib)(4nbd)(14tfib), s a dnew e L stmkiuru, u kojoj molekuldib i 14tfib dijele

i sti kristalografski pologaj. Odr ddifiond okupa

% zadib na strani nitro skupe te obrnuti postotak kod aldehidne skulNier@d u strukturi
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ut vrelikodt ernarnog kokristala u kojem je kao d
brom-4-jodbenzer(ibb), formule {bb)(4nbd)(14tfib). U oba kokristala utyv
dvije halogenske veze razlilite | alergaetski, dok

naj povol jniiji (da je razlika u e(fild®yi j ama iz

a) 7 AO o S y b) Vecinska komponenta
(5\}"‘ """"" O ”.-::::fj:::: @" L0 a .
.-—\,—-& , .-_«.,\'_‘( o~ k"mf{!.-.ff‘( 14.0 kJ/mol

(dib)(4nbd)(14tfib) '

AF=-26.15 kI/mol

Okupancije: 69% 14tfib i 31% dib AAE=2.10 kJ/mol
. \ 7 ]
Y : 3 ) 1630 Kmolgy 9.15 ki/mol
Br p ~N- 2 m
"{:}\ ............ r{z\m\ 2 "\'\J ............ o—
e g 0 . - J v f—‘)
AE=-25.53 ki/mol

AAE =7.15 k¥/mol

(ibb)(4nbd)(14tfib)

Okupancije: 66% DITFB i 34% DBB

Slika 19. a) prikaz povezivanj a hal ogenskim vezama u vel
(dib)(4nbd)(14tfib) (refkod AXOGIG) i (ibb)(4nbd)(14tfib (refkod AXOGOM), b) ralunate energi
melLu kof or mer {dim@nbd)(1fiD)k’F i st al u

Druga strategijgemeljis e na zamjeni melLumol ekul skih inter
veze GHL L L~ hal ogehnlstkdm . v eSkmej@rta@agminikaji vodiove i

halogenske vezie o r i Bitfirekboidonor i pirendyr) kao akceptor halogenske veze. Na taj
nalin sintetizirano je nekoliko ternarnih ko
pogodne molekule kao donore vodikaxeze . Slaganje molekula u kristaternarrogkokristak

sintetizirammgk or i gt enj e mvrlmje el isdhomeutpaagron] acomatskm spoj

i
=fiz, 2=\
TR

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

=N
%
_=.

33

\ =

e —

Slika 20. Prikaz kristalnog pakiranja pirengyt), binarnog kokristala(14tfib)(pyr) i ternanog kokristala
(pyr)(14tfib)(4nbd)°

Tr el a szapriprave tgriwjihakokristalatemelis e na kori gtenju kof o
ostvarivat. me L uemoal zet kakbbtistk &l a i h \igtaetiandadsu gva
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kokristal a akehalogenske dezej stabenvodikave @?8ve prethodno opisane
strategije za sintezu ternarnih kokristala koristes k | j ardanske o molekule dok
koordinacijski spojevi kao akcagri ili donori halogenske veze u ternarnim kokristalima nisu
literaturro poznati,Tak oL er , u | iteraturdi nNi su poznat.

I skl julivo na halogenskim vezama.

2.2.6. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza odnosi se na kemijske reakcije koje su potaknute apsorpcijom
mehani| keée eemdrudiviad a met ode u(rekkaptiusimavaue pol a
mi jegaju MNpeyedpemt avniji nalin provolLenj a
rulno mljevenje, korigtenjem tarionika i tul
urelaji. Od wurelLaj a, najlegie se koriste ku
reproduci bilnost i ef t%ishad mersmriokemijske sirtenreo g B e nj u
ovisiti 0 nekoliko temeljnih parametara: vrsti, intenzitetu i trajanjevenjao mj er u kor i gt
reaktanatae prisutnosti aditivd® Adi ti vi se u reakcijsku smjes
agregaciju | estica,iliasmpelrikiraliinteamelupredual
produkta ili polimorfa®!®Naj | kgiiegt eni aditiv u mehanokemi
mal a kol il ina t ekspdminjeped nazivameng.kqeid-assisted grirelinga t u r i
LAGXPrve detaljne informacije o utjecaju ma
reaktivnost dobive e s u pr oul| akokistglizagie kafeina iKimungke kiseling®

Ut vr L e n mljevengem dea dodatka aditivi@ng. neat grinding NG), ne dolazi do
nastajanja kokristala. MeLut i m, dodat kom mal
nasaej anja kokristala u stehi omet kokristal kastaeio mj er

ako seumjesto kafein&kao reaktankoristi hidrat kafeina] i j a k r i soded laikzod.ceirj s |

omoguluje reakciju. Kolilina tveadkbitiebalnevisikoj a s
omas i reakcijske smjese, jer dodatnastaanjavel i ki
paste ili suspenzijégengl.slurry). Kako bi se kvantificirala kol

mehanokemijskoj reakciji, uveden je emkij parametad Kkoji odgovaraomjeru volumen
t ekud ienle i ma s i k omgi(jget dema ) rae k2at ant a u

(2)

e
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Podrulje ktogleuipiogapmmanognut i m reakcij ama, LAG,
<2¢ Lmgl Parametadj e naj prije bio izulen na reakci ]
aktivnih tvari teofilina i kafeina, s L-j a b u |i -simekom kiselinom kao koformerima

Utvr Leno jjeewechg em u suhim uvjetima nmepridol azi
uvietimaLAG (d &25¢ L 'Hidolazi donastankak ok ri st al a kori gtenj
proul avani h otapala. Istragivanjem nije utvr
u LAG aditivu (otapaly i mogul nosti nast alnA aviebtimatopljivostt al a
reaktanata nije uopiTeolunta euclaol gdsAGnteakgijasidnignde rue a k
poznaé, melutim smatra se danobinost mdekukreaktamatau | i n e
najvjerojatnije zbogd j e | o notapanjakgstalnih polaznih spojeva Na t aj nal i n
omoguluje dodatne stupnjeve slobode molekul a

gto utjele HAM¥BYishod reakcije.

n E <0-2 = 2-12 >12 [NRate
NG LAG

suspenzija otopina

r

Slika 21. Rasporvrijednostiempirijskogparameteadz a r azl i | ite naline sinteze

Potw du vagnosti enpiruigji $lbogepasamagi aanj e W.

i spitali wutjecaj razlil|litih volumena dodane

i antranilne kiseline(slika22a).'2U i st r agi v a nppkusimdjavenjp u lojima gbe n i
variran volumen dodanog otapald parametar u rasponu od 0056 L 'Mite je ispitano

15 otapala razlilite p ol ar n eksperimentali8postav, o st al
frekvencija i vrijeme mljevenjastalisu nepomij enj eni . Rezultat.i Ssu po
polarnih otapala (acetonitrila, nitrometana, etidgikola i 1,6-heksadiola) nastaje jedna

polimorfna forma pri svim odabranim vrijednostija Me L u t ie mreakdjskulsanjess

dodgu nepolarna otapal kao produktr@k aci j e mogu nastat. dviije i
(slika 22b). Ovi m i stragi vanj enintefjap o lpiotk@arzfaam o ma@e slo
pol arnogl u iwahjanpavbljpog parameitl 6 Im® pjo@ r gnuta | est a :
kornjgem | edueAGtpekissimbniongee nastati samo jedan po
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1 o S i
a . HoC\N)‘j:N Antranilna
) Kzf:::n O)\N \ N/> + NH2 kiselina
s B (ANA)
F—b
CAF-ANA Formal _a & fe==-tg .2
9 Y > < Rl el
(r Y- X, T/ x
P w_’;s albo®® S T W
.1'\‘ < 7_:’;.—4\ ., e
c
CAF-ANA Formalll L wr
ke T
e " f/ ¥ R,
% A ~e £ o 4
s ol S &
CAF-ANA Forma Il Sl i S
~ S i =
Y i \ 4 X - > ¢
ST ot to e e LA
0w @@ @ @ @ @@

) ¥ W (0,61) (0,60) W (052) (0,48) (0,60!) (0,46) (0,31) G
90 i ; : 5 0,45
80 |- 0(0,56) 0(0,55) 0(0,47) ‘(0,42) 0(0,54-) 0(0,40) 0(0,250 0,40
70 2 $ i : § 0,35

= 60 _°(o491 0[048)“ ..0.(0,40) 0(0,36) O(o,m 0’(0,34) Oco,n) 0,30
E 8 -
N : : : : : l‘é"
o 0 0" @ 0 0 @ @ |=:
: : H : H =
a0 ,,,,°(o,4o),,,,.,°|039|“ .@(0,31,) @(0,27) 0(0,37) °(o,25) ‘(0,15) 0,20
30 0(032) alﬂsl) 0(0,250 0(0.22) o("'“l @(0.20) @(0.12) 0,15
20 0(024) 0(023) 0(0,18) 0(0,16) 0(0,23) @(0,14) @(o,os) 0,10
10 o(o 14) 0(0 13) a(o,m) a(o,os) (0,13) n ©08) (i (004 f 0,05
Acetonitril Nitrometan Aceton 2-butanon Etilen glikol Etil acetat 1,4-dioksan
p=11,7 #=10,0 #=10,0 4=9,2 4=6,7 4=6,2 #=13
0 # = dipolni moment (x103°Cm) 0

Slika 22. a) polimorni oblici kokristala kafeina i antranilne kiseline, b) ishodi reakcija kokristalizacija provedenih

u LAQ
tekul i

uvijeti
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kori gt enj e m. Urzagratlam4 je havedemolamiludicdedana i

svih poletnih

Lidija Posavec

Doktorska disertacija

\Y

r

s
k o



§ 2 Literaturni pregled 30

Uz vrstu mehanil|l kog tret manzana lnaf jnekhéoadn imekha n
sila primijenjena priemljphekegjuc@yvel MeiLlma i im,
il nekog drugog medija za mljevenje moge i
negel jene transformacije ili kor%Zoigogaci j a p
suse unovievrjemezam@gm okemi j ske reakcije poleli upot
I tehnike koji ne koriste medije za mljevenje od kojih se izdvajaehnika rezonantnog
akustil nog lLmEsgnanceaacoistc mxisgnRAMYY.

227.Rezonatno akustilno mijeganje

Metodar e z onant no gj adg emgtiachamelmnokemijskoj aktivaciji reaktanata
specifilnom frekvencijom urelaja, bez korigt
Reakcijska posudpostavlas e na pl ol u koj a | &kojsgsalijajgnaa s | «
fi ksnoj fr ef(slka23).Mijjeig awnrj el sjea pr ocNadjar reakcgsket i k al r
posude pri frekvenciiji od 60 Hz [ gel jenoj
gravitacijske siled). Parametri koji se mogu mjetjprii z v o L e n mentasa: larapfiteda |
oscilacije (relativna ak &«tanate, riza.gravifagjskaksdyy a ut |
reakcijsko vrijeme, kolilina t erkiul=ldiQeadd.t i va
metodaima prednoshad 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 intenzivhggre g anj e
pragkastanh woeobnwahkzivan nalin kako bi se ol wu
razloga se navedemaetodan aj vi ge Kkori st u proizvodnj i e |
industrijskoj skalit!’

a) b)

LabRAM I

Slika23.a) pri kaz komer cij al no deochsntiukpun orge zuornealnatjnao gL aabkRuASM i |
prikaz montiranja reakci,j ke spheesmad e kr athppli klaww kRoAMa ua sd
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lakojez u|l avanj e i p r imehprokemijskojsieteriteekh rui ikdestlpaadstk u
specijaliziranihurel’ a fijetka, u zadnjih nekoliko godina ve vi ge raste br o]
podrul jdasmatemeskih kokristala, Y¥gmnsko,j
specifilnih uvjel as tpwowgwuidiratinpfodukta reakciackpjgija

mogul e dobiti gimtazey Optimizawigin angetanmaehanokemijske sinteze
RAMcommoguie je selektivno izolkaamtgsomipeuoi fil
polimorfi i stehiomorfi E. V. Boldyreva i suradnici proveli syedno od prvih daljnih

i stragivanj ametodokn RAME'® Kloir z gtiejng¢em sinkrotrons
zr al provpdeno jein situ pr al eeakgije kokristalizacije nikotinamidgnic) i
farmaceutski aktivne tvari karbamazepicaz) (slika 24). Reakcija je provdena uz dodatak

mal e koekUl(2iDe egote)j er j e ut NG@ Uveetima ne ddalazi wo
kokristalizacije Reakcija jprizadvim eprrad 2Ilnigliilddg). akc el
Mehanokemijskom reakcijom navedenieaktamta kao potencijalni fwdukti mogu nastati

kokristal(cbz)(nic) ili dihidrat karbamazepinabzdh).

A A o

karbamazepin (cbz)

0
8

vrijeme / s

koristal (cbz)(nic)

v
v ©

3,38 362 390 423 461 507 564 634 725 846 1015 12,68
d/A

nikotinamid (nic)

Slika 24. Reakcija karbamazepina i nikotinamidg: mo | ek ul s ke st r ukttuerremokdo rniagni € rkii
stabilnijeg produkta dobivenog u reakacijamab) promjena difr&ktograma reakcijske smjese tijekom RAM
pokusa?®

Provolenjem remeijkod50get wrliemdkcjed da kao velins
t er modi nami [clz)(nic),snegobhzdhrkiojj ii je kinetil]l ki kon
Pretvorbau kokristal ngvjerojatnijej e | i mi ti rana powvbzkojajgkom h
onemogulila prodiranje vodePow eduwmhmljjeen slkacjed we

100gk ao vel i nski dgbiveojdeu ktt e rrrecackicri g rei | Kcbz)(nick abi | ni
URAMt ehnici povelanjem alkdahngmadirijekyamjcd p ea e
samo do povelanja amplitude oscilacija. Ovi
akceleracije dolazi do pove,jamr aakeblereijene r e

omogul uj u pot pbole usjitrgavan gglempming £t i ma nastaje ve
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reacijskin zona. Reakcijske zone u mehanokemijskoj simazizese name Lupovr gi nam
| estica te su izuzetno bitne za vprgoev okloermpjoen er
Ovim i stmpadivvjdeejndban do mehanokemijske reakci|j
mljevenje,alisamoak o se omogulil e dovol kakobi medhurpi@evu gji @t

| e s {raalktamatajnogleme L u s @dpinad

2.3. Metaloorganski sustavi temeljeni na halogenskoj vezi

Koordinacijski Sspojevi su vrlo zanimljive ¢
kristala jer prugaju girok raspon razlilitih
organskih molekula (primjece: oktaedarska, kvadratna, trigondkpiramidalna itd.). Time se

znal ajno progiruje raspon arhitektura koje s

Jog jedna prednost koordinacijskih spojeva |

meal nog centra il:/ promjenom | iganada vezanil
periferiju |Iiganda, uvolLenjem akceptorskih
specifilne interakcije izmelLd'Raeabodinaai Kkeko

koordinacijskih spojeva  di zaj nu vi gekomponenodreanimlivthu st av a
magnet ski h, el ektril|lnih i optil ki h svojstayv
procesu kataliz#> U kri st al nom bmpgneninjhematerijala ypovezanif) e k
halogenskim vezama, kokristali organskih molekula suidaje v i g e psus@aw, ha v ani
koordinacijski spojevi kao gralevne jedinice
Dizajn kokristala s koordinacijskim sp@jena kao gré enim jedinkaman o ¢peedstavljé
i zazovan zadat ak. Ve|lzeesuistabiieeod kovalenenth aelzaaprisutnii i g a n
u organskim mol ekul ama, Mte@ e Urj emaikiadp ij mi  kmaog eg
supstitucija liganda iliizomr i zaci ja, zbog | ega je tegko kon
vr st e kistaliziratiuk e n a | n o m.Qsim togapgkdmatrija mnogih koordinacijskih
spojeva |l esto je vrlo fleksibilna zbunmth ni ski
oblika (primjerice: tetraedarska / kvadratra, kvadratnepiramidalna / trigonske
bipiramidalna)}®*To omogui askhabiam melLumol ekul skim inte
konal nu Kk o rofdinagijskogespojéglika 25K @odatni izazov predstgeju i ligandi
koj i, osim gto djeluju kao Lewisove baze i s

mogu istovremeno slugiti Ta klaioojtaekngiaopa op | a hial
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supramol ekul ske sinteze, njpmenferijukgandagpdentijaio ak c e
kompetirati s koor aianikrogijiulisiemvatyaminma mleit gd m i
svakiizazovpr edst avl ja potenci | sthodono navedeneb ke gk al e s
S p e c iz&kodrdmacijske spojevd aj u zani ml ji vu podlogu za s

omogul i tusipnotuezzduarnvi gekomponentni h metal oorgar

) o % N

Slika 25. Shematski prikaz geometrija koordinacijskin spojeva s niskim energetskim barijezama
me L u pr ea)tetmedbrsk/ kvadratna, b) trigonskbipiramidalna kvadratnepiramidalna

Na temeljunavedenog, p dizajnu metaloorganskih materijala povezanih halogenskim vezama
kljulno je uzet i istabirnos inaetalosrdagskod lodrdinaciskog spkjdie :

i) njegovu sposobnost sudjelovanja u interakcijama kao donor ili akceptor halogenske veze.
Stabil nost koordinacijskog spoja moge se n

metalnog iona, primjerice onog koji tvori inertne komplekse, ili izborom liganaisokim

afinitetom vezanj gtyaranjet ememosdei nasi gur avsat abi | r
Stabil nost koordinacijskog spoja moge se doc¢
osobito odabirom otapal a. Svoijistivabaatid malsa i
utj ecat.i na stabilizaciju il: destabilizaci j

metaloorganskih materijala, jer molekule otagalg su nukleofilimogu konkurirati ligandima
Zza vezanje na metalnidocednpeaomidne mdbgepaoddypeas
liganada.lPr i | i kom sinteze vigekomponent ndodatanmet al
i zazov predstavlija razlika u interakcijama i
topljivost pojedinihkomponenti. Ovaj problermo gse 2z o b i [ i pri mjenom met
ukl juluju otapal o, poput (ko) subl i macij e, ki
starenjd®® Osobi to korisna se pokazala mehanokem
relat i v n o, jednagtabne gvaedbel est o daje Weklia iskorigtenj
Najjednostavniji pristup odabiru kinetil ki
supstitucije liganada jest izbor metalnih centara koji inherentno posjeduju takvu karakteristiku
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cr', cd", rRA", Pd', Pt").?" Na navedenim metalnim centrima, supstitucija liganda je

pravilu spora gto omogul uje izol aciju razl il iti
koordinacijskih spojeva Me L ut i m, kak og i & ma haakrioy mefnih st up
centar a, puno je bolji pristup &abalibacisk pogod
spojevi tijekom daljnje supramolekulske sinteze ostanu nepromijerjegyandi koji se
najlegie koriste u sintezi tkidrioosndvinekategorijes ki h
Prva kat eg onmeitng ligandeb ukhovjail ase snagno vegu za me
mogu kompetirati za metalni centbrtu skupinu liganda se ubrajaju kelatni te anionski ligandi,
primjerice organske mol ek-dkewnil®'% Ako gettakav ipu S c h i
liganada planira koristikao akceptor ili donor halogenske veze u dizajnu strategije za sintezu

v iekpmponentnih sustava, oni se mogu unaprijgpditi o d govar aj yskimhm f un
skupinamaDruga kategorija liganadadnosise na takozvane "labilne" ligandeakvi ligandi
slabosuvezani na metalni ion te zbog toga mogu sudjelovati u reakcijama adicijmaeije

ili supstitucije u otapalu ili prilikom kristalizacije.abilni ligandi sumonodentatni neutrain

i gandi , a to mogu biti organske mol ekule (a

anorganske molekule (voda, amonijdkdsljednja skpina liganada odnosi se na monovalentne

(anorganske) anione, kao gto su halQvagtpni di ,
| i g a n aijdj@inegnimiligandima jeuglavnomn el e sudj el ovati ,u reak
noogr ani | seng moggodatrdumkcionalizirati.'®

2.3.1. Koordinacijski spojevi kao akceptori halogenske veze

Dizajn veline met gemaenihmhaogekskim vekamaasnivaséna | a
strategij ama k o jkaeordinakijtke spbdjavkaaakceptar Halogeriske eeze i

neutralne organske molekule kao dondfé Akceptorska mjesta se na koordinacijske spojeve

uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne i okso ligande (strétesijga 26), dodatkom
akceptorskih funkgskih skupina na periferiju ketai r aj ul eg | i2gskka2d)dli ( st r a
dodatkom labilnih liganada (strategia slika 26). Mnogi koordinacijski spojevimogu biti
akceptori hal ogenske v e kcgskihiskugine,primjariceoputerm j a d o
uvolkajatirapusdkihhakcema il i | ak sami h met al
(strategijed i 5, slika26).
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1) 2)

W = inertni ligand ’ = labilni ligand

3) X
I ®=1,Br,Cl © =N,O, S, Se, |, Br, Cl itd.
ili m
4 @ @ M = prijelazni metal
X X = Cl, Br, I, SCN, CN, O, S itd.
4)

B a0 | e = halogenska veza

Slika 26. Pregled s t r atiptegijd zh dizajn metaloorganskih kokristala povezanih halogenskim vézama

i) halogendni i pseudohalogendtigandi kao &ceptori

Strategijal, koj a u k|l j uipseydahaldgenidriamgneekaodkceptore halogenske
veze, pokazala se vrlo pouzdanom metodom za sintezu metaloorganskih kokfistila.
koordinacijsk spg s a d mkgaeptorsih mjesta, halogenska vesaprimarno ostvaruje
koordiniranim halogenidnim ionim.. V. Torubaev i suradnici sintetizirali su niz kokristala s
donorom14tfib i koordinacijskim spojeng e | k e g & ciklapdntagdienilnprsten(Cp) -
[Fe(Cp)(CO)Br] te uz halogenidne, posjagk i karbonilne ligand&€®l s t r a gsuwtvadili j e m
da sehalogenska vezastvarujei s k | s balogenidimabez obzira na prisutnost karbonilnih

liganada(slika 27a). S| i je pokazano i na rutenijevom kompleksu s klond ligandima.

