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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je grana kemija koja svoje pocetke vuce od 50-tih godina proslog
stolje¢ca. To je podru¢je koje se bavi razumijevanjem medumolekulskih interakcija i
dizajniranjem kristala. Kristalno inzenjerstvo se moze opisati kao planirana sinteza organskog
ili metaloorganskog kristala s ciljem dobivanja nekog Zeljenog svojstva. ' Posebno zanimljivo
podrucje kristalnog inzenjerstva je istrazivanje kokristala, viSekomponentnih sustava ¢ije su

3 Do danas,

gradevne jedinice (koformeri) povezane nekovalentnim interakcijama.
metaloorganski kokristali temeljeni na halogenskoj vezi slabije su istraZzeni u odnosu na
jednokomponentne metaloorganske sustave i organske kokristale.* Za dizajn i sintezu takvih
viSekomponentnih sustava najcesce se koriste koordinacijski spojevi s: i) kelatnim ligandima
koji su ¢vrsto vezani za metalni ion (npr. Schiffove baze), ii) monodentatnim ligandima
(heterociklicki spojevi, amini) te monovalentnim (anorganskim) anionima (npr. halogenidima,
pseudohalogenidima).! Odabrana vrsta liganda moZe posluziti kao donor ili akceptor
halogenske veze, na ¢emu se nadalje moze temeljiti daljnja strategija dizajna kokristala.’

U ovom diplomskom radu istrazena je moguénost priprave kokristala perhalogeniranih donora
halogenske veze s koordinacijskim spojem nikla(Il) s ciljem da se istrazi potencijal
izocijanatnog liganda kao akceptora halogenske veze te se ispita mogucénost nastajanja
supramolekulskog motiva Ni-NCO---I. Kao akceptor halogenske veze odabran je
tetrakis(piridin)bis(cianato-N)nikal(II) dok su kao donori halogenske veze odabrani
perhalogenirani organski spojevi: tetrafluor-1,4-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-dijodbenzen,
tetrafluor-1,2-dijodbenzen, trifluor-1,3,5-trijodbenzen i pentafluorojodbenzen.

Priprava kokristala provedena je mehanokemijskom sintezom odnosno mljevenjem
koordinacijskog spoja i1 donora halogenske veze, a jedini¢ni kristali pripravljani su
kristalizacijom iz otopine. Produkti su okarakterizirani difrakcijom rendgenskoga zracenja na
praSkastome uzorku i difrakcijom rendgenskoga zracenja u jedini¢nome kristalu, a njihova

termicka postojanost odredena je termogravimetrijskom analizom.

Leo Pehar Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inzenjerstvo je znanstveno podrucje koje proucava medumolekulske interakcije u
kristalima te je usmjereno na pripravu i dizajn novih kristalnih materijala Zeljenih fizikalnih i
kemijskih svojstava.! To je interdisciplinarno podrucje koje obuhvaca razli¢ita znanstvena
podrugdja kao Sto su: kemija ¢vrstog stanja, supramolekulska kemija, rendgenska kristalografija
1 mnoga druga. Izraz kristalno inZenjerstvo prvi je upotrijebio R. Pepinsky jo§ u pedesetim
godinama proslog stolje¢a®, a pocetci sezu iz podruéja fotokemije organskih spojeva te fizikalne
kemije ¢vrstog stanja.? Poseban doprinos ovome podru¢ju dali su G. M. J. Schmidt i A. L.
Kitaigoridsky kroz svoje studije o gustom pakiranju molekula u kristalu.’

Danas je kristalno inZenjerstvo interdisciplinarno podru¢je koje ukljucuje: a)
proucavanje medumolekulskih interakcija, b) prouc¢avanje na¢ina pakiranja molekula u kristalu
s ciljem dizajna 1 priprave kristala, i ¢) izuCavanje kristala odnosno njihovih fizikalnih i
kemijskih svojstava.* Glavni ,,alat* kristalnog inZenjerstva su medumolekulske interakcije. One
omoguéavaju molekulsko prepoznavanje i spontano samouredenje u kompleksne strukture.'”
Medumolekulske interakcije moZemo podijeliti na jake i1 slabe nekovalentne interakcije. Jake 1
usmjerene nekovalentne interakcije, poput vodikove 1 halogenske veze, odreduju kako ¢e se
molekule povezati u kristalnoj strukturi, dok slabe interakcije, poput disperznih sila, utjecu na

stabilnost samoga kristala.