Ut vr L enbkadajuesustava ost oj i kompeticija izmelLu <c¢i
hal ogenska veza nastaje27d.8kl julivo s halogen
a) 4 b)
Fe - B 4
16';‘/‘ prae W v z5 X ST
{
g
Slika 27. Mot i v povezivanja halogenskim vezama u strukt

[Fe(Cp)(CO)Br] (refkod SEZQIA),**°b) rutenijevim koordinacijskim spojegnefkod NUBSAH}3!
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Pouzdanost strategijé utvrdili su D.Ci n i K. ILisac kokristalizacijom koordinacijskih

spojeva kobalta(ll$32 Napravljeno je prveustavnd st r agi vanj e gerijgadj em | €
12 kokristala koji su sadrgaval idoght ae dRa r2shNk
bipiridinili 1,10f enantr ol in) kao akceptore halogenske
donora halogenske veze (slik8a). Rertgenska strukturnanalizaotkrila je daje u svim

kokristalima dominantna iterécija halogenska vezaEIC | i zmelu atoma | c
halogenske vezekioridnih liganadakoordinacijskih spojevéslika 28b).

a) b)

akceptori donori halogenske veze
F F '
5 XK 290 X
F Fo F
F F
// F EFEF ‘\X\\ DN \ \\T\‘\
W Cores N &) N (]
8 3@ ﬁ P

Z Z
N
\z z z
o 2}
\¥’ _Z \\n/z S
/°\z z Q/O\z 2
z X
z
X

Slika 28. a) molekulske strukture akceptora i donora halogenskv e ze kori gteni h u istrag
motivi povezivanja halogenskim vezama u strukturi s koordinacijskim spojevima tipalG@@fkod YEYKAR
i YEYKIZ) 132

Strategijal, uz halogenidel i gande, ukl j ul uagligande kap akeeptat o h al o
halogenske veze. lako swordinacijski spojevi gpseudohalogenidm ligandimaz nal aj no
manj e i s koordingagskihspojewh s halogenidnen post oj i nekol i ko
izotiocijanatnim ligandom kao akceptorom halogenske v&mdine 1980. sietiziran je
metaloorganski kokristal temeljen na halogenskim vezama, sastavljen od jodoforma i
koordinacijskog spojfrans-bis(izotiocijanato)tetrakis(piridin)kobalta(l(slika29a) , pr i | e ml
su halogenske vez& S |, koje povezuju koformere, prepoznagk thaknadnd®® Nekoliko
godina kasnij e, 1 ikiss@lnastyikaudaikokristala kabjs @ tdstrgktarnoj e

vilos | i | an ko o rnkia(H)digaiMiLsNESY, Ls g-uigilpiridin.*** U navedenm

kokristalu izotiocijaratna skupina, agbsno atom sumpa ima ulogu akceptora halogenske

veze, dok je jodoform donor halogenske vélea 29b). U obje kristalne strukture atom
sumpora je akcept or ES. dIEnglketri suradniailsw pve dizajhirali v e z e
metaloorganski kokristal terfjen na koordinacijskom spojuizotiocijanatnim ligandima kao

akceporima i perhalogeniranom benzenkao donoom halogenske veZ&U i st r agi vanj
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koristili koordinacijski spoja nikla(ll) g-vinilpirdinskim ligandima (tipa MW(NCS)) koji je
prethodm i stragivan zbog mdgavédeamkdordinasijslomamojanj a K |

piridinski prstenovi imaju velikuotacijsku slobodi oko Ni-N vezeg toanogu i ava wugr ali

razlilitih mol ekul aNayadenkoardinacijd spojkokristdliziran jes t r u k t
s donorom halogenske veZ4tfib p r i | irohnan kgkrestal u kojem je koordinacijski spoj
akceptor dvije halogenskeveZe$ koj a se ostvaruje izmelu izo

molekulel4tfib (slika 29c).

a) , b)

Slika 29. Motivi povezivanja halogenskinezamalE S u strukturikokristalas koordinacijskim spojevima tipa
ML 4(NCS),: a) refkod TCPYCQ@'*3, B) refkod VAXVEV1* c) refkod WUXZI A8

Jedno od zani mlji vij isiaotiacigratnmakomplel®mjutenijalg pr av | j
[Ru(dcbpy)2(SCNY], dcbpy T bipiridilkarboksilat, koji se koristi kao bojilo u bojom
senzibiliziranmpinal @rorjiom iselnizjidomd.i zi rana sc¢
dvije staklene plohejedna plohaprekrivena je slojem nanostrukturninmezoporoznih

poluvodi a senzibilizirarh bojom dok je druga prekrivena katalizatorokuji djeluje kao
protuelektrodaProstor izmé&u elektroda ispunjen je elektrolitom, koji je bid redoks par u
organskom otapalu, dok molekule boje imaju sposobnosirgge vidljivog dijela spektra

el ektromagne{llilaBta)f® zr al enj a

TCO

svjetlost f fv ﬁ Ii i

hv

e

Slika30.a) Shemat ski prikaz boj¥n)sguktora kokristdlai eotiocijanatréem s ol ar n
koordinacijskim spojem Ru(lljrefkod EPISEQ*3®
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Svrha senzibitiacije bojama jei tome da se ostvagit o bol ja upotreba sun
pretvaranje energije fotona stvaraedstaijetboja denu st
najprije oksidira, a zatim redUlg.i ria iedterka giou

koje je ukljulivalo rutenijev(!lIl) kompl eks,
kokristal [Ru@cbpy)2(SCN] A RAARARAIOH)C H kojem je molekula joda vezana za
izotiocijanetni sumpor koji ima ulogu akceptora halogenslkezer (slika30b ) . Ot krile o

melLuprodukta dovelo je do poboljganja obj ai
otkriveno da kokristal rutenijevog kompleksge samok r a t kicaduktu tedkcijama u

solarn®j [eliji

ii) ligandi s akceptorskim skimama na periferijikao akceptori

Drugal e ktoa i gt e n atratedije, &lika2@ zajprdprerfiu metabrganskih kokristala
temeljenih nahalogenskim vezamaasnivas e na u v o jskihrskupira Koje mkjuc i

ulogu akceptorhalogenske veze na fferiju stabilnog (kedtir a j u | e g Pvubstiatgggiun d a .

prvi su uveli B. Schollhorn i suradnici, koji su koristilikoordinacijski spoj
bis(ferocenil)tetraazaferocenofano akceptor halogenske veza kokristalizaciju s donorom

14tfib (Slika 31a)*' Ret genskom strukturnom analizom ko
halogenska veza ostvarujez m atbnoajodaiz molekule donora i mi ns ki h dugi ko

S mj e gutmestovirha.

3 e g o) it
Y Sed N y: 4 4
s S o ;
D IN ' T g oY 1T N, ) RN
7 An L 4 EE e | B a5
+ A = X ¥ RS U e = )=/ mN
2 _ . ; A -t - o i NN v - = : »
x{/ Y Yoks Faargs - e P o
) - SO =L Y P ™ 5 1 S
Y A S | - '—'—»—y‘ - - T—\;I J~T
XA i v o E
2 L Y
il | Yy
Slika 31. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalib#fib i koordimacijskhs poj eva: a) gel j

(refkod ISAHUFJ?, b) platine(ll)(refkod YARGUV)3®

Posljednjih nekoliko godina ova strategij@e n a j \karigtieza pripravumetaloorganskih

kokristala sastavljenikdk oor di naci j s ki zasi |l ema hk oneit as ad h
dodatne (nekoordinirane) piridinske skupinezéei st r agi v a n jvestaakdeptogar nat i v
halogenskih veza.P. Sgarbossa i suradnics u korigtenjem ove str

supramolekigkevrpce kombiniranjem difo i dgdonorahalogenskeeze 14tfib ili trans-1,2-
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bis(2,3,5,6tetrafluor4-jodfenil)etilena s koor di naci j ski zasilenim
pl ati ne kaslgbodaskaeptorgka t d ma  dpiridinskeskupinez(Slika31b).138

iii) labilni ligandi kao akceptori

Stratgija3u k | j u | nej(skabolvezdne) ligande kao akceptore halogenskih Géaani

izazov u primjeni ove strategije uoptimizacij sintetskogp o st up ka k a kraspddi s e ¢
koordinacijskog spojé&bogdisocijacije ligandp Ow strategipsuweli T.Fr i g | i fci i sur
planiranomkokristalizacipm koordinacijskih spojevaikla(ll) i kobalta(ll) s morfolinskim i
tiomorfolinskim ligandima kao akceptoma halogenskih veza (Slik&2a i b).**®* U obje

kristalne strukturdokristalaligandi koordinia j u met al ni centar putem
kisikov ili sumpopov atom ostaje slobodaasudjelovanje u halogenskinezanas molekulom

donora (4tfib).

Slika 32. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalib#fib i koordinacijskh spojevakobalta(ll) s
a) morfolinskimligandom (refkodQUQXO0Q)**?, b) tiomorfolinskimligandom (refkodQUQXIK)3°

ik el at i r idijanadakao akceptori

Straegijadk oj a ukl j ul uj e kaddkaotakceptie halogenshetvezenke o L € g a n
se pokazala vrlo pouzdanom metodom satertaloorganskih kokristala?rimjena ovog

sintetskog pristupa predstavlepae u ni zu i Y6 Kukwaslgkin v aura@nii. su V .
strukturno okarakter&zirali ntra | izomorfna kokristala acetilacetonatnih
koordinacijskih spojeva bakra(ll), paladija(ll) i platine(ll) s donora#tfib (Slika 33a).14°

Analizom kristalnihstn k t ur a pr i r eutvrdilnsuda sekhaldégenske veastvaauju

i skl jskelaii vajkuiisiimkkovi m at,0ims$ tmaa ¢ ifdlentfigrghekrrsiut i | ne
tol ke veza za s i bhalogehskeovezdsiofremenk,i DxCa mdWVi |

St i | i nsunadnicip r o ul suwkeklistale acetilacetonaih koordinacijskh spojeva
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bakra(ll), paladija(ll), nikla(ll), kobalta(ll), oksovanadija(lV) cinka(ll) s donorima
halogenske vezdA4tfib i 14tfbb.}4! Usporedbom podatakdobivenih analizomkristalre

strukture s podacima dobivenim kvantdoe mi j s ki m  putvrdilr saul danje una ,

pr oul| asuswvimaiiurkirana halogenskaveza kel at i r aj u | povojnigt o mi ma
od monocentr i | n\NeA. Bokdcho A Eranseiae/. Y Kukushki suradnici su

utvdi | da i kel atirajuli at omi sumpora mog
33b).*?2 U i stragivanju s u provel.i kokrista
bis(etilditiokarbonato)nikla(ll) s donorima halogenske ve4tib i 135tfib te su utvdili da se

u kristalnim strukturamazoliranih kokristala halogenske veze prvenstveno ostvaragi

kel atiraj wimpora. at o mi ma

a) oy b) - y
o G\VL% z D - S v*"‘k
h—\g_}* .............. C}( 0-—\79‘ g % /\0-—\; ' ;Jj"‘
TV Ay L 4 i; " g
R ¥

Slika 33. Motivi povezivanja halogenskim vezama u kokristalibwfib i koordinacijskh spojewa: a) bakra(ll)
(refkod SESTAOR®)', b) nikla(ll) (refkod RADWOM})42

v) metalni centar kao akceptor

Strategijab, koja koristi metalni centar kao akceptor halogenske y@eelstavljantrigantan

pristup dizajnu metaloorganskih kokristala. lako se nastajanje halegeegk s metalnim
kationom | ini ikbonmduiaii ndai tbiivnpodr azumi jeval
nabijenog metalnog centra s podrulgemlponiomi
iistragivanja su pokazal a da p ratijka lakceptori met &
halogenskih vezaJastajanje halogenske veze s metalom prvi puta su opisdli Kukushkin

i suradnici 2016. godin¥3 Sustavnai st r agi vanj arang dikioro é diroma n a
platina(ll) koordinacijskim spojevima s dialkilcijanid&anim ligandima i jodoformom kao

donorom halogenske vem&azalasunahalogensk vezu s metalnim centrom platine(ll), koja

je potvr Lé&reaniij skvamtie®a| uni ma (sl i ka
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a)
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Slika 34. Ostvarivanje halogenskih veza s metalnim centrom u struktukioordinacijskog spoja Pt(I{yefkod
UKEKOM)® | b) koordinacijskog spoja Ni(lljrefkod MEBXID0O1)-*4

Osim platine(l1), otkriveno je da i ni kal (
nastajanju halogenske veze s perhalogeniranim donorimgemaloe veze. U kokristalu
koordinacijskog spoja nitrozogvanidinnikla(ll) i donora halogenske ¥8&tfiout vr Leno | €
nastajanje halogenske veze s metalnim centrom. Uz to, kvknénani j skim i zr al u

pokazano da nikal(ll) sudjeluje u interakciji hadmdmAefal sa svojimd2 orbitalnim

elektronima (slika34b).1** Nedavnojenast aj anj e hal oge metkl@m veze
centrima rodija(l) i paladija(l1§*

2.4. Koordinacijski spojevi nikla(ll)

Ni kal (1'l') tvor.i koor di n askogrdn&cgskmsbpjeymaade8 r az | i
do 6. Prema HSAB teoriff*®, me k g i l i gandi poput fosfora i
niklom(ll) stvarat vrstekoordinacijslogbrojal e tteijakom preferencijom prema kvadratnoj

geometriji. Otopine koordinacijskih sgaja nikla(ll)| e staa@r e sl ogen sustav

Su ovisne o temperaturi i koncentraciji, a u
od navedeni h ravnotega ukl juluju: i) adiciiju
nastgu peterei | i gester okoomrdinmitzeden’eu vnrosntoeme rinii )h i
vrsta, ii)r avnotzengW u kvadratnih i tetrraavdiazedgli b st

trigonski bipiramidalnih i kvadratnih strukturnih vrstdlaksimalni koodinacijski broj
koordinacijskih spojeva nikla(ll) jgg e E b j | 0 mo g u | mgtatoorgartskihastaa n j e
oktaedarske geometrij@katedarski koordinacijski spojevi pokaziparamagneka svojstva

gto je posljedicaeN? iend Kanfiguracikad-elektronafiklal) o a c i j
oktaedarskom kristalnom poljuig’e,?, gt o upul uj e na tgwa ol ekp aram
magnetskimomentza navedene spojewve rasponu od 2,9 do 3,8ohrova magnetonaZa

spoje\e s koordinacijskim brojem4 preferilmnaje geometrija kvadratna. Navedena geometrija
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je posliedicad® konfiguracije Budpiiandano rasporelenidligan

orbitala (2iy2) bude izrazito visoke energjje | ekt r oni popunjdarbitalg u pr e

ost av Ipjomvezand brbitalu praznu. Zbog opisane pojagdtow svi kvadratni
koordinacijski spoje¥i nikla(ll) su dijamagn

2.4.1. 1zotiocijanatni koordinacijski spojevi nikla(ll)

Tiocijanatni ion (SCN) u koordinacijskim spojeviama pok
najlegie kao monodentani il i tipcijaeeaog grianag ul i |
metal ni centar mo g e dol i oglii sulppmwgdatoma ci j e
(izotiocijanatni ili tiocijanatni ligand)U s poj evi ma nank jeavgzanje)ypkoo | e ki v
dugi kova atoma (tvrde baze) pogto nfKWlov (]l
oktaedarskim koordinacijskim spojevinm kel atirajulim |igandi ma
mogu biti vezani wisili transkonfiguraciji. U okviru ove doktorskelisertacijeprou | a vsa n i

koordinacijski spojevi tipa Ni(NCS).4 (L = monodentatni ligandNi(NCS)L (L= bidentatni

kel atirajNi(NGSLILicgandent ani Kelkads. i rajuli | igan
S
Il
-
N ,'Iﬁ ‘N N_ N D
3 NC LN Ni
o N W N
@ c// % N NG
- C
d s// \\s Ns
M(NCS),L, M(NCS),L, M(NCS)L
Slika 35. Sheme koordinacijskih spojeva niklalHimom d et ani m | i gandi ma (| jubi | ast c
(plavo) i tridentanim ligandom (zelenk)o j i s u prilkanrizraget dektoiske disertacije

U bazi podatak&SD pohranjene swkupno 49172 kristalnestruktuek oj e sadr ge sp

nikla(11).3® 39 963 unosa odnosi se na koordinacijske spojeve i koordinacijske polimere

ni kIl a(l1). Kada se pretraga dodatno suzi IS
pronaleni h struktura i znoppdatakeCED fakddrdinablijskd al j e,
spojevenikla(ll)k oj i sadr ge i zotiocijanatne | igande i

kojima se 222unosaodno® na spojeveo p | e f o r muls, e@djeNa L( mo@8entatni
l i gand koordiniran [Ppetagnkom andlizamii k o \adlgstaiaii o ma .
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struktur a, utvrleno je da svi rezul tati pr e
spojevima k o | i su det al j mo g u s rstwasaijd kadrata Werreitow g
koordinacijski spojevi s udls gdeieMdvovalenmikatipne va op
o b i Ni@lp Co(ll), Fe(ll), Cu(ll), Mn(ll), X je jednostavni anionski ligandCN, NCO,

CN', NO3'), dok je L supstituirani piridin il-arilalkilamin®Naj zani ml ji vija zn
spojeva je rotacijska sloboda veze rhdipiridin), dok za supstituirane piridinske ligande

postoji i dodatna torzijska fleksibilnost na supstituentu. Zbog navedenih svojstava ovi spojevi
mogu prilagoditi Svoju geometriju u interak:
klatrate. Jeda od naj i st r\Weamnerovihj kobrdinacijskih spojeva je Ni(4
metilpiridin)a(NCSyk o0 j i kao monodent ne -metipgidina’d®®Pozmat@ d r § i

je da ovaj spdjristalizirau dva polimefnaoblika: neporoznajgustopakiranojformi ( {brma)

i mikroporoznoj( § or ma) koj a se magkilraasfopmveaki au

molekulama gosta (slik36).

a)

a-forma

Slika 36. a) prikaz kristalnog pakiranja polimorfnih oblika koordinacijskog spoja IRiglpiridin)4(NCS) , b)
kristalra morfologija Uforme  ( doyme {b)(réfkod ICMPNIO1 i ICMPNI02)5°

Izmjenom vrste piridinskog liganda u koordinacijskoj sferi, Wernerovi koordinacijski spojevi

mo g u pokazivat. r a z | iThko,t mimjerica, kkbardmacisls kspoj s v 0 |

Ni(piridin)4(NCS), koji nema supstituenata na piridinskom prstenu, prema literaturi tvori samo

jedan tip kI atpreferiramgm ngstajanysie t or ipyoike.u jasme U
Pretragom baze podataka C3B®koordinacijsle spojee tipa Ni(NCS)L», gdje je L

bidentatni ligand &,N\k o or di ni r ajiud n arl étkrstamesmitue. Analizom

dobivenihskupovap 0 d at a k aje da sewgldvreom cadi aktaedarskn koordinacijskim

spojevima szotiocijananim ligandima wis konfiguraciji. Na koordinacij&im spojevima tipa

Ni(NCS)L2 s 2,2bipiridinom (py) i 2-benzoilpiridinom bzpy) kao ligandima su napravljena

strukturna istragivanja i (slkas3).Fatgrieviaanj ak wmmaign

koordinacijskih spoj ev astabgrafskojbazisu kbordinacijskp r et r a
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spojevi tipa Ni(NCS)L, gdje je L tridentani ligandNN,O-koor di ni r aj ul i moat omi m
je 35 kristalnh struktum, k 0 ] e  sjualkdbaordinacijske spojeve kvadratne geometrije s

razl il itim Schi fafidona.iKoordibaaijgka sp@evi lsaaSchiffovimgbazama
i zu| seiajbwg bi omi met odhoknoza tsommggtsid aowao,na gat i st
znal aj ke akgttsemogbd miemtpeni ti u biokemijskim

bi ol ogke®™regulacije.

a)

Slika 37.Pri kaz kristalnog pakiranja mol ek uNEéeNCSpbpy)edi ni | nc
(refkod YEJGOJ02'%3i b) Ni(NCS)(bpy): (refkod OPUKOA)*>

U skl opu ove doktorske disertaci | docimratai ak c er

koordinacijski spojevinikla(llka k o bi se i zul i lizatiocjakatresskupire.r s k a s
Kori gtepbj eswi 0 MNI(NCS)E40 Ni(MTSle, Ni(NCS)L, gdje je NCS
izotiocijanatni, a L monodentatni, bidentatni ili tridentatne k at i r a j. Kha | i ge

monodentatni ligandddabrani sul-metilpiridin (spoj1) i piridin (spoj2), kao bidentatni 2,2

bipiridin (spoj3) i 2-benzoilpridin (spoj4), dok je kao tridentatni liganadabrarimin izveden

iz 2-aminoetilpirolidina i saliciladlehida §poj5).Za sve navedene spojeve |
posjeduju supramol ekul ski "inertne'’ l i gande
akceptorske atome u svojoj strukturi. Odabirom takvih liganda elimmisan dodatne
akceptorske skupine neep i fer i j i koordinacijskog spoj a
izotiocijanatnoj skupini kao akceptoriMolekulske strukturesvih pet akceptorau prikazane

naslici 38 aopis njihovih geometrijskih parametara dan je u tablici 4.

Spojevili 2 spadajw skupinu Wernerovih koordinacijskih spojeva u kojieaiklov atom

koordiniran s | etiri dugi kova atoma piridins
skupi ne, tvorel. strukturu s i skrlipivdingkie nom o
ligandi Ssu rasporeleni u takozvanoj "propel er

prsteni ortogonalni), dok su u sp&@wsuprotni piridinski prsteni paralelni (slika39fKao gt o
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j e rnargji navedenp ovi spojevi mogu prilagoditi svoju geomigt u interakcijama s

razlilitim molekulama gost a.

Slika 38. Molekulske strukture koordinacijskih spojeva u kristalnoj strukturi spoja:(afkod ICMPNI}®®, b) 2
(refkod CNSPYO03Y¥%, c) 3 (refkod YEGOJO0ZF3, d) 4 (refkod OPUKOAY®*i e) 5 (refkod VITMUK) 157

a)

R i R
— G
R
N /' N
N\6|>{N\
Ny
=N
oY
Y L\ J
I
R S R
Slika39. Rot aci jska sl oboda Wernerovih koordinacijskih sp

propelerska konformacija spalab) ortogonalni pirdinski prstenovi u spoju
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Spojevi3idsu okt aedar s ke ¢ docijanatherskupire gis@o Isagda jgw, iz
razliku od spojevd i 2 u kojima se iste nalazettansp o | o' & jAtom nikla u spojud
koordiniranjes a g e sd u (uit koana d ddkoordirane dpaj at oma ki si |

atoma dugi ka. s@djadva ommoguiilheno je proul avan

il zotiocijanatog sumpora u geometrijski dr uk
spojeveli 2.

Spoj5 je kvadratne geometrije i razlikuje se od ostalih koordinacijskih spojeva po tome
gto sadr gi samo | e d¥% Qentialni aikldv atam ujspoiak nugesk ujpe n
tri atoma dugi ka i jednim atomom ki si ka.

Tablica 4. Odabrani geometrijski parametri spojei/a.

Spoj d (Ni-N/O(ligand)) /A d (Ni-N(NCS)) /A d (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
5001 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) (sliia@3 kor i gt eni S u:
klorid heksaidrat (NiCl2-:6H20), niklov(ll) nitrat heksdidrat (Ni(NO3)2:6H20), niklov(ll)

acetat tetrahidrgiNi(OAc)2-4H20), kalijev tiocijana KSCN), amonijev tiocijanat (NHNCS),

piridin, 4me t i | p i rbipiddinn 2-ben2oilpRidin, salicilaldehid, -aminoetilpirolidin.

Popis korigtenih reagensa, ot aptahblicaDljaswe] i hovi
kemi kalije kori pgrenée géavibaz adodatnog

Spojl(slika40)pri premljen je prema pr i eapangrenom p
1,0 g (4,2 mmol) NiG6H20 i 820,0 mg (8,4 mmol) KSCN u 40 mL vodeijme ganj em na
magnetskoj ) e gal i ci , nakon | ega | e W(6Btmmpllidnu pos
metilpiridina. Nakon pola sataime g aobivemj @ | j u b i | prosiukt (1p602ag) k a s t
i skorigtenj.e reakcije 69 %)

Spoj2 (slika40)si nt eti ziran je prema p 9 dtapapjenr e n o m
500,0 mg (2,1 mmol) NiGI6H201i 410,0 (4,2 mmol) mg KSCNu 30 mL vodeijme ganj em na
magnetskojn) egal i ci, nakon | ega je u otopinu post
Dobivenj e p | avp rpordaugkkta s(t0, 802 g, i skorigtenje rea

Spoj 3 (slika 40)pripremljen je otagnjem 435,0 mg (1,5 mmol) Ni(N®-6H-0 i 291,0 mg
(3,0 mmol) KSCN u 15 mL smjese metanola i vode volumnog omjera (2:1) na magnetskoj
mj egal ici, nakon | ega je u ot opdZ2kipiridipao st upn
otopljenog u 5 mL metanola. Dodatkoimnganda u ot opinu dol azi d
pragkast iy, P60 dg,ktiaskori.gtenje reakcije 77 %

Spoj 4 (slika 40)sintetiziran je otapanjem 237,7 mg@inmol) NiCk-6H.0, 192,8 mg (D
mmol) NHUNCS i 366,4 (D mmol) mg 2benzoilpiridina u 40mL metanola te grijanjem

otopine do vrenja uz povratno hladil o i mi | e
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min. Isparavanjem tako pripravljene otopine kroz jedan dan dolazi do kristalizacije zelenog

produkta( 0, 420 g, 1 skos.igtenje reakcije 78
Spoj5 (slika40)pr i pravl jen je prema pr % dodatkdme nom ¢
0253 mL(2mmol)zami noetilpirolidina u vrulu otopin

mmol) salicilaldehida otopljenog u 10 mL metanola. Tako pripravljena otopina je zatim grijana

dowr enj a uz povr aama nnd gandea tl solu tigjanmod pOeynipsdakon c

toga se u otopinu dodaje 497,0 mg (2 mmol) (Ni(QA).O otopljenog u 5 mL metanola te
senastavimp egati j og sat vremena na suotbpmododajpe mper
194,0 mg (2 mmol) KSCN otopljenog u 5 mL vode, te se otopinanastgveng at i j og 15
do nastanka crven@g4gfagkastsagprpgoeumktar eakc

Slika 40. Molekulske strukture pripravljenih koordinacijskihcgeva

3.1.2. Donori halogenske veze

Zasintezukokristabk a o donor i hal ogenske veze k#jieu i gt en
opisaniu prethodnom poglavljul2tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfib i ipfb (slika 41). Svi donori

nabavljeni su od tvrtke Manchesterganicsesuk or i gt e nii bez prethodnoc
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-
-
-
-
-
-
-
-
-n

12tfib 13tfib 135tfib 14tfib ipfb

Slika 41. Molekulske strukture donora halogenskih veza

3.2. Priprav a kokristala

3.2.1. Mehanokemijski pokusi kokristalizacije

Mogul nost nastanka Kkokristal a kojsguiptowedea | e n
ml jevenjem koordinacijskog spoja i tdedkmudriaeha
Mehanokemijska sinteza provedena | e pomol u
frekvencijom vibracije od 25 HRolazni reltanti stavljenisull e | i | n e zapnhesenjel i c e

volumenal0OmL zaj edno s dvi j 840 hieptomj¢raivenm tejeglddanc e ma s

odabrani volumen e k u(fablica &)

Tablica 5. Pokusi mljevenja koordinacijskih spojeva s donorima halogenske veze

kompleks donor n(kompleks) m(kompleks mili V tekul V/pL 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 metanol 20 30
L 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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o 1:2 48,4 23, 5 metanol 20 30
Ip

2:3 55,6 20, 2 metanol 20 30
12tfib 1:2 38,3 61,7 mg aceton 20 30
13tfib 1.2 38,3 23,0 aceton 20 30
1:2 26,3 53,7 mg aceton 20 30

135tfib
2 11 49,4 50,6 mg aceton 20 30
1:2 38,3 61,7 mg aceton 20 30

14tfib
2:3 45,2 54,8 mg aceton 20 30
ipfb 1:2 45,9 24,6g L aceton 20 30
1:1 43,8 36,2 mg metanol 20 30

12tfib
1:2 30,2 49,8 mg metanol 20 30
1:1 43,9 13,5 L  metanol 20 30

13tfib
1:2 30,2 18,7¢ L  metanol 20 30
3 135tfib 1:1 39,1 40,9 mg  metanol 20 30
1:1 43,8 36,2mg metanol 20 30
14tfib 3:2 64,5 35,5 mg metanol 20 30
3:2 64,5 35,5 mg acetonitril 20 30
ipfb 1:2 45,3 25¢ L metanol 20 30
12tfib 1:2 28,2 41,9 mg acetonitril 20 30
13tfib 1.2 28,2 16 L  acetonitril 20 30
4 135tfib 1.2 24,3 45,7 mg acetonitril 20 30
14tfib 1:2 28,2 41,9 mg acetonitril 20 30
ipfb 1:2 38,4 19¢ L  acetonitril 20 30
12tfib 1:1 35,3 44,7 mg etanol 20 30
13tfib 1.1 35,3 16,8¢ L 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 1:1 51,9 22 ¢ L etanol 20 30

3.2.2. Priprava kokristal g emgeatng o RrAdM\ponant nog

Kokristali spgevali2pr i preml j eni su i met oflemangaon &w

mehanokemijski pokusi provedesuu Resodyn LabRAM Iu r e L ar¢lativruakceleracij
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(G-silu) od 100g i vrijeme trajanja 60 minuta. Polazni spojevi izvagani su u staklene jgesud
volumena 4 mL, koje slbveghemakamkupirepe mepbim
(tablica 6 7)

Tablica 6. Mehanokemijski pokusi izvedenietodomRAM za spojl

kompleks donor  n(kompleks) m(kompleks mili V te k ind  V/niL

: n(donar) / mg (donar)

12tfib 1:1 86,8 63,2 mg metanol 50
13tfib 1:2 61,0 33,0 / /
1:2 61,0 33, 0 nheksa 30

1:2 61,0 33, 0 dietil-eter 30

1:2 61,0 33,0 metanol 30

1:2 61,0 33, 0 n-heksa 60

1:2 61,0 33, 0 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 78,3 mg 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 / /
1:2 72,6 35,0 metanol 30

1:2 72,6 35, 0 nitrometan 30

1:2 72,6 35, 0 n-heksa 30

1:2 72,6 35, 0 acetonitril 30

1:2 72,6 35, 0 dietil-eter 30

1:2 72,6 35, 0 etil-acetat 30

1:2 72,6 35,0 etanol 30

1:2 72,6 35, 0 n-heksa 60

1:2 72,6 35, 0 acetonitril 60
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1:2 72,6 35, 0 dietil-eter 60
1:2 72,6 35,0 metanol 60
1:2 72,6 35, 0 nheksa 120
1:2 72,6 35, 0 acetonitril 120
1:2 72,6 35, 0 dietil-eter 120
1:2 72,6 35,0 metanol 120
1:2 72,6 35, 0 nheksa 150
1:2 72,6 35, 0 acetonitril 150
1:2 72,6 35, 0 dietil-eter 150
1:2 72,6 35,0 metanol 150
1:2 72,6 35, 0 n-heksa 200
1:2 72,6 35, 0 acetonitril 200
1.2 72,6 35, 0 dietil-eter 200
1:2 72,6 35,0 metanol 200
2:3 83,4 30 & metanol 30
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 30
2:3 83,4 30 ¢ n-heksa 30
2:3 83,4 30 ¢ n-heksa 60
2:3 83,4 30 & nheksa 90
2:3 83,4 30 & nheksa 120
2:3 83,4 30 & n-heksa 150
2:3 83,4 30 & n-heksa 200
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 30
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 60
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 90
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 120
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 150
2:3 83,4 30 ¢ dietil-eter 200
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Tablica 7. Mehanokemijski pokusi izvdeni metodom RAM za sp@j

kompleks donor  n(kompleks) m(kompleks mili V tekul Vv/ini

: n(donar) / 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 370e L  aceton 30

3.2.3. Priprava jedinilnih kristala

U svrhu priprave jedinilnih kristraVvjenisewa pok

mnogobrojni pokusi kristalizacije iz otopirfdodatak tablice ROi D26). Ovdje su navedeni

pokus.i kristalizacij a koji ma su dobiveni j
odrelivanje kristalne i molekulske strukture
(1)(12tfib)

126mg( 23 espoalli)dmg( 25 d2fbb) opl jeno je u 2,0 mL v
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 3,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(13tfib)2

10mg(1 8 ¢Hapojali30e (18 cwBhibgt opljeno je u 2,0 mL \
otopina ostavljenda isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.
(1)(135tfib)2

10mg(1 8 ¢ spojdl)9,3mg(1 8 ¢ b1B6tlibpot opl jeno je u 2,0 mL v

otopna ostavljenala isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.
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(1)(14tfib)2

10mg(1 8 ¢ gpojdl)7,3mg(l 8 ¢ecmitfibgt opl jeno je u 2,0 mL

otopina ostavljenda isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(ipfb)2

13,1 mg(2 4 mad) spojali40e L3O eiplbb) opl jeno je u 4,0 mL

otopina ostavljenada isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(D2(ipfb)s

13,1mg( 24 epoaliy0e L( 30 ¢pfboolt)opl jeno je u 4,0 mL

Nakon otganja, 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

10mg(1 8 ¢ spojdl) 7,3 mg(l 8 ¢ mtfibot opl jeno je u 4,0 mL
otopina ostavljenda sparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

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

10mg(1 8 ¢ spojdl)7,3mg(l 8 ¢ mdibot opl jeno je u 4,0 mL
otopina ostavljenda isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)3(NMT )2

10 mg(18 ¢ nspoja)i 7,3 mg(1 8 ¢ tdibgt opl jeno je u 4,0 mL
te otopinaostavljenada isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(2)(12tfib)2

10mg( 20 epo@diy,3mg( 18 ¢e2ibb}) opl jeno je u 2,.0 mL
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

10mg(2 0 ¢ spojd2()3,0e 3tfib(1 8 embbdPl jeno je u vruloj sm

i 4 Odestilgabe vode tetopina ostavljenda isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(135tfib)-

10 mg spoja2 i 10,4 mg135tibot opl j eno je u vrul oj Ssmj esi

destilirane vode tetopinaostavljerada isparava na sobnoj temperativa dana.

(2)2(14tfib)s

10mg(2 0 ¢ spojd2)8,2mg(2 0 ¢ MAdib Jgtoplienojew2,0 mL vrul @y met a

otopinaostavljerada isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

(2)(ipfb)2
126mg( 25 epoj@2i) 8 ,(06 Oc Lapfbmtoplienojewd, 0 mL vr ulkeeg met

otopina ostavljena daparava na sobnoj temperaturi tri dana.

(3)(12tfib)2
11mg(2 3 ¢ spojd3)9,0mg(2 3 ¢ Medibot opl j eno je u vruloj st

i 200 ¢ L de stopink astavhenda isparasdna solbnej temperaturi nekoliko dana.

(3)(13tfib)2
11,0mg2 3 ¢ spojd3i) 3 ,(53 celtddibot opl j eno je u vruloj s
i 400 eL de stopindostavigmda isparavd ra sobeoj temperaturi nekoliko dana.

(3)(135tfib)

9,8mg(2 0 ¢ BPOj&3)i 10,2 mg(2 0 ¢ aBstiib)ot opl jeno je u vrul oj
acetona i 400 ¢ lotopthaostavijeln dar isparayva na cabre] tameeraturi
nekoliko dana.

(3)3(14tfib)-

129 mg(2 6 ¢ Bpoj&3)i 7,0 mg(l 7 ¢ alefib 9t opl jeno je u vruloj
acetona i 400 ¢ lotopthaostavijeln dar isparayva na cabre] tameeraturi
nekoliko dana.
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(3)(ipfb)2
125mg2 6 ¢ spojd3)4,0e B3O cipbodh)opl jeno je u vruloj sr

i400 € L de st idtopimaastaeljendaoisparava na sobnojtemperaturi nekoliko dana.

(3)3(14tfib)(ACN)
11mg(2 3 ¢ opojd3)9,0mg(2 3 ¢ mMdbot opl jeno je u 6,0 mL v
otopinaostavljerada isparava na sobnoj temperanekoliko dana.