2.2. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske interakcije su nekovalentne interakcije koje povezuju molekule medusobno,
one podrazumijevaju velik broj privla¢nih 1 odbojnih sila a o njima ovise svojstva tvari poput
talista, vrelista, topljivosti itd.!!

Nekovalentne interakcije mogu se podijeliti na izotropne i anizotropne. Izotropne interakcije
nisu prostorno usmjerene, odgovorne su za gusto pakiranje i ve¢inom se odnose na interakcije
privla¢no-odbojnog tipa a to su disperzne sile te ionske interakcije. Anizotropne interakcije
ovise o kemijskim svojstvima molekula odnosno o raspodjeli elektronske gustoce oko atoma u

molekuli. To su usmjerene interakcije relativno dugog dometa, definirane geometrije 1 vi§ih su

Leo Pehar Diplomski rad



2. Literaturni pregled 3
§ preg

energija od izotropnih interakcija. U takve interakcije ubrajamo vodikovu i halogensku
vezu. 213
Prema gradi molekula i na¢inu njihovog povezivanja moze se definirati pet skupina:!!

a) Neutralne i polarne molekule — povezuju se disperznim silama.

b) Polarne molekule ili molekule sa stalnim dipolnim momentom — dominantne su
elektrostatske interakcije kao $to su ion-ion, ion-dipol, dipol-dipol.

¢) Hidrofobne molekule u vodi — dominantne su hidrofobne sile zbog kojih dolazi do
nakupljanja molekula okruzenih vodom.

d) Molekule koje sadrze kiselo-bazne funkcijske skupine (kiseline i baze po Bronsted-
Lowryjevoj teoriji) — dominantne su vodikove veze.

e) Molekule s elektron donorskom i elektron akceptorskom skupinom (kiseline i baze po
Lewisovoj teoriji) — dominantne su halogenske veze i ostale interakcije prijenosa
naboja.

Medumolekulske interakcije prve tri skupine uglavnom su fizi¢ke prirode dok su preostale dvije
skupine interakcije uglavnom kemijske prirode u kojima dominiraju usmjerene veze i

definirane geometrije.!!

2.2.1. Halogenska veza

Halogenska veza moze se definirati kao privlatna medumolekulska interakcija koja se ostvaruje
izmedu elektrofilnoga dijela halogenoga atoma 1 nukleofilnoga dijela iste ili druge molekule.
Takva medumolekulska interakcija se moze prikazati shemom R—X:---Y u kojoj X oznacava
atom halogena, R je atom kovalentno vezan na atom halogena, a Y donor elektrona (slika 1).

Atom halogena jest Lewisova kiselina, dok je atom donora Lewisova baza.'*

£ (R-X--Y)

57 &
R-C, N, Cl, Br, |
° 5 e A-Cl,Bril
Y-0,N,S,F Cl,BrI

d (R-X-+-Y)

Slika 1.Shema halogenske veze

Leo Pehar Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Kako bi doslo do privla¢ne interakcije izmedu atoma halogena i nukleofilnog atoma, na atomu
halogena mora do¢i do anizotopne raspodjele elektronske gustoce. To se dogada kada se atom
halogena kovalentno veze za neki elektronegativni atom. Tada na njemu dolazi do
neravnomjerne raspodjele elektronske gustoce te se stvara takozvana o-Supljina, podrucje
pozitivnog elektrostatskog potencijala. To podrucje stupa u interakciju sa elektron bogatim
atomom (akceptorom halogenske veze) pri ¢emu nastaje halogenska veza.!> Pozitivni
elektrostatski potencijal (c-Supljina) nalazi se u ravnini s kovalentnom vezom R—X te na taj
nacin utjeCe na geometriju veze. Budu¢i da se o-Supljina nalazi u malom podrucju atoma
halogena (slika 3), kut halogenske veze R—X:--Y tezi kutu od 180°. Posljedi¢no, jakost
halogenske veze ovisi o polarizabilnosti atoma halogena kao i o atomu na koji je vezan.!® Na
slici 2. nalazi se primjer raspodjele elektronskog potencijala u molekulama CF4, CF3Cl, CF3;Br
1 CFsl. Iz slike je vidljivo kako atomi floura odvlace elektronsku gustocu sa atoma klora, broma
i joda te kako se postepeno povecava c-Supljina. Po tome se da zakljuciti da je jod najbolji
donor halogenske veze zatim brom pa klor. S druge strane, jakost halogenske veze raste s
povecanjem radijusa atoma halogena (Cl < Br <) jer Sto je ve¢i radijus atoma lakSe ga je

polarizirati. 7

M- ' 0.00300

. 000990

|
I 0.02565

. 0.03825

0.04400

Slika 2. Elektrostatski potencijal u Hartree-ima mapiran na izoplohu elektronske gustoce (pe = 0,001 elektron
Bohr ) u molekulama perfluoriranih halogenalkana (CFa4, CF5Cl, CF3Br, CF;I)"”