(3)(135tfib)(ACN)
11mg(2 3 ¢ gpojd3)9,0mg(2 3 ¢ b3dtlibot opl jeno je u 6,0 mL \
te otopinaostavljera da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(cis-4)(12tfib )3
16,1mg( 3 0 spojadild3omg(60 & mafib ptoplienoje?, 0 mL klomfarina g
Nakon otapanja, u kristalizirku je doda#h® mL metanola te je otopina ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)2(13tfib)4

16,1mg 23 spojedli ) 9,(01 6 ll3Mibd ) opl jeno je u 3,0 mL vi
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 2,0 mL metanola te je otopina ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)(135tfib)2

13,9 mg(26 € mo $pdpjad i 26,1 mg( 51 elBbefib pt opl j eno je u 3,0
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)
85mg(l 6 ¢ spojdd)12,0mg(3 0 ¢ bAdilb gtoplienog u 4, 0 mL vrul eg
te otopinaostavljera da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(trans-4)(ipfb)2
192mg835 e spojdd) 9 ,(B0 cedipbod)opl jeno je u 4,0 mL vi
otopina ostavljenda isparava na sobn@rmperaturi nekoliko dana.
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(5)(12tfib)
133mg( 4 2 espoedile,8mg( 42 d2fibb) opl jeno je u 2,0 mL
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetonitrila te je otopina ostavljena da

isparava na sobnoj temperaturi nekoldana.

(5)(13tfib)
132mg( 42 esm@bi)/,0e L( 42 ¢€latfbblox opl jeno je u 4,0 mL
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)

115mg( 37 spojedild8sbmg( 37 d3dthblo)t opl jeno je u 2,0 mL
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetona te je otopina ostavljena da isparava
na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(5)(14tfib)

13,3mg( 4 2 espopedile,8mg( 42 d4bb) opl jeno je u 2,0 mL
Nakon otapanja, u kristalizirku je dodano 4,0 mL acetonitrila te je otopina ostavljena da
isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(135tfib)(13tfib)
113mg(21 ¢ nspoja), 10,5mg( 2 1 ¢€€3voibiB, 0 (2Ll  l3wid btdppljeno je
u 3,0 mL vrulieg metanol a. Nakon otapanj a, u

otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)(14tfib)(135tfib) forma C 2/c
113mg(2 1 ¢ gpojdl)8,2mgl4tfib (2 1 ¢ mMo6,bmg((2 1 ¢ b86tlib)otopljeno je

u 5,0 mL vr u btepmaostelferada dspasavatn@ sobnoj temperaturi nekoliko

dana.
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(1)( 14tfib)( 135tfib) forma P 21/c
113mg(2 1 mad) spojal, 8,2mg(2 1 ¢ tddilb i)10,5mg(2 1 ¢ #B6tlib)otopljeno je
u 4,0 mL vrul e smjes eotopirbstavijesda isparave nasoboo] a ( 1

temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)(13tfib)3
122mg( 2 2 spojal,l45mg(lle mol4tjibi5e L 3 3  €3ifib lotppljeno je u 2,0
mL vruleg metanol a. Nakon otapanj a, u krist e

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(1)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1,4
132mg(22 ¢ nspojal), 45mg( 11 «eltfib|1),3mg((2 2 ¢ aBdtlibi 4¢ L(22
e moldtib ot opl jeno je u 2,0 mL vruleg metanol a.

2,0 mLacetonae je otopina ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nealio

(1)(22tfib )(135tfib)
113mg(2 1 ¢ spojdl)8,2mg(2 1 ¢ @26ib i)10,5mg((2 1 ¢ #B6tlib)otopljeno je
u5 0 mL gmetanoiae je otopinavstavljera da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko

dana.

(2)(135tfib)3(14tfib )o,5
6,2mg 13 mo | ) 2,48Pong @7 ¢ mo 135tfib i 5 mg(13¢ mo 14tjib otopljeno je u
220 mL vruieg metanol a. Nakon oetagoftajagtopina u kr i

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

(2)(135tfib)2(13tfi b)
7,8mg 16 mo |l ) 2,460ong @2 mo135tfib i 3,(02 1g L3t btyplieno je u
220 mL vrulieg metanola. Nakon otapanja, u kri

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-ToledoTGA-DS C 3 +. Uzorci SuUu smjegteni u posud
u rasponu temperatural 80 do 800 °C. Brzina zagrijavanja je iznosila 10 °C- ok je
protok dugi kjaenjaimosiv BOi mLenmmné Prikupljanje podataka i analiza
provedeni su po mo iMettlepToledgSTAR® &JaloationJotware1i6 4"

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zt@njaupr agkast om uzor ku

Difraktogramikoordinacijskih spojeva i kokristalsnimljeni su naentgerskom difraktometru

Malvern Panalytical Aeris. Uzorci dobiveni mehanokemijskom sintezom nisu dodatno
usitnjavani dok su produkti dobiveni kristalizacijom iz otopine prethodno smrvljeni u ahatnom
tarionkkuuTako pri premljeni uzorci su zatim ravnon
analizirbaniKa o i zvor zr alreatgeska cijgvosrbakgehom rarodom & valnim
duljinama izlaznog snopantges k 0 g za&Ka ) =d,6405%6 A B(Ko ) = 1,544 A. Omjer

intenziteta K {Ku2iznosio je 0,5. Radni napon cijevi je iznosio 40 kV, a katoda je grijana
strujom jakosti 15 mA. Difrakcijski maksimunfi i | j ® g e ni p addd &° |dp 40°. 2

Dobiveni difraktogramb b r af'we nii us por el e n HighscoreRlus®y r amu X' P«

3.3.3. Difrakcija rentgenskog ztenjauj edi ni | nom kri stal u

Jedinil ni kristald@ pogodne vebokusagpme | vr gV ahnit
na staklenu nit pomolu bezbojnog leakual.v rKkgliesnt
na goniometarsku gl avu te poXtal#AB Sypeegyvrtke a | et
Rigaku Kao i zvor z reatdeska ¢ijev s kaibdéngkoneamadon] valne duljine
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Mo K (= 0.7107 A), radnog napona 50 kV uz struju jakostird@. Programski paket

CrysAlis CCD171.41.938k or i gten je za upravljanje urela
su programskim paketom CrysAlis RED 171.41%Baa temelju 15 difrakcijskih slika.
Difrakcijski pokus i postupak sakupljanja podataka opimizan j e pomoil u progr :
CrysAlis RED 171.41. 93a. Sakupl jeni podac.i 0
171.41.93a. Kristalne struktue d r e L suvnsetodom dualnog prostora kristalografskim
programom SHELX¥®, a njihovi osnovni struktur i model i ut ol njavani m
kvadrata pomolu kri st al gpregfamshm pakep Wia@Xr a ma S
2014.1%Nevodi kovi atomi uavoldnjkeorvii sau oamii zpootsrt capvn
pol ofgajud ol nj e.nZa prikazmo r @eppmlos ki h i kristalnih
programski paket Mercury 2024.%®%Jz t o, progr amsk i paket Merc
za ralunanje difraktograma pragkastog uzork

kristalografskim podacima jpravljenih spojeva nalazi se u dodatku (Tablica D25).

3.3.4. Magnetska mjerenja

Magnetska svojstva sintetiziranih koordinaci
SQUIDV MS mj er e nj i masustavk Quantutn t Besign eMagnetic Properties
Measuements System (QD MPMS3) Pr agkasti wuzorci su bili sm
QD VSM kapsulu za pragkaste wuzorke, koja | ¢
napravljen od mjedi. Mjerenja su provedena u temperaturnom rasponu od 5 do 300 K, u
maghetskom polju od 7 do 7 T.Magnetska mjerenja provela je dr. sc. Mirta Herakzn. sur.

sa Instituta za Fiziku Zagrehu.

3.4. Kvantno-k e mi | s ki ral uni

Za optimizaciju geometrije kristalnih struktura provederkwantnek e mi j s k i ral uni
nateoriif unkci onal apgmst al 8o DF®)SaukiCARIaE PaBMD]

1i analizirane kokristale preuzeti su iz eks

CASTEPul aznu datot eku k 6'?Gearetdjska optpnizacigzvedemaje i f 2 c e
kori gt enj em ‘P Rdmbifiranagks@rimmenvanh D8 korekcijom za disperzijske

sile.”? Osnovni skup odrezan je na 800 eV telbtamekanp s e udopot enci j al i ko
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el ektronske gustol e u b lonskaiBrilduinava zoma sizbrkohang e z g a
je MonkhorstP a ¢ k 0 v o mk-tma leajloan ®POBR Bl erZal uni su-provec
polariziranom nalinu rada. Na pol et ku ral ul
nesparena elektronaspin-up konfiguracij dok t i j ekom i zral una spinsik
bilo ogranil|l eno. offiimraneku i sl @il memsna ukadluo gaj e
jedinilne lTelije, uz pogtivanje simetrijski
konvergencijski kritefi: maksimalna promjena energije 2!11% V/ at o m, najvela k.
sle0,06eVA! najveia komponenta' ligeiomeajve¢iskokgomp
tenzora stresa 0,05 GPa. Za izralun energiije
dimerepovezane halogenskim vezam@uzetesu iz optimiziranih kristalnih struktura. Zatim

Su zasebno provedeni proraluni za: di mer mol
svakom od navedenih proraluna odgoararlkaytuillinen

kutije dimenzije 30 A. Tako velikdimenzijakutije osiguralge daswp e r i o d inmolkekala s | i k e

dovoljno wudaljene kako ©bi se smanjile 1inte
provedeni koristelid i st e Deeretrijp kristalnhesttuktiea. k a o i
Kvantnck e mi j s ki ral uni temel j eni na teoriji f

molekulama spojeva, 13tfib, 14tfib i 135tfib provedeni su programom Gaussiart’4,6na

razni teorije def2Zl Z V P . Kori gt e mencijkbiliistue r injaij vied mv &k ompor
4,5-10 “a.u.; norma sile po atomu 3,0'1% . u . ; najvela komponenta g
1,810 3a.u.; norma pomaka po atomu 1,2-38 . u . Nakon optimizaci|j e
alatacubegengeneri rané ektur omeke gustad,leddk dad opeki
MEP-a pri kazane kori gtenPkwarmtrmaogrkemai jMoK e Croall
izv.profdr . sc. Mihails Arhangel skis sa Sveulil.@
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprava koordinacijskih spojeva

Za potrebe akoordnadijskitspojavdib prigravjjeni su prethodno opisanom
sintezomu otopini,te su identificirani usporedbom difraktograma praha pripravljenog spoja i

di fraktograma ralunatog t emel kcippm rehtgensioog al n e
zralenja na jedinilnom kri gstkad4Zdd).pohr anj ene u

U svim slulajevima dobiveni su | isti produkt

‘k Jk ICMPNI
Ao A A A M aA e A

Spoj 1

Relativni intenzitet

CNSPYNO3
JLMAA.L AMM.LALA A A A a A P e o

J A \ Spoj 2
A, - . A
! | T
10 20 30 4

201/°

Slika 42. Usporedba difraktograma pripravljenih spojdvis2s di f r akt ogrami ma i zr al unat.
struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podataka.
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YEJGOI02
5 Spoj 3
W
E
g
£
& OPUKOA
Spoj 4
T I
10 20 30 40
20/°
Slika 43. Usporedba difraktograma pripravljenih spoj®iads di fr akt ogrami ma i zralunat:i

struktura pohranjenih u strukturncgi podataka

MMWLW
H J h J Spoj 5

201/°

Relativni intenzitet

Slika 44. Usporedba difraktograma pripravljenogspbjgs di f r akt ogramom i zralunati m t
strukture pohranjene u strukturnoj bazi podatak
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4.2. Priprava kokristala

Mogul nost kokristalizaci |akcepthra dalogenska wazg s ki h
perhal ogeniranih jodbenzena kao donor a h a
potpomognutom mehanokemijskom sintezom. Stehiometrijski omjeri za pokuse
mehanokemijske sinteze odabrani su ovisnona@ksimalnojt opi | nost iono@moj edi r
odnosno akceptora halogenske veze. Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom
okarakterizirani su di frakcijom rentgenskoc
difraktogrami produkta mehanokemijske sintezatim s u usporeleni S di f
reakanata da se utvrdshod reakcije nastank novog kristalnog produkta. Mehanokemijska
sinteza pokazala se wuspjegnom za Sinfgezu V¢
ml j e v e n | eB5nih kristadnb faza (tablica 8 i 11, slike B5 D531 D561 80). Kako

bi se identificirali kokristali i odredila njihova kristalna i molekiska strukturametodom
difrakcije remptrgeonsaakdg eni 4 lodrijwstdddviiasviay ul i
provedeni su brojni pokusi kristalizacije iz otopine kais uk | j ul i val i kori g
otapala i smjesa otapala, te varijacije u volumenima otapala i masama polaznih tvari (tablice
D20iD26). Ti j ekom kristalizacije kokristala wuol en
g e lih peodulata. U nekoliko slbaj eva dogl o je do izdvajanj e
sust ava, dpnorikodrdeawiiski spoj kristalizirali zasebno. Osim toga, u sustavima

u kojima je koeima emoguwitrapsatl ok&kwojdi nacij e,
molekule otapala nanet al ni centar kompl eksanegegtl ¢ enieh
koordinacijskih vrsta i njihove kokrisiahcijes donorimgvidi dodatak slika 23). U jednom

od pokusakoordinacijamolekuleotapalarezultirala jepolimerizacipm metalnog kompleksa, a

zatim i kokristalizacijunastalog polimera donoom (vidi dodatak slikeD24) . Posebno sl
izazovpojavio se tijekom kristalizacije kokristéal i geg r eda, ternarni h s
dolazil o do iIistovremenog fmzadt dajp&nj o il gé¢ aj a
geljeni ternarni k o k r i s tzacijebinainib koloistalacan@ekioln | e d

s | ul aj ekvistalzacije polaznh spojewa. Prisutnostvi g e kristalnih f a
kristalizacijskoj posudicb t e ¢pfeizaakiju i analizu ciljaih kokristala. Ipak, kristali su se
mo gl i razdvojiti zahvaljujuli vidljivim raz
l jubi | aste) [ obl i ku kristala, gto je omog
karakterizacijuZbog tih problemapri planiranju iizvedl pokusa kristalizacije bilo je potrebno
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odreditipogodnaotapala ili smjesu otapala u kojemdenor dobro topljiv kao koordinacijski
spoj ali da prilikom otapanja ne dolazi dgegovograspada ili do koordinacijenolekula
otapala.Za 40 kokristab (38 i2neo | e k iprodukitagp r i r e L e n i su jediniln
odrelLena mol ekul ska i kri sitDEb)] shka DIEDAQ). Z&k & ur a (
kristalnih faza koje swmipeirél eonemomal s iumsap

odgovar ajnelrsalej edi ni |

4.2.1. Kokristali koordinacijskih spojevai 2

Kokristalizacijom spojevdi2us pj egno su pripravljeni kokrist
veze (L2tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib, ipfb) (tablica8). Kako su prilikom kristalizacije kokristala

korigtena razlilita ot apal dobivenisusyglvatikakristalh ap al a
te stehiomorf( k ok ri stali koji se sastoje od istih Kk

omjerima). Tako su ypoksima kokristalizacijespojal i 14tfib izolirani solvati kokristala s
acetonom, acetonitrilom i nitrometanpra kokristalizacijoms ipfb pripravljena sudva
stehiomorfa (slika ). Zanimljivo je da solvats acetonom(1)(14tfib)3(ACT)2 nije bilo

mogul e dobiti me h a n o k ekaw ni tekiamor{lgipfo.t Za mdikn u  ml i
od togasvi kokristali spoja 2 koji su dobiveni kokristalizacijom u otopini S pj sug n o
pripremljeni i mehanokemijski.

a)

Slika 45. Solvati i stehiomorfi spoja, a)(1)2(14tfib)s(ACT )2, b) @)2(14tfib)s(NMT )2, ) (1)2(14tfib)s(ACN)2, d)
(Do(ipfb)s, €) @)(ipfb). (molekule otapala su prikazar&@lotnim modelom sijetloplave boje, a molekule
koordinacijskog spoja tamnoplavo)
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Tablica 8. Ishodi pokusa mljevenja spojeta 2 i donora halogenske veze

kompleks donor n(kompleks) Te k ul i V/nL t/min ishod
: n(donor)
1:1 Metanol 20 30 (D(12tfib)
12tfib
1:2 Metanol 20 30  (1)(12tfib) + 12tfib
13tfib 1:2 Metanol 20 30 (2)(13tfib).
135tfib 1:2 Metanol 20 30 (2)(135tfib).
1:2 Metanol 20 30 (1)(14¢tfib)-
2:3 Aceton 20 30 (1)(14¢tfib)-
14tfib i
1 2:3 Acetonitril 20 30 (D)2(14tfib)3(ACN)2
2:3 Nitrometan 20 30 (2)2(14tfib)3(NMT )2
1:2 Metanol 20 30 nepoznata kristalne
faza
1:2 Acetonitril 20 30 (1)2(ipfb)s
ipfb 1:2 Aceton 20 30 (1)(ipfb)s
1:2 / / 30 (1)2Aipfb)s
2:3 Metarol 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 nasastavdobivenh kokristah, p onaj Viingheva pripravp dodatno je

i spitana metodom r dzegnham|taPo@Ri/pMko.s i gt eag em o
metodeza sinteazr metaloorganskih kokristala, s p p sugaoba akceptoraintetizirani svi

prethodno opisankokristali, osim acetonskog solvaid)2(14tfib)3(ACT)2 (tablica 9 i 10).
Zanimljivo je istaknuti da s u(1ipfbd.nil)fiptb}s.odo m p
Rasprava @ptimizaciji uvjetapokusa za njihovpripraw i me L udetaljad jevopisarau

u idul emd4pnpdgl avlju
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Tablica9.1 shodi pokusa r e zioea @aptjglaodpnora kalogehske| veze jori akoeleraciji od
100gi vremenu od 60 min

kompleks donor n(kompleks) t ekul V/nL ishod
: n(donor)
12tfib 1:1 metanol 50 (D(12tfib)
13tfib 1:2 / / (1)(13tfib)-
1:2 n-heksa 30 (2)(13tfib).
1:2 dietil-eter 30 (1)(13tfib).
1:2 metanol 30 (D(13tfib).
1:2 n-heksa 60 (1)(13tfib).
1:2 metanol 60 (2)(13ffib)
135tfib 1:2 metanol 50 (2)(135tfib)2
14tfib 1:2 metanol 50 (2)(14tfib).
2:3 aceton 70 (D(14tfib)-
2:3 aceton 120 (D(14tfib)-
2:3 aceton 150 (D(14tfib)-
2:3 acetonitril 50 (D)2(14tfib)3(ACN)2
2:3 nitrometan 50 (2)2(14tfib)3(NMT )2
2:3 metanol 50 (1)(14¢tfib).
1 23 etanol 50 (1)(14tfib),
ipfb 1:2 / / (1)(ipfb)2
1:2 metanol 30 (1)2A(ipfb)s
1:2 nitrometan 30 (D)2(ipfb)s
1:2 n-heksa 30 ()(ipfb)2
1:2 acetonitril 30 (D)2(ipfb)s
1:2 dietil-eter 30 (2)2(ipfb)s
1:2 acetonitril 30 (Do(ipfb)s
1:2 etanol 30 (D(ipfb)s
1:2 n-heksa 60 (D)(ipfb)s
1:2 acetonitril 60 (D)2A(ipfb)s
1:2 dietil-eter 60 (D)2A(ipfb)s
1:2 metanol 60 (D)2A(ipfb)s
1:2 n-heksa 120 (D)2A(ipfb)s
1:2 acetonitril 120 nepoznatristana
faza
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1:2 dietil-eter 120 (D)2(ipfb)s
1:2 metanol 120 (D)2(ipfb)s
1:2 n-heksa 150 (Da(ipfb)s
1:2 acetonitril 150 nepoznat&ristalna
faza
1:2 dietil-eter 150 (D)(ipfb)2
1:2 metanol 150 (1)2(ipfb)s
1:2 n-heksa 200 (Da(ipfb)s
1:2 acetonitril 200 nepoznat&ristalna
faza
1:2 dietil-eter 200 (1)(ipfb)2
1:2 metanol 200 (Do(ipfb)s
2:3 metanol 30 (Do(ipfb)s
2:3 / / (1)(ipfb)-
2:3 n-heksa 30 ()(ipfb)2
2:3 n-heksa 60 (2)2(ipfb)s
2:3 n-heksa 90 (2)2(ipfb)s
2:3 n-heksa 120 (1)2(ipfb)s
2:3 n-heksa 150 (Do(ipfb)s
2:3 n-heksa 200 (Do(ipfb)s
2:3 dietil-eter 30 (2)2(ipfb)s
2:3 dietil-eter 60 (1)2A(ipfb)s
2:3 dietil-eter 90 (1)2A(ipfb)s
2:3 dietil-eter 120 smjesaobakokristala
2:3 dietil-eter 150 smjesaobakokristala
2:3 dietil-eter 200 (1)(ipfb)2
Tablica10.1 s hodi pokusa r e zjoen@apdjp2ddgnora halogenske lvezeopg akoeleraciji od

100gi vremenu od 60 min

kompleks donor n(kompleks) t e knal V/niL 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)2
14tfib 1:2 aceton 40 (2)2(14tfib)3
1:2 metanol 40 (2)2(14tfib)3
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2:3 aceton 40 (2)2(14tfib)3
2:3 metanol 40 (2)2(14tfib)3
ipfb 1:2 aceton 30 (2)(ipfb)2

4.2.2. Kokristali koordinacijskih spojeva, 415

Kao i za spojevé i 2, kokristalizacijom spojev8i4u s pj egno su pripravljer
pet donora halogenske veze (tablica 11). Kokristalizacijom spojedtfib odnosnol35tfib,

osi m odg ojvea rjdejknistata, tizoliranisu i njihovi solvati s acetonitrilom.U
pokusimakokristalizacije spojgdd ogl o j e do i zomerizacijiz | pr
cisu transoblik. Tako jetrans spoja prisutan u svim kokristalimpga4, osim u kokristalu s

12tfib. Priprava jedini |adbilhje wlo zalgjeveal tasu kao groduks t a |l a
kristal i dabigeniji ¢ i | epstagkast i Kokristalizadijami spojadl si amor
donorimal2tfib, 13tfib i 135tifb mehanokemijskom sintezomobiveni su kristalni produkti

kojima difraktogramine odgovarajuifraktogramimakokristab izoliranim iz otopinete nije

bilo modguledi t i nji howjokpedi saldngi ksiasnbal e€dn
skupinu,uspgno j e kokristaliziran sa svim odabrani
ipfb.Ut vr Leno |j e kako mesipgbmaksd mijjes knaom as ikimti esz arh r
nije bilo mogule pripremit.i jedinil|l ndla kri st
molekulska i kristalna struktura. Kokristali spdgauglavnom nastaju u stehiometrijskom
omjeru 1:1 (koordinacijski sapaedneidotocijamathe gt o |
akceptorske skupine. Prilikom kokristalizacije s donof@$tfib, nijebilomo gui e si nt et i

g e | kokristal, nego je izoliranjegovsolvat s acetonitrilom.

Tablica 11. Ishodipokusa mljevenja spojeva-5 i donora halogenske veze

kompleks donor n(kompleks) t ek ul V/pL t/min ishod
: n(donor)
1:1 metanol 20 30 (3)(12tfib)
12tfib :
1:2 metanol 20 30 (3)(12tfib)-
3 13tfib 1:2 metanol 20 30 (3)(13tfib )2
135tfib 1:1 metanol 20 30 (3)(135tfib)
14tfib 1:1 metanol 20 30 (3)3(14tfib )2
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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(24tfib )o(ACN)
ipfb 1:2 Metanol 20 30 (3)(ipfb)2
_ 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristaln:
12tfib
faza
_ 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristaln:
13tfib
A faza
_ 1:2 Acetonitril 20 30 nepoznata kristaln:
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 kristaln:
135tfib
5 faza
14tfib 1:1 Etanol 20 30 (5)(14tfib)
b 1:1 Etanol 20 30 nepoznata kristaln:
[
P faza
4.2.3. Sinteza kokristala spojai ipfomet odom rezonantnog

Kri stali zaci j onsuizofirana dvaehiomerfaeksstala spgjd iodonoraipfb:
kristalRpz(L)@ipfio) u

Mehanokemijskom

(1) ipfb)

Pccn(slika 46) .
sintetiziran je samo kokristalX) ipfp)
r az |tie kiut(beiitivi)e

velini

mljevenja s metanolom (slika7¥ 1z navedenog pripravi ovog stehiomorfgristupilo se

kori gtenj e mUwetdintezkérealRah déni su u tablici 9.

koj i

melLutim bezuspj e greaktanatal bddk2ou | e

Kako

s | mljevenjage biakokristah(yp fp)

sintezom,

akust.

| n

bojoistlorin®f algirzipi a

korigtenj

boikoksdsal (UKipf) t e ti is&kiurga n e

st

i | iakristalfazann a¢l ul aj u
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y
o

> =
P
™

(1),(ipfb),

Slika 46. Prikazk r i st al nog pakiranja kokr ilddoaotaipfo pri preml j eni h

Relativni intenzitet

Slika 47. Usporedba difraktograma kokristajar a L a hiiipfp pripravljenih mljevenjem u vibracijskom mlinu
ustehiomeir j skom omj eru 1: 2 ekkoufhii@eaeln j'Mpdiber dadatkai ¢ k u(N@)rse

J_AJA A Aam M R TSP O N N o
PR, ST

NG

Al o, vk
A u

(1),(ipfb);
Jm W PO

20/°

40

di fraktogrami ma kokristala izralunatih temeljem krist

Kako bi seutvrdili optimalni uvjeti za sintezu 1)(ipfb)2, najprije je napravljenmekoliko
preliminarnih pokusa r a zdmijetimiart @ ank t a n aamat ei k ukhditiva)ela simezi
kokristala ()(14tfib). za koji je bilo poznato da je stéb n | moge nastat

Ovim pokusi ma | sintazu kekridtakostatnaduupna enasa @ 150 mg, te

me

kol itleiknuad n®0 €L, gto 0=0Re  a'fng Ipsaroa meatkrou ut vr
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na akceleracijama manjimaod 16&w neki m sl ul ajevi ma ne dol az
zbog | e gpakusspwvedem ina 10@. Nakon optimizacije, izvedeni su pokusi u
stehiometrijskim omjerima rekatant B(pfb).2 kakc
Naj prije su napravl jeni R A M u (paetlnitri, nitroketan,i gt e n |
aceton, metanoh-heksa) sa parametromi= 0,2¢ L '#ijgdan pokus u uvjetimiaez dodatka

t ek u@likad8e . Dobi veni ralitakisaus tdii fprraokdcuikjtoom r ent ge
upol i kristalnom uzorku, te su dobiventmadi fr al
temel jem kristalne strukture odrelene difrak
za prou|l avane stehiomorfe. Difraktogram prod
Uu potpunost. odgovara difrlgkbcoguambl| agbumpaD:
prva dva difrakcijska maksimumava dodatna difrakcijska maksimuma koji se ne podudaraju

s (1)(ipfb)2. Vrlo dobra podudarnost dobivena je pokusuu kojem je kad e k uk d miagt e n
n-heksa |, melLutim u nav e g en otmanadialofemekokkod aagatrahm u
difrakcijskih maksimuma koji se ne podudarajuLXipfb)-. Korigtenjem met an
dobiveni su produkt.i I i g di fraktogr ami poka
je tegko pripisasttiehjendondm. i Si ddugeomtr ane,
nitrometanakab e k u | idmebi ven je produkt | i jIiptb)sfrakt o
TakolLer, treba napomenut. da je polazni koor
t e k ura,osimaun-heksavu.

(1),(ipfb)
—_— AL i K AR AAMMAMANALM e el

acetonitril

L e L R ‘\ R nitrometan
A M aceton
WWWW N ™ st o e -

metanol

A
Puirsharisd s Mt 'v.f'\v': Nt g i e i ramp st P s

— A

Relativni intenzitet

n-heksan

f
A A AN A A
g )\‘w/' \‘WAM,,AV’-A. ,A'\N/‘v/ v W‘\'/ “/\\-».MJVWJVMWW«W

NG

1 \ I ok

(1)(ipfb),

JUI L_ ) O =y A._A._N\.‘ JJML MAI\.N._A_AJL_AI Acrne P CRES R
10 20 30

201/°

40

Slika 48. Usporedba difraktograma kokristalg r a L ed L h ipfb pripravljenih metodom RAM u
stehiometrijskom omjetekl(n20 &l i Wds eifiakiegramimaakoKristalai t i h
izralunatih teukterhj em kristalnih st
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Buduijeupdkasusn-heksmom nastao produkt kKoj i se n:
kokristalom ()(ipfb)., dal j e se sintezi pristupilop na na
heksma kako bi se pokugao dekbliekdajegadanadsmjgsui pr o
reaktanata odgovaraju paramedrod 0,2, 0,4, 0,8, 1i 18 L "h(glika 49). Treba napomenuti
daje pri vrijednostiqod 1i1,3e L 'hMiobi vena suspenzija, a ne p
analize difraktograma dobivenihptas k at a ut vr Leno j e dtaelkel idmnaa
dobiva suprotan efekt od ¢geljenog. Prvo dol
povel arijefnestiqna0,8s L 'hig vi ge nastaju pr dgdvarkga i | i j
kokristalu @)2(ipfb)a. U srnhedsma upovel anj e dmheksamoagdi kv ol ume

nastanju kokristalaljz(ipfb )z iako je stehiometrijagakanata ypokusubila 1:2.

“ (1),(ipfb);
i ak W P S e BN o
} \ n=13uLmgt, 1:2
‘\ n=1plmg*, 12
“ 7=0,8uL mgt,1:2
\ 7=04pulLmgt,1:2

7=02ulmgt,1:2

Relativni intenzitet

T\, WMWMW’W Pt et

JL Jl A - s
A A_MA—A_ A A
= —r— — =T = S e PR i e =
10 20 30

20/°

40

Slika 49. Usporedba difraktogram&okristala g r a L ech L h ipfb pripravijenih tehnikom RAM u

sthi ometrijskom omjeru 1: 2nheksaas djftaldograneimaokristatal zt abh u hatviol U
temeljem kristalnih struktura

Sljedeli e gto je poldedgnda reck uji @ mpek a ma jt erkiud kK oowri st
kojem spojl nije topljiv kako bi se RAMpokusimogli provestipri visokim vrijednostimad.

Iz tog razloga kat e k ujé ddabmn diete t er , & ek all d fniie gaelaisinesbiles

su j ednake rkhaksaai(slikab0).Khda je a jeakcijsku smjesu dodangremnja

kol i | i-etaaa, dbbivert je slabo kristalni produktpokusimau kojima jevrijednostd u

rasponu 0,40,8 ¢ L 'tndobivaju se produkti koji odgovaraju kokristald){ipfb)s.

l znenalujul e, pov e-étaadowiednostialodiineeln ddpbiveesei |
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produkt | iji se difrakcijski mak s i mumi pokl a
kokristala ()(ipfb). Pov el anj e m-eteradonijedeostig odd,Beelt i hingstaje
produkt | iji se dif sldakstditagtogeamompkokastald)(ipfb)2p ot puno

n=13uLmgt, 1:2

l N (1)(ipfb),
l A A_A_M M sk Koa k. - a A are e o

n : 1 5 h “ 7=0,8puLmgt, 1:2
7=0,4puLmg?, 1:2
o ~ i, o,

|
7=0,2ul mg?t, 1:2

mﬁ”‘ ! 2 h, | I " {
‘V'W"MM"‘MMW}()‘\‘\AWMWLWNlfﬁwuﬂ'mww“w%hlww M*WW“W#\MN“‘\WWW“MNW‘M“\W‘WW ‘W’p“\‘l]w "'\""V\W‘"‘W‘#MW“W N WqW‘Mﬂw o

“ (1),(ipfb);

20/°

Relativni intenzitet

Slika 50. Usporedba difraktogram&okristala g r a L ech L h ipfb pripravijenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 1: 2-etkrasdifragtogeamiindeoknistalad z r ahiuniah i v o
temeljem kristalnih struktura

Pogto su k-leeksaa] it deetiteterandobiveni zanimljivi rezultati, istpokusi

ponovljeni su i za stehiometrijski omjer reaktanata 2:3 6slikl i 52). Za navedenu
stehiometrjupok usom bez dodajekmodekul kmjei dobnajevel c
kokristalu (L)(ipfb)2. U pokusimak a d a j en-hkksar, prigvtijeginostij od 0,2e L 'Ing

t a k geldebnenprodukt koji odgovara kokristald)(ipfb ), melutim povelanje
t e k urdairije@nostd od 0,4 L 'hig Vv i §en jedkakiistalvl)2(ipfb)s (slika 48). U

pokusima sdietil-etelom, pri vrijednostimad od 0,2 i 0,4e L 'tndpbiven je kokristal

(1)2(ipfb)s. P o v eviijednostigdo 0,811 L 'fma difraktogramulobivenih produkata

sepbi nju pojavljivati dodatni Ixipf)s i Momiel kaj ier
faktorad do 1,3t L 'tnkgao produkt nastaje kokristatl)(ipfb). iako je nametnuta
stehiometrija u sustavu 2:3. Ako usporedimo ove rezultate s prethopolkumsima za
sehiometriju 1:2 mogulie je uoliti poveznicu,
tekudoch@ane u sustav i ne ovisi Upokesimagpno o n
heksaom, kori gtenjemt enlau lobivaeae &dkristed eli(ipfb)2, dok se
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povel anj e mshod cihtazensmisngeravaprema nastanku kokrista(1)2(ipfb)s. U
pokusima sdietil-eteom rezultatj e obr nut |, kor i gtterkjudajmijema |l i h
dolazi do nastanka kokristald)4(ipfo)s, dok se =zdalngjem mw ekaimiena

opaga nast ab@b)kokristal a (

l (1),(ipfb),
ik Mo Ao Aa A AAMM AR — P

n=13uLmgt,2:3

ﬁ A " n=1ulmg?,2:3
ﬂ h “ J n=08uLmg?,2:3
MHW\’AJ | SR M,, MWMW” : .0,’w4 > mgl,.",wz:a

n=0,2pLmgt,2:3

. s PO LA
e L
NG, 2:3
s Lo - ™ Lo e ™
e L T L L VR W W Pt Yo o 4 o

“ N I ' (1)(ipfb),
% P 1, Oy (0 . P Y

e e e e e e e e e e e e e e e e A e

10 20 30

201/°

Relativni intenzitet

40

Slika 51. Usporedba difraktograma kokristalg r a L e L h ipfb pripravljenih metodom RAM u
stehiometrijskom omjer u 2nlekskacsdifratogeamimakokrigtiaaz |ii 2 ri & li uhn avto
temeljem kristalnih struktura

(1)(ipfb),
J{ Jl Rl AA_M. .AJLUJL.AMAJLA P i
W/M

WAWM Toivme n
n=0,8puLmgt, 2:3
I ‘\ n=0,4puLmg?,2:3
n=0,2puLmgt, 2:3
A Jl A A A K ARKAAMALA A, (1),(ipfb);
AL R e A RIR e

10 20 30 40

Relativni intenzitet

20/°
Slika 52. Usporedba difraktograma kokristalg r a L ech L I ipfb pripravljenih tehnikom RAM u
stehiometrijskom omjeru 2: 3-ekeriagtsedj émakaonlgitilhimi ima ko
temeljem kristalnih struktura
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4.3. Supramolekulski motivi i geometrija halogenskih veza u kokristalima
spojeva li2

Kokristalizacijom spojeval i 2 s prethodno navedenindonorima sintetizirano je i
okarakterizirano ukupno 1 4uisk& o kristalre t sauktare Oodr
pripremljenih kokristala utvrlLeno j a@ondria su u
povezani halogenskom vezom I---S preko atoma sumpora iz izotiocijanatne skupine i atoma
joda iz molekule donora. U pripravljenim kadtalima topologija i dimenzionalnost
supramol ekul skih motiva nastalih povezivanj
povezana s geometrijom molekula donora te brojem atoma joda koji mogu sudjelovati u
halogenskim vezama. Prisutnost halogenskih vemat p r L e n a ] e anali zon
hal ogenski h veza za svaki sintetizirani k o k
skral enj avezeld & izjoserodBdoild, 7%, dok su kutovi SLLLI
160 do 180°.

Tablica 12. Duljine, ku t e v i i relativna skralenja LHReSljorglaiws ki h ve
skralenje veze u odnosu na zbroj van der Waal sovih r
prema jR8BMNAANASEN AA ABBEA) # [ww(B)]). Van der Waalsovi radijusi prenmef. 39
Kokristal D-XAAA d( XAAAA T (DIXARAT RS/ %
(1)(12tfib) C4l 2 AAA 3,329 169,5 11,9
C3l 1AAA 3,358 172,9 11,1
(1)(13tfib), C18l 1 AA/ 3,305 171,2 12,6
(1)(135tfib), C311 3 AA/ 3,306 1680 12,5
C371 6 AA/ 3,401 178,0 10,0
C291 2 AA/ 3,336 166,7 11,8
C331 4 AA/ 3,321 172,1 12,1
C27-1 1 AA/ 3,264 175,6 13,7
(1)(14tfib), Ci91 1 AA/ 3,336 176,9 11,8
Cl6l 2 AA/ 3,516 171,9 7,0
(1)2(14tfib)3(ACT) 2 C71 1AAA 3,269 175,1 13,5
C351 2 AA/ 3,350 169,9 11,4
C32I 3 AA/ 3,327 173,4 12,0
(1)2(14tfib)3(NMT) » C6l 3AAA 3,236 173,6 14,4
C3l 1AAA 3,397 172,0 10,1
Col 2 AAA 3,305 178,32 12,6
(1)2(14tfib)3(ACN) 2 Cll 1AAA 3,398 172,8 10,1
C71 3AAA 3,324 177,2 12,1
C4-12AFRA 3,229 174,0 14,6
(1)(ipfb)- C181 1 AA/ 3,331 171,7 11,9
(1)Aipfb) 3 Cl2l 1 AA/ 3,340 174,6 11,6
C4l1 2 AAA 3,380 176,9 10,6
Cl4l 3 AA/ 3,325 173,9 12,0
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Tablica 13. Du | j i
skral enj e
prema | RS8N

Kokristal

(2)(12tfib)2

(2)x(13tfib) 3

(2)(135tfib)
(2)x(14tfib)

(2)(ipfb)-

Usporelene

u kokri
cenr Ka o

propelerskok onf or maci j i ,

ne, kut evi i relativna
veze U odnosu na zbroj
ANA/NEY AA ABaRA) # fva@(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ré&d

s kr &I RSj¢ mlatina | ogen s |

DXAMAA d XAAAA T (DIXARAT RS /%

Cé6l 2 AA A_ 3,389

C361 8 AA/ 3,313
C131 3 AA/ 3,345
C181 5 AA/ 3,378
C51 2 AAA 3,333
Cl4l 4 AA/ 3,392
C241 7AA 3,292
C191 6 AA 3,394
C17 6 AA/ 3,408

Cel 1AAA 3,317
C131 5 AA/ 3,322
C2l 2 AAA 3,292

Cl2l 3 AA/ 3,382
C101 4 AA/ 3,488
C27-1 2 AA/ 3,431
C251 1 AA/ 3,264
C3l 3AAA 3,367
Cl6l 2 AA/ 3,277
C191 1 AA/ 3,225

165,0
163,7
173,7
168,3
1717
165,8
176,8
173,9
168,8
173,5
166,3
173,9
168,4
163,1
164,9
175,2
173,9
173,7
177,5

10,3
12,35
115
10,6
11,8
10,3
12,9
10,2
9,8
12,2
12,1
12,9
10,5
7,7
9,2
13,7
10,9
13,3
14,7

malekutpeolazmik koordinpogskih spojevarietaloorgarish jedinki

stal i ma. jdlaoijenadijiairidmskih ligankdavezanihria enetadn

gto je lidtesatomrpse ogaxmrs&ktio,l iweandi

d2suprotsai piridinskil piistent paratelnd gyimj u

kokristalima piridinski ligandmetaloorgaskih jedinki se nalaze u propelerskoj konformaciji,

osim u kokristalu 1)(14tfib).. Nadalje, uzkonformacip analizirana je i rotacijska sloboda

Ni T N( pi r i dakonbi sevlkeantdicirala fleksibilnost metaloorganskih jedinki u

sintet.i

prstenova

Zi

ranim kokristald@

ma .