U slucaju kada je atom halogena i donor i akceptor halogenske veze tada se radi o
meduhalogenom kontaktu tipa II a meduhalogeni kontakti mogu biti tipa I ili tipa II (slika 3).'®
Interakcija tipa I javlja se kao posljedica gustog pakiranja molekula u kristalu. Bliski kontakt je
ostvaren zbog smanjenog odbijanja izmedu polariziranih atoma halogena pod utjecajem
rasporeda molekula u kristalu. Meduhalogeni kontakt tipa II je halogenska veza gdje je prisutna
privlacna interakcija izmedu elektrofilnoga dijela jednog halogenoga atoma i nukleofilnoga

dijela drugog halogenog atoma.!'**

Leo Pehar Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

a) b)

P;

o o O—@ - ©

P,

Slika 3. Meduhalogeni kontakti: a) tipa I ( o1~ ¢2) i b) tipa Il ( 1= 180°— 140°, 2= 80°—- 120°)

2.2.2. Donori halogenske veze
Zbog porasta istrazivanja halogenske veze u kristalnom inzenjerstvu, raste i broj poznatih
donora halogenske veze. Donori halogenske veze mogu sudjelovati u nastajanju jedne
(monotopi¢ni donori) ili viSe (politopi¢ni donori) halogenskih veza ovisno o broju atoma
halogena koji se nalaze na molekuli donora i o afinitetu donorske skupine. To ne znaci da donor
s ve¢im brojem atoma halogena stvara viSe veza, StoviSe pokazalo se suprotno. Prilikom
stvaranja halogenske veze izmedu donora 1 akceptora dolazi do djelomi¢nog prijenosa naboja
Sto utjeCe na raspodjelu elektronske gustoce u molekuli donora. Na taj nacin dolazi do
smanjenja c-Supljine $to dovodi do smanjenja afiniteta za stvaranje novih veza.!® Kao donori
halogenske veze najcesce se koriste raznovrsni alifatski 1 aromatski spojevi s polariziranim
atomom halogena te dvoatomne molekule halogenih elemenata. U posljednje vrijeme kao
donori halogenske veze koriste se koordinacijski spojevi s halogenim atomom na periferiji
liganda. Alifatski 1 aromatski donori se mogu podijeliti na halogenalkane, halogenalkene,
halogenalkine, halogenarene te perfluorirane halogenalkane i perfluorirane halogenarene.?!-?
Najzastupljeniji donori halogenske veze jesu perfluorirani halogenalkani 1 perfluorirani
halogenareni. Zbog prisutnosti floura koji jako polarizira atome koji se nalaze u njegovoj blizini
dolazi do povecanja 6-Supljine na halogenim atomima. Ova skupina donora je slabo reaktivna
1 stabilna u uobi€ajenim uvjetima kokristalizacije §to ih €ini idealnim donorima halogenske
veze. NajceS€e koriSteni donori halogenske veze jesu konstitucijski izomeri
dijodtetraflourobenzena, tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen
(13tfib) i tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), i trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib) te
perfluorirani halogenalkani jodpentafluorbenzen (ipfb) i1 oktafluor-1,4-dijodbutan (ofib).

Leo Pehar Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

Konstrukcijski izomeri 12tfib, 13tfib i 14tfib sadrze dva atoma joda kao i ofib, oni mogu biti
ditopi¢ni donori halogenske veze. Donor 135tfib sadrzi tri atoma joda prema tome moze biti
tritopi¢ni donor halogenske veze, dok ipfb sadrzi jedan atom joda pa je on monotopicni donor

halogenske veze. Navedeni donori halogenske veze prikazani su na slici 4.
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Slika 4.Primjeri donora halogenske veze

2.2.3. Akceptori halogenske veze

Akceptori halogenske veze mogu biti atomi, ioni, neutralne ili nabijene molekule te fragmenti
koji djeluju kao Lewisove baze odnosno kao donori elektrona. Bolji akceptori halogenske veze
bit ¢e Lewisove baze kojima odgovara niZa vrijednost pKy dok ¢e donori halogenske veze biti

Lewisove kiseline kojima odgovara niza pKa. vrijednost.?