U tu svr hu,

i ravnine paralelne s metal ni
liganada (thlice D16i D17). Za spojl ti kutovi variraju od 36 do 77°, a za sfbpd 43 do 65°.

Osim promjena na piridinskim

l i gandi ma,

fleksibilnost izotiocijanatnog liganda (slike8). Kada se promatraju izotioaiatne skupine

metaloorganskih jedinku

savijanj a

Il zotiocijanatne

su u kokristalima spojau rasponu od 150 do 174FgbliceD18i D19).
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a) o S b) - c) -
’LE/ \i \,\rf
R TR A
; ! :

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

Analizom halogenskih veza I---S u kokristalima spojéa2ut vr Leno j e da i zo
sumpor Mmogekdbdeptor do tri hal ogered kg \be g .a
halogenskih veza rezultat je dobrog akceptorskog potencijala izoti@oggnsumpora, ali i

geometrije odabranih koordinacijskih spojeMd. us p or e d b i koomsliaacijskhh i | ni m
spojevmak o j i sadrge jednostavne | igande kao akc
sumporov atom je wudaljeniij.i od metalnog ce

pristupalnijim za stvaranj e akdegdras@am glei hd vv ¢
izotioci janatne skupine, rijel | eosteaivati telattvnot o pi | n
veliki broj halogenskih veza (do pet halogenskih veza u kokristalu dpgjd 35tfib) u
usporedbi sa velinom kako organski literatura k o i r
lako se spojevii2r az|l i kuju tek po jednoj metil noj s Kkt
razlikuju. Piridinski ligandi prisutni u spoj@ imaju sklonost grupiranju u kristalnoj strukturi.

S druge strane, spdjposjeduje dodatnu tojgku fleksibilnost zbog metilnog supstituenta i

mo g e d prichgoditirswoj oblikprilikom kokristalizacije Osim geometrije koordinacijskog

spoja, na stehiometriju i pakiram@olekula ukokristauz nal| aj no utj el u topil
molekule donoraSpojlu  k o k r i s dstwariviganjav etieeggi br oj a hal ogens
s istim molekulama donora u usporedbi sa spoe(iablica 12). Iznimke su kokristali s
ditopilnim donorskim mol ekul apodakutdmogdel20p osj e d
odnosno 60 (13tfib i 12tfib) a koje tvore viappoem2(iakliea hal og
13) . Mogul i razlog tome je izostanak metiln
dviju mol ekul a koordinacijskih Sspoj eva S
geometr j skim karakteristi kama i manj o] vel il

supramol ekul skih motiva u sintetiziranim kok
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4.3.1. Supramolekulski motivi u kokristaliméal &tfib

Kokristalizacija donoral2tfib sa spogvima 1 i 2 rezultirala je nastajanjemkokristala s

razl i | iti m s suprdmolekmlent mativimea nJakokristalu (1)(12tfib), svaka

metaborganskgedinka povezana je s dvije molekule donora halogenskom vez@rpreko

sumporovih atoma izotiocijeatne skupineatoma joda id2tfib, pr i je¥tiud i t anp i |

donor halogenske veZslika 54a). Takvo povezivanjeezultiranastankomanaca molekula

povezari halogenskim vezama, kojisaatimd odat no povezani vodi kovi

utrodimenzimal nu mredgu, s meldC80 eSAs=BB2MAUdal j enogl
Kokristal (2)(12tfib) u asimetrilnoj jedinici sadr ¢

molekule 12tfib i dvije kristalografski neovisne metaloorganske jedinke sgbj&vaka

metaloorganskajedina ost varuj e | etiri halogensé4p veze

Tako se metaloorganske jedinke i molekule donora halogenskim vezama povezuju u

dvodi menzionalne mrege, koje se dodatno po\

Ci HLUBbERt glenliicn da oba kokristala sadmge ist.

postoje Vvigestr ukpemdaistdnakceptorskore aton@@vzee rl d-Z-1LiSk a m

se pripisati smanj enoj steril koj z2ashat djregvin 0 s

jednostavne piridinske prstene, koji su prostorno manje zahtjevni i manjih dimenzija u odnosu

na 4metilpiridin. Iz tog razloga, molekulé&2tfib k o j i sadrge donorske at
60A i maj u l akgi pristupte amégo bk p kpyeensstki adwije at o mu
metaloorganske jedinkeSlaganje molekula u kristals | i |jneogt i p a, pri !

met al oorganske jedinke gusto rasporelene u |

u zasebnom sloju.

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 80

Slika 54. Prikaz povezivanja molekula halogenskimzama u kokristalima) (1)(12tfib) i b) (2)(12tfib). te
kristalnog pakiranjazpr i padne kokri stale (molekule donora su pril

4.3.2. Supramolekulski motivi u kokristalimédl 8tfib

Kokristali s donorom 13tfib pokaz ujjuneznmaal i ke u stehiom
supramolekulskog povezivanjal kokristalu @)(13tfib)> svaka metaloorganska jedinka je
povezana halogenskim vezama-S s dvije molekuk 13tfib t vor el i t ako di
supramolekulske komplekgslika 5a ) . T a kpowezivang ljei posljedicaloge 13tfib
kaomonot opi | nDbigkretre gedimiae gpovezane halogenskim vezama dodatno se
povezuju u slojeve putem kontakata CT Il LLLF,
pomol u kont akCht-®2) CH78A L L. S;

Kokristal (2) 13(fib) u asimetrilnoj jedinicne sadr.
molekule 13tfib i dvije simetrijski neekvivaleme metaloorganske jedinke. Svaka
met al oorganska jedinka povezana je IBfitmol u tr
Atom sumpora iz jedne izotiocijanatne skupine tvori dvije halogenske veze I---S, dok drugi
tvori samo jednu halogensku vezu (slikbp Takvo povezivanje rezultira dvodimenzionalnom
mregom halogenski h veza, k oy ap wstee md ak g ret gpkoavteaz
i CTHLLLS.
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b)

Slika 55. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalingd)@)3tfib). i b) (2) 13ffib) te
kristalnog pakiranja za pripadne kokristale (molekule donora su prik&atsteimmodeloml j ubi |east e boj

4.3.3. Supramolekulski motivi u kokristalima 85tfib

Kao i kod prethodno opisanih kokristala, kokristalizatipbtfib sa spojevimd. i 2 rezultirala
je kokristalima s razlilitim stehiometrijama
U kokristdu (1)(135tfib). svakaje metaloorganska jedinka povezana halogenskim vezama
I---S s pet molekul 135tfib. Atom sumpora jedne izotiocijanatne skupgieceptor jetri
halogenske veze--S, dokje drugi akceptordvije halogensk vez (Slika Ba).Bu d u isu  d a
molekule 135tfib u ovom Kkokri st topilunedi tpoepoditi susjedne t r i
metaloorganske jedink&.akvo povezivanjdalogenskim vezameezultiradvodimenzijskim
slojevima koj i s u dal j e p oV edClfil2) k &80l alj tui ma C
trodimenzionalnu strukturu.

Kokristal (2)(135tfib) sadr gi vrl o slilne supramol ek
kokristal @)(12tfib). Svaka metaloorganska jedinka povezana je s dvije moldidBdib
putem halogenskih veza I---S. Molekdl@5tfibs u  d i tooop halogemskedeze i povezuju

metaloorganske jedinke halogenskim vezama u lance (S6kg %o0ji su onda dodatno
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povezani vodi kovidf@l6v-82) a ;687 A 1 Bliskim Lkéhtaktima |---|
@ 1r3bLer1) = 4,051 ) u trodimenzionalnu mre

Slika 56. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalinid)@a35tfib )2 i b) (2)(135tfib) te
kristalnog pakiranja za pripadne kokristale (molekule donora su priké@atoteimmodeloml j ubi | arst e boj e

4.3.4. Supramolekulski motivi u kokristalinsal4tfib

U kokristalu ()(14tfib) svaka metaloorganska jedinjegpovezana halogenskim vezama I---S

s | et i r L4tfil dakve powekivenje halogenskim vezama dovodi do stvadargan | a n e
strukture nalik ljestvamasi(ka 57a), koja seatimdodatnopg e zuj e u tr odi menzi
putemkontakataC 1 H L Kdkristalizacijom spoj& i 14tfib dobiven je kokristaf2)2(14tfib)s.
Asimetrilna jedinica kokristal a Ildtibdd Kpjih t r i S
dvije ostvar uj ulskesidterakciiee Navwedeper nolelaldtiibks u di t opi | n
donori u halogenskim vezama | LLLS, dok su
halogenskih vezge tako nastajlanci (sika 57b ) . Treia kristalografsk
14tfib nesudjelujeu povezivany halogenskom vezoiinni s metaloorganskim jedinkama spoja

2, niti s ostalim molekulama4tfib, te ima ulogyopunjavargg u p lujniuntaar Kkr i st al ne
Opisani Ancinastal povezivanjem molekula halogenskim vezama dalje se povezuju ueslojev

put em kont a#@lg aS1Ci3[84 A); Ksji sé onda povezuju u trodimenzionalnu
mregu pomolu kontakata CITHLLLEF.
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S ,#4_;—\-0 —-—0——~\'_~(

b)

Slika 57. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalin{d)@ytfib )2, b) (2)2(14tfib)s, te
prikaz kristalnogpakiranjakokristala(2)2(14tfib )3 (c)

Kao ¢gto je vel ,pokusimakakribtaliaacijespop é dldtfibododatno su

izolirani i tri solvatakokristala § nitrometanom, acetonom ili acetonitrilprdanimljivo je da

isti pokusi kokristalizacij@rovedeni s navedenim otapalima i spofenisu doveli dnastanka

solvataS obzirom na nalin povezivanja hal ogenski
sva tri solvatame Lus ebnaspor edi v@ njihovinvkridtamim stiukturama .
metaborganska jedinka akceptor jetri halogenske vezd---S. Jedan sumporov atom
izotiocijanatne skupine sudjeluje u dvilogenske veze--S, dok je drugi akceptor samo

jedne halogenske veze I---SOvakav tip povewanja halogenskim vezamaovezuje
metaborgarske jedinke i molekule donorau dvodimenzionalne slojeve, koji su dodatno
povezani u trodi mekoatakla@TaH Inlul Fmr eMail epkuutleem ot a
kristalnim strukturama povezane su s naejanskim jedikama vodikovim vezama

CT HL L Lv@likdvom vezomCT1 H L b lddtonskm solvatu ¢(C10---O1) = 3,396 A)

vodikovom vezonC 1 H L U1 &cétonitriinom solvatud(C27---N7) = 3,674 A}e vodikovom

vezom CT H L lu lni@ometanskom solvatud(C27---01) = 3,312 A)Me Lumo | ek ul s k

povezivanja u strukturama solvatakazaro je na slici58.
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Slika 58. Prikazme L u mo | e k u |l s k okpkrigtatinvae) 1),0 4tfib)s(ACT )u, b) (1)2(14tfib)3(ACN),,
c) (1)2(14tfib)s(NMT),, vodi kove veze prikazane su plavom bojom, ¢

4.3.5. Supramolekulski motivi u kaktalima sipfb

Kokristalizacipm spojal s donoom ipfb dobivena su dva stehiomorf&okristal (1)(ipfb)2

sadr ¢gi supmatmov e kwursll kes | i | H@3tiilmnpgrima mu Kkeksivak
metaloorganska jedinka povezana halogenskim vezan® d-dvije molekulépfb,t v or el i
diskretne supramolekulske komplekskka 59a). Takvi trimeri dalje su povezani u dvije i tri

di menzije p oot yt@3® 81) a3kb6a0tAa(C11---S1) = 3,820 A. Kada se

usporede kristalne strukture ova dukristala, njihova supramolekulska arhitektgodaovoje

identi | na, a jedina rAaszil mektar il| aengog jstehdmmania,eckau | i
kokristala ()2(ipfb)s, sadr g toroi s i maet molgkuekipfb indwigk vi v al
metaloorganske jedik od kojih samo jednsudjeluje uhalogenskm vezamal---S i to s tri
molekuleipfb (slika 59c). Druga kristalografski neovisna metaloorganska jedinka sudjeluje

samo u kontaktima CTHLLLS s drugim susjednim

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 85

U strukturi @)(ipfb)a, kao i 1)(pfbp,lsuakaanetaloorganska jedinka sudjeluje u
povezivanjuhalogenskn vezanal L L LS s dvije mol ekule donor a,
supramolekulske komplekgalika 59d ) . Takvi tri mer. dal je su
kontaka a CT HLLLF, d(C8LLLF2) 3,251 j, koj i S
pomoiu kontakata CiTHLLLS, d(C13LLLS1) = 3,71

Slika 59. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalim@)é&pfb),, ¢) (1)2(ipfb)s d)
(2)(ipfb)- te prikaz kristalnog pakiranjeokristala: b)(1)(ipfb). €) (2)(ipfb). (molekule donora prikazane su
kalotnim model om i naznalene | jubil]lasto)

436.Kokristali i geg reda spoj a

Strukturnom analizonbinarnih kokristala spejali 2, primij el ena | eastajajmdenc i |
kristalnih sustava vele kompleksnosti (sol v
izotiocijanatni sumpor posjeduje izvrsna akceptorska svojshak oL er j e wutvr Len
sumpora iz izotiocijanatne svk upeisnea unka ghe hsau dojc
dj el ujuli kao bi fur ki Potencijalspojpal dat rti Var ki vanmie s
halogenske veze s molekulama donoiaj e p ot i c aj pokusakofristalizacijé € nj e

vige od jedne vrsaeedbobriast al ai Vigengpreeoa.

kombinacije molekuld 4tfib, 13tfib i 135tfb, budulii da posjeduju sl
te sumsl eknlkeskel igrvealsee poveliava vjerojatnos:

molekule u kristalo strukturuuOsi m t oga, izralunat. mol ekul s
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(MEP) na atomima joda kod navedenih molekiktazuje na njihovu podjednaku jakost gt o b i
trebal o njhomguiimniu interakciju s akcé®ptorski
| z r até wijednostMEPmaxza odabrane molekule donora izndsgstfib (163 kJ mdl* € 1),

13tfib (168 kJ mdl* €1) i 14tfib (173 kI md* €Y). Odabir mol ekul a sl
potenci | al iabjegavanjenjitovog p mpeai ti vnog bwano@gdnpa, pr
vrsta molekule s i1zrazito jalim donorskim
akceptorskim atomom. Prilikom odabaotanorauzea jeu obzirin j i hovtao pgil Kadoomsat .
gto je prethodn o, s pdamme mdekuku(u tkakiistalimaraalj)| e gl e
di topilni donori. Ralunanjem mollakwirgo® el e
vrijednost MERin na atomu sumpora iznosil58 kJ mdl* € 1. Najnegativniji elektrostatski
potencij al | ok al i zima asoma surepora (@ obbirorh maioskovalenthe u | |

veze Cp9H})t v gt agogodankzapoveavanjechal ogenskim vezama s

donora. Pokusi kokristalizacije spdia donorapr ove d e ni SuUu otapanjem g
odabranom otapalu ili kombingci ot apal a koje je bilo praleno
temperatur (dodatak tablica DZX%). S  nteti zirana s u l et i ri

(1)(14tfib)(135tfib) forma C2/c, (1)(14tfib)(135tfib) forma P2i/c, (1)(135tfib)(13tfib) i
(1)2(14tfib)(13tfib)s te jedan kraterni kokristal {)2(14tfib)(13tfib)1,6(135tfib)1,4.

120 |

90

60

30

0

-30

-60

13tfib 14tfib 135tfib ‘ZZ°

-1

150 §
Slika60.1zr al unat.i mol ekul skimapl ekhhiosntatizlipl phue rediejkalr o
razine 0,002 auno |l ekul a kori gt eni h 1z alzogldhestue zoub ok ceknrei sptraelmea vpirgi«
vrijednostima elekirdatskogp ot enci j al a ( MEP) izragenim u kJ mol T e

Kokristalizacijom spojal s 14tfib i 135tfib pripravljena su dva polimorfa. Kristalizacijom
reaktanata tsmjesimetanol/etanol (1:1ylobivenis u | | kristalil teangrhog kokristala
(1)(14tfib)(135tfib) koji kristalizira u prostornoj grupiP2:/c, dok kristalizacijom istih
reaktanata u metanolu dobiveni su plavi kristali kokristiléL4tfib)(135tfib) koji kristalizira

u prostornoj grupiC2/c. Supramolekulska arhitekturabak ok r i st al a i pvaki vr | o
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sumporov atome d i t o @kceptorte ostvarujgednu halogensku vezulsitfib i drugu s

135tfib. Temeljna razlika jest u kutli--S---1 pod kojim sumolekule povezandalogenskn

vezamaU kokristalu ()(14tfib)(135tfib) forma C2/c, molekule donorau pozicionirane pod
kutom od pri bl i ¢n ol)(18tlb)135tfid)dokma B2:/cknolékulé ool u  (
zauzimaju gotovo | in®adikanél).Ovalspiomemaloidnoemi pd v
metaloorgansk jedinki i molekula donora u kokristall)(14tfib)(135tfib) forme C2/c nastaju

dvodmenzionale mr e g e .

a)

b)

A~

G i~
Do all'e.