Kao akceptori halogenske veze
najcesce se koriste atomi koji imaju slobodan elektronski par (O, N, S, Se, Cl, Br, I, P), ioni
(F~, Cl°, Br, I') ili m-sustavi u alkenima, alkinima i arenima.?* Koordinacijski spojevi takoder
se ubrajaju u dobre akceptore halogenske veze. Atom akceptora se moze nalaziti na periferiji
koordinacijskog spoja, a moze biti i vezan na metalni centar. Pretragom baze podataka CSD

utvrdeno je kako je atom kisika najces¢i akceptor halogenske veze, a zatim slijede atomi dusika,

sumpora, selenija i fosfora.?

2.3. ViSekomponentni kristali

Molekulski kristali su tvari gradene od neutralnih ili nabijenih molekula koje su medusobno

4

povezane medumolekulskim interakcijama®, a mogu se podijeliti na jednokomponentne ili

viSekomponentne kristale. Jednokomponentni kristali gradeni su od jedne molekulske vrste dok
se u visekomponentnim sustavima mogu nalaziti dvije ili viSe razli¢itih molekulskih vrsta.*-°

Visekomponentni kristali se mogu podijeliti u tri glave skupine: kokristale, solvate 1 soli.
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Kokristali su visekomponentni sustavi koji su sastavljeni od dvije ili viSe razli¢itih
molekulskih komponenti u odredenom stehiometrijskom omjeru, a koji sastavom ne odgovaraju
solvatima ili jednostavnim solima.?” Pojam ,kokristal* su uveli M. C. Etter i suradnici 90-ih
godina za opis molekulskih kristala koji sadrze vise od jedne kemijske vrste.?® Posljednjih
dvadesetak godina javlja se velik interes za istrazivanje kokristala kao jedne od opcija ugadanja
fizikalnih i kemijskih svojstava kristala poput topljivosti i1 termicke stabilnosti te optickih,
elektricnih ili magnetskih svojstva. Nadalje, s obzirom na vrstu koformera, postoje 1 ionski
kokristali koji se sastoje od neutralnih i ionskih jedinki. Slika 5 prikazuje shematski prikaz

sastava soli, kokristala 1 ionskih kokristala.

Polazna A Molekula ‘ Protuion

molekula koformera

Sol Kokristal lonski kokristal

Slika 5. Shematski prikaz strukture soli, kokristala i ionskih kokristala

Solvati su kristalni spojevi koji su sastavljeni od dvije ili viSe neutralnih molekula koje se nalaze
u istoj jedini¢noj ¢eliji. Solvati u svojoj kristalnoj strukturi sadrze uglavnom kristalizirane
molekule otapala.

Soli su viSekomponentni sustavi ¢ije su gradevne jedinice ioni ili nabijeni atomi/molekule.
Glavna razlika izmedu kokristala 1 soli je ta $to kod kokristala ne dolazi do prijenosa protona
izmedu kiseline i baze kao $to je slucaj sa solima.?

Ove tri glavne skupine visekomponentnih sustava mogu se medusobno kombinirati $to
rezultira mnostvom novih viSekomponentnih sustava (slika 6). Tako molekule otapala mogu
stupiti u interakciju sa kokristalima ¢ime nastaje solvat kokristala. Ukoliko se molekule otapala
ugrade u kristalnu strukturu soli tada nastaje solvat soli. Interakcijom kokristala kao neutralnih

molekula sa solima nastaju posebna vrsta kokristala koju nazivamo ionski kokristali.%-3!32
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KOKRISTAL

SOL SOLVAT

Slika 6.Shematski prikaz podjele viSekomponentnih sustava

2.3.1. Sinteza kokristala iz otopine

Sinteza kokristala iz otopine jedna je od najceS¢e koriStenih metoda priprave jedini¢nih
kokristala odgovaraju¢e dimenzije i kvalitete. Nastali kokristali pogodni su za difrakcijsku
karakterizaciju ¢ime se dobivaju podaci o strukturi kokristala.