Slika 61. Kristalno pakiranje (lijevo) i dio kristalne strukture koji pokazuja | i n vamjahalegesikim vezama
(desno)u ternarnim kokristaima a) (1)(14tfib)(135tfib) formaC2/c, b) (1)(14tfib)(135tfib) formaP2i/c

Nadalje, poj 1 je zatimkokristaliziran sdonoima 13tfib i 14tfib. Kristalizacijom reaktanata

smjesi otapala metanol/etal (1:1)dobivenisusyj e t | o | ij qulbikfist@sRentgeskom

di frakcijom potvrlLeno | e da B diffib)aatfib) loi jtaeer na
asimetrilna jedinica sadrgi dvi jletri moleket ri j sk
13tfib i jednu molekulul4tfib. Svaki atom sumposudjeluje udvije halogenske veze I---S.
Jednasimetrijskineovisna metaloorganska jednjg@vezuje séalogenskmvezamai s k1 j ul i v o
s molekulamal3tfib, dok se druga molekulgpovezug halogenskn vezamasa sugednim
molekulamal3tfib i s molekubm 14tfib. Ovakvo povezivanje halogenskom vezom dovodi do

stvaranja trodimenzionalnih mrega.
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Kokristalizacipm spojal s 135tfib i 13tfib, Kk o mbi naci j om struktur
donora, iz smjese metar@aceton (1:1 dobiveni s u tamnol jubi | asti p
Strukturnom analizomtuv r Lieeda s® radi o ternarnom kokristall)((L35tfib)(13tfib), koji
kristalizira u prostornoj grupiP2:i/n, isto kao i prethodno izolirani binarni kokristal
(1)(135tfib) kojijeide nt i | ne s upr amoddmsnastetodolegiepavdzivanja kt ur e
halogenskim vezama I---S. Jedan izoticijanatni summpetaloorganske jedinksudijeluje u
stvaranju dvije halogenske veze, dok drugi sudjeluje u stvaranju tri halogenske veze s
molekulana donora.

Paranetri halogenskih veza zaripravljenekokristake v i g e gdanr se dtablia 14.

Uz strukturnu analizaapravljenisuikvantn@ e mi j ski ral uni temeljeni
gustole (DFT) kako bi s e de&a teingrnihi kpkeistala. b j a s n
Dobivenii zr al uni korigteni su za odrelLivanje en
melLumol ekul skih interakcija. Energije nasta

kokristale te e uspor ladste faadetaljniju dnaizuasustava L u s o |
korigtene su energije pojedinih meLumol ekul

utvrdilo ima li kakvih pravilnosti u progresgiustavaz binarnih u ternarne kokristale.

Tablica 14. Duljine, kutevi i relatv na s kr al enj a hal og evnisgke gspojase®shje u kokr i
relativno skralenje veze u odnosu na zbroj van der W
raluna se pRS&MRAAAARNAA ZBEA)# fw@(B)]). Van der Waalsovi radijusi prenaf.

39

Kokristal D-XAAA/ d XAAAL T (DIXARAT RS/ /%
(1)(135tfib)(13tfib) C301 3 AA, 3,647 146,7 3,5
Cc28l 4 AA, 3,239 178,3 14,3
C32l 5 AA, 3,383 167,9 10,5
C341 1 AA, 3,413 178,4 9,7
C381 2SRA, 3,528 156,1 6,7
(1)2(14tfib)(13tfib) 5 Ci5l 7 AA, 3,407 171,1 9,9
Cl12l 8 AA, 3,271 175,9 13,5
c221 1 AA, 3,265 169,2 13,6
Col 6 AA/ 3,186 172,3 15,7
C7-1 5AAZ 3,272 170,5 13,4
Cc28l 4 AA, 3,310 175,9 12,4
C241 3 AA, 3,432 162,7 9,2
C201 2 AA, 3,320 164,4 12,2
(1)(14tfib)(135tfib) Cc281 5 AA, 3,261 176,8 13,7
forma P2i/c C31l 4 AA, 3,382 158,8 10,5
C37 1 AA, 3,244 170,2 142
C331 2 AA, 3,246 175,0 141
Ci5l 1 AA, 3,422 172,4 9,5
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(21)(14tfib)(135tfib) C19l 3AA. 3,400 171,1 10,1
forma C2/c
(1)2(14tfib)(13tfib) 1.6 C191 9 AA, 3,266 176,1 13,6
(135tfib)1.4 C3l 6 AAL 3,308 167,8 12,5
C71 3AAZ 3,450 163,1 8,7
C221 10A*# 3,390 169,5 10,3
Cll 4 AAZ 3,278 171,5 13,3
Cil6l 8 AA, 3,161 171,8 16,43
ci18l 7 AA., 3,282 172,3 13,2
Col 2 AAZ 3,334 170,8 11,8

Usporedbom kristalnih pakiranja ternarnih Kk
j edan tip donor a uol ene s u vel i ke slil nost
(1)(14tfib)(135tfib) formaC2/cj e sl ojevit o, pri | emu se sl oje
izmjenjuju sa sl ojevima s modomjuée aimhenmoinloa m .
u binarnom kokristalul{(14tfib).. Jedina razlika je u sloju molekul®5tfib koji je prividno

Addoano u kristalno pakHKakoabhsed o datnmo nogtjkaokmiil
trendov, provalena jedetaljra analiza energijahalogenskih vezal binarnom kokristalu

(1)(14tfib)2 svaki izotiocijanatni sumpor sudjeluje u dvije halogenske veze skolalea

14tfib: jedro | j( a |sddj/mol) ijednoj slabijoj( T 4 7, 6 (dhikd 62m0 tepharnom
kokristalu zadr gane sdokssmoiekule ko ksugpovezare slapipom s k e
halogenskom vezom zamijenjengsporedbom supramolekulske arkitge temeljene na

halogenskjvez I---S, uol ava se progresija iz binarnog
mol ekul e donora, ul3btiib¢sika6®)l ul aj u zamjena s
' ]
-54,6 k)/mol  |-47,6 ki/mol Fj;jF -58,3 kJ/mol Yy
N4 ( W I 1 \J -53,3 ki/mol
g v % ) ¢ 135tfib ' a WPy 3N
: %/ g ﬁ - = ‘} ;s‘-,\,,.\‘ )
; 2 . < T . = - ‘\ Ny @ "
y ¥ o - :
. ) -53,3 kJ/mol ¥
-47,6 kl/mol 54,6 ki/mol ’\{ ) -58,3 ki/mol
(1)(14tfib), (1)(14tfib)( ) forma C2/c
—41,280 kJ/mol -58,129 kJ/mol
Slka 62 Ener gi je pojedinih melLumol ek uiosk spbjaliunbin&nmomk ci j a
kokristalu ()(14tfib) it er na rl)ldtfib)(I36tfloy)farnseC2c) uut¢ pri padaj ul e ener ¢

kokristala
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Slilan trend u pr ogf@4fibpuoliav & isne rin okgo k otkerri nse
(1) 1@4tfib)(13tfib) . Jedna simetrijski neovi sna met al
opagen trend, proi | emuS (S b4 8| ddfibanlad§J @yranlee uv
strukturi, dok su preostale dvije zamijenjene molekulab3#fib. Druga kristalogafski

neovisna molekula spojasudj el uje i skljulivo u halogensk
13tfib (dlika 63) . l zralunata ener gl) 14dib)(h3His)t a ji&aANjoas iz a |
kJ/ mol , gto upuluje na t o ithipodjbiearnogkekjistallm ok r i s
(1)(14tfib) , al i manj e st abl)(l3im o d ibjian aernneorgg ikjoak rnia
54,7 kd/mol.

| 50,8 kJ/mol 36,4kl I
-54,6 kJ/mol -47,6 ki/mol F. F =48,9 ki/mol -47,3 ki/mol / i
y ( F | . g \ ,'\. ! T‘f\"
"“C\”"‘ - e m:*\ i Y
;

”{}-" """"""""""" mf—-. 14tfib R “\\'\/"\ ::;-.
N ) XK 2
-47,6 ki/mol -54,6 kJ/mol -52,6 kJ/mol —-42,4 ki/mol -43,7 ki/mol  -52,5 kJ/mol
(1)(14tfib), (1),(14tfib)(13tfib),
—41,470 kJ/mol -49,719 kJ/mol
Slka63Ener gi je pojedinih meLumol ekul skihubinambrer akcija iz
kokristalu (1)(14tfib) i t er narlp@aib)KLatfloys, i sutzalpur i p(adaj ul e energij e

U svim pripremljenim ternarni m ldtfibkuroi|lsetnail i sma
vr |l o mstivihdlogenskiveza. To se moge 1ftibinpij s adapmli ij mj e
hal ogenske veze u sustavu, tgkogpotencijaia ESRn at o \
Molekuleldtfibost var uj u i nterakciju s meadbasthimaliv gansKk
halogenske vezé.--14tfib---1, koj i ostaje oluvan i nakon uk

halogenskih veza u sustasiiKa 64).
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4 >
' ' #\%J\{ % i,
¥ ¥ S § 1 -
b § y 1 P i 1
= - . \= Velmmm o
\,: S r ! J \\ g & #7 -4 o % i
r I r ! { Sd <4 :
f . ¥ 5 4 - = 3 ¢ i
.,,\:x...%.&:u., v-ﬁ—? f—gé— " N/.%_.
. : i i i T # 3
(1)(14tfib), (1)(14tfib)(135tfib) (1)(14tfib)(135tfib) (1),(14tfib)(13tfib),
forma C2/c forma P2,/c

Slika64.0l uvani supramol ek ul slk$)ukolistalimaisl4tfib alacgan ke V¢ a1d i |
bojom)

Kod ternanog kokristala 1)(135tfib)(13tfib) u kojem jeprvotnou o | ena 1 zuzetna s
binarnim kokristalom, situaci jlx135tfib).spojllieo s | o ¢
pentatopil ni akceptor h al catpra susikre sudjetupe &kao | e d a
akceptor tri, a drugi dvije halogenske vez

i nterakcija u binarnom kokristalu utvrlLeno |
kJ/ mol) dok su ostale volvVomsbki ubhajenaeegppset 6
interakcijskim energijama koji bi dao uvid u to koje molekL®&tfibbi se mogl e Azan
tijekom strukturne progresije od binarnog do ternarnog kokristdla.se razmotrt o pi | no st
molekuladonora o n d a istakeuti deoddpet molekuld 35tfib, koje se povezane na jednu
metaloorgansku jedinkwvije imaju ulogud i t ogdohorao dok su prebstale
donorikojima sva tri atoma jodaudjeluju upovezivanjuhalogenskin vezana |---S Upravo

dvije molekule 135tfib koje sud i t o gondri mamijenjenesu molekubmal3tfib, koja je
ditopilni donor, al35tfibi(slika&o me®v o jusgkgey ¥ g jh @s ts | i

topil nosti d o n o r dizajnh kokristajaey n ) le @ odnasr 6@y luu KAo t |
smjermicaz a odrelivanje molekula koje bi se mogl e
kokristal. Ako binarnis ust av sadr @i ditopilne molekule d
vel om topil nosti sadijermmastaokatearnegkokiistala s ust av

Lidija Posavec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 92

4
W o -52,9 ki/mol
-52,9kl)/mol ) = |

. -=51,9kl/mol ¢ =
L M‘j_%\ F 9.
4 ¢ & %

P,
-50,8 kJ/mol o
135tfib 55,0 kJ/mol 73,9
9 kJ/mol
-53,4 kJ/mol -54,3 ki/mol
(1) )2 (1) )(13tfib)
—-36,670 kJ/mol —43,929 kJ/mol
Slka65.Ener gi je pojedinih meLumol ekul sk ilbbinamdmeokistala i j a i z
(1)(135tfib) i t er n a rl){185fib)(k3dik) r,i sutzalpu i(padaj ul e energije nast

Kao ¢t odnpeavedenadkonbose objasnio nastanak ternarnih kokristala, detaljno su
analizirane energi | e pnethadhildij anj a skpiomrearlreinte kak
nastajanja ternarnih kokristaltflica 15). Naziv kokristali prethodniodnosise na binarne
kokristale koji sadrge jedan odkoklstam®FTa koj i
I zr apbtwdilisu da svi pripremljeni ternarni kokr.i
jednog od binarnih pteodnika.Me L ut i m, nan trgna $ gtrokjurnoj progresiji iz

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

Tablical5Ra]l unate energije nastajaspgjgd za binarne i ternar
Energija nastajanja/ Energija
Binarni kokristal kJmol™? Ternarni kokristal nastajanja/

kJmol'?

(1)(13tfib)2 154,718 (1)2(14tfib)(13tfib)s 149,719
(1)(14tfib)2 141,280

(1)(13tfib)2 154,718 (1)(135tfib)(13tfib) 143,929
(2)(135tfib)2 136,670

(1)(135tfib)2 136,670 (D (14tfib)(135tfib) formaC2/c 158,129

(1)(14tfib)2 141,280 (2)(14tfib)(135tfib) formaP2i/c 139,037

Nadalje analizirana je supramolekuls& arhitektua koja se ostvaruj@alogenskim vezama

---S t e j e usporelena s a supdgmo a ekoluidialinkamm  ur
prethodnicima(sika 66). Zamjenom molekal 14tfib u binarnom kokristalu 1()(14tfib).
molekubamal35tfib, supramolekulsk&D arhitekturglanae povezanih halogenskim vezama)
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prel azi u dvodi menzional nu mr egu hal ogen:
(D(14tfib)(135ffib) . Sprogilesya od 1D halogenskih lanaca ul)(14tfib)>. prema
trodimenzionalnoj supramolekulskoj arhitektarp asg@ia kokristalu @)2(14tfib)(13tfib)s. U

svim je slulajevimalognaoltarkjveuw ddrrwgng emust e n
halogenske veze, kbjmo ge ostvari vat.i hal ogenske veze n:
kao 14tfib, zbog r azlatoma jodathmolekull. @lgealy iav a ra @rogresija k a v
supramolekulske arhitektungieo p a gueéokmstalu ()(135tfib)(13tfib) , b da choldkule
13tfib i 135tfibi maj u sl i | pnukgeogeorj guopageprimamo | i ter
sudi t opi |l ni dono¥PKadreziltat wgan sinarni hternaraikokristali u ovom
slubadggtovo identidlnree duroad§ bnetaali oge ns ki

130 (1),(14tfib)(13¢fib), ML K
14tfib . J Sk g 4
(1)(14tfib), —49,7 kJ/mol % HEtS
-41,3 kJ/mol ’ffx x?’f%
bt
3D
. (1)(14tfib)(135tfib) %
forma C2/c XF
—58,1 kJ/mol
L (1)(14tfib)(135tfib) &Kg M
A — — forma P2,/c g}é&%};@
) 10); 39,0 kl/mol FRAN I
—54,7 klJ/mol 2D
13tfib A.'/-
————— (1)(135tfib), LY (1)(135tfib)(13tfib) "{g ZRSA
-36,7 ki/mol -43,9 kJ/mol hra &

Slika66.Pr i kaz kristalnih pakiranja sintetiziranih binarn
kokristala i dimenzionalnost supramolekulskih motiva ostvarenih halogenskom vezém

Natemelju ddivenih ternarnih kokristala i uspostavljene strategije koja se temelji na jednom
sintonu |---S,postavlienaj e hi pot e z a sinteze kvatgrool kokristald/ o I e n i
opisanom kristalnom strukturom)( 14€fib)(13tfib) pretpostaijeno jeda se jedndi dvije

molekule od tri kristalografski neovisne molekaftfib mogu zamijeniti 435tfib. Budul i da

objedi j el e sl i]| ne ngje oasiganjekvajemarog kokristkhiovlau vanj em
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supramolekuidke arhitekture ternarnog kokristafaethodnika Sukladno tomenapravijen je
pokuskokristalizacijel s 14tfib, 13tfib i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1:1:2, iz iste

smjese metandlac et ona kao i za prethodni ternarni k
kristali koji su se doista pokazalia& kvaterni kokristal, za koji je rendgenska difrakcija
potvrdila sastal) 14¢fib)(13tfib)16(135tfib)1,4, i kako se pretpostavl ja
supramolekugku arhitekturu kao prethodni ternarni kokristgll) 14¢fib)(13tfib) (slika 67)

Od tri kristalografski neovisne molekuliBtfib, jedna je zamijenjenal35tfib, a druga dijeli

isto kristalografsko mjesto $35tfib u kvaternarnom kokristalUNavedene molekule su u
takozvanom supstitucijskom nered@fib s 63 %zauzetosti mjestal 35tfib s37 %zauzetosti

mesta Trel aldtibredugal a je isti pol odikaj67).k ao u
Zanimljivo je napomenut. da se osim supstit
nered za pol ogaj e svi heddeentetalaoiggnske jedinke ifwadatakk i h
slika D20).

50,8 kl/mol =
g ”/"1?: 47,3 ki/mol 36"4 il ° 10,373 ®
o \ v [ S Y ! 3 F 0,627 is 5
YY ) <o -e ) - § @
POEPEED . N I e S S S o &
X ‘. 1 F N T N ~ e
o 5 ' N 135tfib ‘ G S
o | ¥ e & ‘ 7
. Y \ & &
\/\/_. ________ | /-\\)\\/ il ¥ - S
A neodaR? L S L A
' & ) A\ 1 M /}’* e
o ¥ o 13tfib i
-52,6 ki/mol | -42,4 ki/mol 43,7 ki/mol  -52,5 kJ/mol
(1),(14tfib)(13tfib), (1),(14tfib)(13tfib), o( )1.4
—49,719 kd/mol
Slika67.Nal|l i n supramol ek wmleglkgdd ep qowg zidv anri jha me Lasmo | ekul s ki |
molekula donora i spojau ternarnom kokristalu1j»(14tfib)(13tfib)st e nal i n s upreaivagdue Kk ul s ko

kvaternom kokristalfl) 14ffib)(13tfib)16(135tfib)1,4

|l u ovom slulaju se nastavlja prethodno opag

molekulamal3tfio (1 50, 8 kJ/ mol , 1T52,6 kJ/ mol) zadr g
zamijenj ene i | i di jel omi | no  z135thh. Knsjalean makiramje | e k u |
kvaternog kokristala jeslojevito i got ov o identilno pakiranju

(1)2(14tfib)(13tfib)s sa molekulama spoja s mj e g t gedrnom alojupdok su molekule
dond a nai zmj e niZaseminsbojjimna(§likad8).e u
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b)

Slika 68. a) prikaz kristalnog pakiranfgrnarng kokristah (1)2(14tfib)(13tfib)sd u g o s i c, b) prikaz
pakiranja kvaternog kokrista(d) 14¢fib)(13tfib)16(135tfib);4d u g (@nslekulecspojd su prikazane sivo,
molekulel4tfib | j u b i1Btfib zdleno, al35tfibg ut o)

Dobiveni lokristal (1) 14¢fib)(13tfib)1,6(135tfib)14 je prvi literaturno poznati kvaterni
kokristaltemeljen na halogenskim vezama, dok pisani ternarni &kristali prvi literaturno
poznat.i met al oorgansKki kokristal iiUtvirjlegn a ejde
strategija sinteze ternarnih kokristala teme
koordinacijski spoj s izotiocijanatnim ligdima koristi kaomu | t i takcepto) dok je

K1 jul ni el ement strategije izotiocijanatni S
I---S. Ovakav pristuptzv. strategija jednogsintormaa o bi | azi ogranil enja p
strategija, koje sa1 v el i koj mj eri oslanjaju na kombin
kiselinskeb azni h svoj stava i |l esto ukljuluju mol e
mjestat®

Kako bi se dodat no p oesintetske strategilisiupiikse v i t 0 st
sintezi ternarih kokristala spojaspreostalimd i t opi | ni m donorl2ifin.Uhal oge
pokusimas u kori gt ene kombi naad mglekulel2#ilm. iNgken nizes pi t an
pokusa 8 pj e g n o rpnrejedanitarnaraitkokedstal i to kogtalizacijom spojal s
molekulanal2tfib i 135tfib.U s mj esi ot apal a metanol / etanol
Rentgenskom difrakcijom potvrlLlLeno j e da S
(1)(135tfib)(12tfib) | i @sa met r i | na i jednd malekutuaspojdl aedpo gednu
molekulu135tfib i 12tfib. Sl i | no kao u prethodno sintetiz
atom sumpora je akceptor dvije halogenske veze IPdyezivanjem halogenskim vezama
ovog tipa dovodi do stvaranja dvodimemzi al ni h mr ega.osZamiamnlgkivwa i

halogenske veze I---S, molekuatfib stvarai po jednuhalogensku vaxCill. L L~ s- j edni |
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metilpiridinskim prstenonmetaloorganske jedinKelika69). Ovaj tip halogenske veze je puno
slabiji od halogenskeevz e | LLLS gt o 1§ a nastajedzbopliskegs t e rti & lxloigc

rasporeda jodovih atoma u molekiftfib.

a) b)

< /t |
' I/f /g ,

Slika 69. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezam@marnomkokristalu (1)(135tfib )(12tfib) i b)
prikazkristalnog pakiranj&okristala(1)(135tfib )(12tfib) (molekulel2tfib su prikazane plavanolekulel35tfib
gut o, a metaloogrganske jedinke sivo

Tablica 16. Dul j i ne, kutevi i rel ati vna 4)K35Hib)(@2tip)arR.Shea | ogen s |
rel at i v n oezesukodnasu eanzprej vam der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i
raluna se pRSMAAAARINAA ZBEA) # fa@(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref.

39

Kokristal D-XAAA/ d( XAAAAL T (DIXARAT RS /%
(1)(135tfib)(1 2tfib) C281 1 AA. 3,238 177,6 14,3
C301 2 AA, 3,351 173,3 11,3
C32I 3 AA, 3,365 165,7 11,0
C361 5 AA, 3,270 173,8 13,5
C37l 4 AA, 33,619 174,7 1,7
437.Kokristali i geg reda spoj a

Na temelju dobivenih rezultatai kokrist al a v i § e gl provedera sus gokugi a
kokristalizacijekombinacije molekwd donorasa spojen® (dodatak tablicaD&.Us pj egno s u
sintetizirana dva ternarna kokrista(a@)(14tfib)o s(135tfib)z i (2)(135tfib)2(13tfib). Kao i kod

kokristala spojdl, u oba kokristala dominantne interakcije su halogenske vefete imaju
slilnu supramol ekul sku arhitekturu, iljpak za

Par ametr.i hal ogenskih veza za pripravljene Kk
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Tablica 17.Dul j i ne, kutevi [ relativna skralenjaR%jal ogensk
relativno skralenje veze u odnosu na zbroj van der W
raluna se pRSMRAAKRNAAZAMEA)#* [wi(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema ref.
39
Kokristal D-XAAA/ d XAAAL T (DIXARAT RS/ /%
(2)(14tfib)o,5(135tfib)s C2l 2 AA? 3,386 171,3 10,4
C5l 3AA?Z 3,494 163,5 7,6
Cilel 5 AA. 3,403 177,6 10,0
C10-1 7 AA, 3,439 154,2 9,0
C201 6 AA, 3,421 169,2 9,5
Cl2l 8 AA. 3,645 156,8 3,6
C71 10AA 3,383 171,9 10,5
(2)(135tfib) 2(13tfib) C281 7 AA, 3,456 172,5 8,6
C321 6 AA, 3,361 174,5 11,1
C37 3 AA, 3,722 146,3 15,3
C391 2 AA. 3,357 171,0 11,2
C351 1 AA. 3,316 168,3 12,3
C261 8 AA, 3,538 164,7 6,4
C341 4 AA, 3,298 172,8 12,8
Kokristal (2)(14tfib)o5(135tfib)su  asi met r i | noj njetalabiganska jedinkua dr g i
tri molekule donord 35tfib i polovicu molekulel4tfib. Jedarsumporov atom metaloorganske
jednk e stvara skl julivo hBbtfib,gdek drugiestvavaedzije s m
halogenske veze s molekulot85tfib i jednu s14tfib (slika 7039 . Mol ekul e se na
halogenskim vezamia -S povezujuu trodimenzioa | n e $tagan@ molekula u kristaja
sl ojevito, tako da su sl ojevi koj i sadr ge
molekulama donora (slika 70b).
a) b)
e
A . . ¢
- WJVEW,?’X
D) N T AR T NN
"'.( ;\ '::;’ !‘ _.,:'=-‘. 2 ¢
NP RRSY RS §
\’\r, ..m....‘....,v\,‘\‘ _)\:\/\/1% \,\”‘_‘{’_\-VIIL;; -\)n :\
‘ : y . ~ ;’% N

Slika 70. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezanaranarnomkokristal (2)(14tfi b)o s(12tfib)s i b)
prikaz kristalnog pakiranj&okristala(1)(14tfib )o 5(12tfib)s (molekule 14tfib su prikazand j u b j nhokelaile o

135tfibg ut o,

a

met al ogrganske

jedinke

S i

vV O
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Kokristal (2)(135tfib)2(13tfib) u asi met r i | n o jmetalaghnshuijedinku s adr ¢
dvije molekule donord 35tfib i jednu molekulul3tfib.U o v o m adanslimpgray atpm
metaloorganske jéke stvaratri halogenske veze s molekularbdbtfib i jednu halogensku

vezu s13tfib, dok drugi stvara dvije halogenske veze sakolom 135tfib i jednu s13tfib

(slika71) . Mol ekul e se na t al-Spoadzujuo trodimdnzogatne s k i m
mr e @ieteza ternarnih kokristalaspdd odat no je potvrdila opler
sintona, gt o upul wjpemjeneai nandruyes izaliazigriatnenderivatei n

Wernerovih koordinacijskih spojeva.

a) b)

VR Y CA7 A \,&
Wy ea & %
| _g’\\ \ 3’ t\ -‘\‘:\’;&

. : ,
e AR FRERE

Slika 71. a) prikaz povezivanja molekula halogenskim vezantaraarnomkokristalu (2)(135tfib )o(13tfib ) i b)
prikaz kristalnog pakiranjakokristala (2)(135tfib )2(13tfib) (molekule 13tfib su prikazanezeleng molekule
135tfibg ut o, a metal oogrganske jedinke sivo

4.4. Supramolekulski motivi i geometrija halogenskih veza u kokristalima
spojeva 3i4

Kokristalizacijom spojeva3 i 4 s odabranim molekulama donora sintetizirano ije
okarakterizirano ukupno 12 kokristal a. Uvi d:

ovom vrstom koordinacijskih spojevanandagvr Leno

|l iganda utjele na topilnost s udobieenjepogedant o ma .
kokristal sa svakom mol ekul om donddroa,] omg Leu tdic
izomerizacijemetalorganske jedinkie cis u transoblik. Stogajeu v el i ni kad,k r i st a

metaloorganska jedinka jetrans obliku, osim ukokristalu s12tfib gdje jeu obliku izvorne
geometrick a k va | e u4 $truksutnamanadizprpripravijenihk ok r i st al a ut v

je da su u svim kokristalima metaloorganske jedin&eriori povezani halogenskom vezom
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[---S preko atoma sumporaiza oci j anatne skupine i atoma | oc
da relativna skralenja ua®irogeehbRsldl5,6 %,lddkilstS u k
kut ovi SLLLITC u rasp8.nZaspoir ell 5a% i dvan al &KA a(l teank
0d2,8do14,%, dok su kutovi SLLLITC u rasponu od
12tfib u kojem je spoft u cis obliku (tablica D).

Tablica 18. Dul j i ne, kutevi i relativna skr 8IR%j¢ @latimal ogen s |
skralenje veze u odnosu na zbroj van der Waal sovi h re
prema jR8MNAANASEN AA ARA) # [wy(B)]). Van der Waalsovi radijusi prenaf. 39
Kokristal D-XAAA d( XAAAA | (Di XAMY/ 1 RS /%
(3)(12tfib), C41 1 AAA 3,260 169,5 13,8
C51 2 AAA 3,445 172,9 8,9
C131 4 AA/ 3,545 162,96 6,2
(3)(13tfib), C10l 1 AA/ 3,222 175,9 14,8
Cl2l 2 AA/ 3,497 154,7 7,6
C6l 4 AAA 3,306 169,9 12,5
(3)(135tfib) C3l 2AAA 3,294 178,3 12,9
C71 2 AAA 3,377 168,6 10,7
C5l 3AAA 3,389 172,7 10,3
(3)(135tfib)(ACN) C31 2AAA 3,294 178,3 12,9
C71 1AAA 3,377 168,6 10,7
C5l 3AAA 3,389 172,7 10,3
(3)3(14tfib) C13l1 3 AA/ 3,303 171,8 12,6
Cl61 4 AA/ 3,211 175,7 15,6
Cl11 1 AA/ 3,230 172,2 14,6
C8l 2 AAA 3,301 168,8 12,7
(3)3(14tfib) 2(ACN) Cl2l 1 AA/ 3,199 177,0 15,4
Col 2 AAA 3,270 172,6 13,5
C131 3 AA/ 3,201 172,3 15,3
Cl61 4 AA/ 3,292 169,0 12,9
(3)(ipfb)2 C71 1AAA 3,381 170,3 10,6
Cl2l 2 AA/ 3,269 173,73 13,57
Tablicalp.Dquine, kutevi i relativna skr alR%j¢ elatimal ogen s |
skralenje vez odnosu na zbro]j van der Waal sovih r
prema jR8SMHAA E(o)( AA AEA) # [va@(B)]). Van der Waalsovi radijusi prenmef. 39
Kokristal D-XAAA d( XAAAA | (Di XAR)/AT R.S! /%
(cis-4)(12tfib)s C794 7 AA/ 3,503 174,3 7,3
C541 2 AA/ 3,348 174,1 11,4
C551 1 AA/ 3,353 175,8 11,3
C601 4 AA/ 3,347 176,5 11,5
C841 12 A/ 3,373 160,9 10,8
C711 9 AA/ 3,272 174,0 13,4
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C761 10A/ 3,239 169,7 14,3
cs:l 8AA/ 3,155 175,5 9,9
(trans-4)(13tfib), ci5l 1 AA/ 3591 172,4 5,0
Cci7l 2 AA/ 3,672 164,8 2,9
c251 3AA/ 3,675 1635 2,8
Cc231 4 AAJ 3,448 175,4 8,8
(trans-4)(135tfib), C19l 1 AA/ 3,276 178,1 13,3
Ci7l 2 AAJ 3,294 172,4 12,9
(trans-4)(14tfib) ci4l 1 AA} 3224 177,8 14,7
(trans-4)(ipfb)2 ci7l 1 AAJ 3,275 175,2 13,4

4.4.1. Supramolekulski motivi u kokristalinganetaloorgasnimjedinkomu obliku cis
izomera

U ovompotpoglavijubi t [ e raspravljeni supramol ekul ski
3 i u kokristalu €is-4)(12tfib)s u kojem je metaloorgaska jedinkau obliku cis-izomera.
Analizom kristalnih strukir a navedeni h kokristala wudsvrLlLeno
oblikaposjeduju znatno druklija akceptlozlkojka svVvoO)j
sutransobliku. Zbog bl i skog prostornog razmjemgtaj a |
sumpora sudjeluje u stvaranju manjeg broja halogenskih veza. Osim toga, utjecaj geometrije
koordinacijskog spoja vidljiv je i na dimenzionalnosti ostvarenih supramolekulskih motiva.
Uglavnomse radio diskretnim supramolekulskim kompleksima i lancimaekula povezanih
halogenskim vezamajok suu kokristalima s135tfib koji ima ulogut r i tog@ gonola n
dobivene supramolekulske arhitektre | e di menzi onal nost i

Kokristalizacija donoral2tfib sa spojem 3 rezultirala je nastajanjem kokristala
(3)(12tfib)2l i j a asi metrilna jedini canemsdedutelpifibidvi j e
jednu metaloorgansku jedinku. Molekule donora i metaloorganske jedinke se halogenskim
vezamd---S povezuju u diskretne supramolekulske komplekse (trimereilnAumpora jedne
izoticijanat ne skupine j e monot ogkdieptahalggenske kezej(skka dr u g i
72a). Zbog bliskog prostornog rasporeda izotiocijanatnih skupina §)gedna molekula
12tfib sudjeluje u halogenskoj vezi I---S s oba sumparafoma. Prostorno povezivanje
mol ekul a u utostvarljese vddikovienvezam&1 H L (d(C3---S2) = 4,051 A)
[ hal kogenskim kontaktima izmelu pozitivno
aromatskog sustava bipridinskog ligan8d: L L @(C18}-S2) = 3,378 AR.S = 3,5 %).

Pozitivno nabijeno podrulje na sumporu nast
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naj vjerojatnije zbog toga gto navedeni sumpo
halogenskih veza i jedne vodikove veRakiranje molekula u kokristaluest slojevito,s

nai zmj esmod @mbemiam sl ojem donora u jednom i me
sloju (slika72b).

a) < P )

1 o~
,,/’Ni A /1’7 ¥
; e ' . 9’?/‘\‘5 ) AP
¥ '/\/\
180" >
YYX y
b) ’?\ "\/\,
L X
X

Slika 72. Kokristal (3)(12tfib),: a) pikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u koktista) prikaz
kristalnog pakiranjgmolekule donorgprikazanes u kal ot nim model om | jubi ] aste b
metaloorganskih jedinica halkogenskom vezom (crvene linije)

Kokristalizacijom spoja3 s donorom13tfib dobiven je kokristal 3)(13tfib). koji je iste
stehiometrije kao i kokristal 42tfib. U a s i me icirkoklistala palaze se divija

simetrijski neekvivaleme molekule donora i jedrmaetaloorganska jedinkdolekule donora

i akceptora se i u ovom kokristalu povezuju u diskretpeasuolekulske komplekse, no ovdje

u motivu heksanera. Dvije molekulel3tfib pr emo gl uj u dvij e met al o
halogenskim vezama -S, dok se druge dvije molekul@tfiop e r i f e ranzotiocljaeainu z
sumpor (slikar3a). Na tajen a |atomsummpmraj edne 1 zoti ocijanatne sk
a druge skupined i t o @kcépmm Dal jnje povezi vasivarenoja tr el
vodikovim vezamaC T H L (d(€18---S2) = 4,051 A) slaganjermolekula donora. Kristalno

pakiranje je slojevito sanaizmjerl ni m sl oj evi ma mol eki8b).a donor
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Slika 73. Kokristal (3)(13tfib).: a) pikaz povezivanja molekula halogenskim vezama uriktddu, b) prikaz
kristalnog pakiranjd mol ekul e donora su prikazgne kalotnim model c

Kokristalizacijom spoja3 s donorom 135tfib dobiven je kokristal J)(135tfib) koji u
asimetril| noj jedinici s a dnetgloorggske fbdinku koja jee k u |l u
svaki izotiocipma t n i sumpor monotopil|l an akcepanbpr hal
metaloorganske jedinkgovezujuse halogenskim vezama:-S u diskretne supramolekulske
komplekse. Dvije molekul@35tfibsu di t opi pniemdghoju deije met
jedinke tvor el tako tetr amer e74ap ®ekeetnia n e h ¢
supramolekulskitetrameris e dal je povezuju u trelu di menz
kontakateC T H E (H(C27---F1) =3,286 A)C 1 H € (@(C25---C2) = 3,667 A) id(C22---C2)

= 3,700 A). Osim navedenog kokristala, prilikom kokristalizacije spojadonora135tfib

dodatno je dobiven solvat kokristala s acetdoin (3)(135tfib)(ACN) kojiuasi metri | no
jedinici s a djedguimetaloorgansku jedinkgyedru molekulu donora i molekula acenitrila.

Zanimljivo,r az | i ka i zmelLu o jesutdova |knroisstti a |m3Efibkedkbulliek a
U acetonitrilnom solvatu, molekut35tfibd j el uj e kao tritopil ni don
o mo g u lostvarwanjesupr amol ekul ski h mot i (siika F4a.i e di
Metaloorganske jedinke i molekule donosg halogenskim vezama I---:S povezuju u
dvodimenzon al ne sl oj eve, kKoj i s e zati nCiH&Emdl u r
(d(C12---F3)=3,184 A)CT HE@LC25L L L C1)

3,599 ) povezuj
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a) Ni S b)

<)

Slika 74. Prikaz povezivanja molekula halogeimkvezama u kokristalima &3)(135tfib), c) (3)(135tfib)(ACN),
te prikaz kristalnog pakiranj&okristala: b)(3)(135tfib), d) (3)(135tfib)(ACN) (molekule donora prikazane su
kalotnim model om i naznalene | jubil]asto)

Kokristalizacija donordl4tfib saspoem 3 rezultirala je nastajanjem kokristald){(14tfib)2

| igsgametrilna jedinica s a demplekuld4tfibjtresimetrijskiet r i j s
neekvivalentne metaloorganske jedinke koje tvore dva tipa suprarsigkarhitektura. Dvije

simetijski neovisne metaloorganske jedink@vezanesu halogenskim vezama-S s jednom

molekulom 14tfib u diskretne supramolekulske komplekis@rimere (slika 75b). U ovom
slulaju samo jedna i zotiocijanatna skupina
nastajanju halogenskih veza. Trelia simetr.i
halogenskim vezamia:-S povezana s drugom simetrijskim neovisnom molekuldmiib g t o

rezultira nastankom laoa. U navedenoj metaloorganskoj jedinci sumporov atom oba
izotiocijanatna liganda je akceptor jedne halogenske veze. Zanimljis@alautida molekula

14tfib koja povezuje metaloorganske jedinke u lance odstupa od planarnosti te poprima savijen
oblik (slika75a).Dolazi doz n a | azyijanga @il veze u molekulizvan ravnine benzenskog
prstenagt ou ojleeno u kri st al oCoD alifiesdefamacija @d5b,5° (kptaud at a k
odnosu na ravninu prstena ralunat je iz wugl]

rijetka, naime od 827 unosautek48jempeeni kut veli i li jednak 3
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Slika 75. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kaluig8)s(14tfib).: @ jednodimenzionalni

lanci, b) diskretni supramolekulski kompleksitrimeri te prikaz kristalnog pakiranj&okristalac) (3)z(14tfib).,

d) (3)3(14tfib)2(ACN)( mo | ekul e donora prikazane su kal otABNm model
s\ijetloplavo)

Povezivanje lanacaolekulau tr el u di menziju ostCaHuUEES Sse
(d(C42---S2) = 3,573 A) i halkogenskim kontakS L= L L(@$5:--L65) = 3,394 AR.S =3
%). Uz opisani kokristalprilikom pokusakokristalizacije dodatno je izoliramjegovsolvat s
acetonitilom (3)3(14tfib)2(ACN) u kojemuasi metri | na jedinica sad
neekvivalerme molekulel4tfib, tri simetrijski neekvivalentne metaloorganske jedinke i jednu
molekulu acetonitrila. Supramolekulska arhitektura povezivanje halogenskim vezama
i d e ndsukao o kokristalu §)3(14tfib).. Jedina razlika je u dodatnim molekulama otapala
koje su ukbpliene ug u p | ujkristaleoj struktur, nNo nemaju niuogukuavu zr
supramolekulskam povezivanj donora i metaloorganskih jedinfslike 75c i d).

Kokristalizacija donord@pfb saspogm 3 rezultirala jenastajanjenkokristala(3)(ipfb)..
U asimetril noj nalazest iduiia somietrijski méekvivadentree Imalekupdb i
jedna metaloorganska jedinkd&vaka metaloorganska jedinka povezana je s dvije molekule
ipfohal ogenskim vezama | LLLS, t evkompleKse (trimesek 0 d i ¢

(slika 76a ) . Dal je se navedeni tri meri povezuju

Lidija Posavec Doktorska disertacija















































































