Iako se na prvu Cini dosta jednostavna, kristalizacija kokristala iz otopine je metoda koja je
dosta zahtjevna. Ve¢ na pocetku potrebno je odabrati otapalo u kojem ¢e se otopiti svi reaktanti
budu¢i da imamo viSekomponentni sustav. Nadalje, zbog razliite topljivosti pojedinih
komponenti u sustavu moze do¢i do izdvajanja faza stoga je najbolje odabrati otapalo ili smjesu
otapala u kojem su reaktanti podjednako topljivi. Da bi doslo do kristalizacije potrebno je dobiti
prezasi¢enu otopinu kako bi se mogli dobiti Zeljeni kristali kokristala. Na kraju, da bi doslo do
kristalizacije kokristala potrebno je postic¢i prezasi¢eno stanje u odnosu na kokristal. To se moze
postiéi na tri nadina: isparavanjem otapala, hladenjem otapala ili dodatkom protuotapala.3-34-33

Dobivanje kokristala metodom kristalizacije iz otopine moZe se opisati pomocu
dvokomponentnog faznog dijagrama (slika 7) koji sadrzi molekulu A 1 molekulu B kao
reaktante. Na dijagramu postoji tocka u kojoj pri odredenoj koncentraciji iz otopine
kristaliziraju kokristal AB i molekula A. Takoder postoji i druga tocka pri ¢ijoj koncentraciji
kristalizira kokristal AB i molekula B. Izmedu te dvije tocke nalazi se podrucje u kojem je
kokristal manje topljiv od molekule A 1 molekule B te u tom slucaju dolazi kristalizacije samo

kokristala AB.
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otapalo

ezasicena
otopina

A B

Slika 7. Prikaz dijagrama topljivosti kokristala. A — kristalizira samo molekula A, B — kristalizira samo molekula
B, AB+A — kristaliziraju kokristal AB i molekula A, AB+B — kristaliziraju kokristal AB i molekula B, AB —
kristalizira samo kokristal AB.

2.3.2. Mehanokemijska sinteza kokristala
Mehanokemija je grana kemije koja se bavi kemijskim i fizikalno-kemijskim transformacijama
tvari u svim agregacijskim stanjima uz pomo¢ mehanicke energije. Definiciju mehanokemije
dao je Heinicke 1984. godine i danas je $iroko primijenjena.’® Mehanokemijska sinteza danas
je sve popularnija tehnika za sintezu krutina. Zbog brzine i efikasnosti same sinteze pogodna je
za pripravu anorganskih i organskih tvari. Takoder, koristi se za pripravu koordinacijskih
spojeva kao i za sintezu polimera kao Sto su metaloorganske mreze.’” Jedna od vrsta
mehanokemijske sinteze jest takozvana one-pot sinteza odnosno sinteza u jednom koraku. Ona
se koristi za sloZenije procese u kojima se u jednom mehanokemijskom eksperimentu dolazi do
stvaranja liganda, koordiniranje tog liganda na metalni centar i1 nastajanje supramolekulskih
interakcija s drugom molekulom.?®

Mehanokemijska sinteza se moZe provesti na vie nac¢ina, ru¢nim mljevenjem u tarioniku,
mljevenjem u kuglicnom mlinu, mljevenje u planetarnom mlinu, ekstruderu itd. Ruc¢no
mljevenje nije pouzdana metoda jer uvelike ovisi o osobi koja izvodi eksperiment, ishod
eksperimenta moze varirati prilikom ponavljanja eksperimenta te je fizicki zahtjevno ukoliko
sinteza traje duze vrijeme.** Zbog toga se puno ¢esée koriste kugliéni mlinovi koji se mogu
podijeliti na vibracijske i planetarne mlinove. Kod vibracijskog mlina posudice u kojima se
nalaze kuglice se stavljaju horizontalno. Vibracijom posudica kuglice idu lijevo-desno
odredenom frekvencijom te tako usitnjavaju 1 mijeSaju reaktante. Kod planetarnog mlina
posudice se stavljaju vertikalno, a mljevenje se postize kruznim gibanjem posudica u kojima u
takoder prisutne kuglice. Gibanjem kuglica oko centra mlina i rotacijom posudica oko svoje osi

omogucava se usitnjavanje i mijeSanje reaktanata. Posudice mogu biti napravljene od razlicitog
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materijala 1 veli¢ine. Volumen posudica najces¢e je 5 mL ili 10 mL. Kuglice mogu biti
razli¢itog promjera i mase, a mogu biti napravljene od razli¢itog materijala poput teflona, bakra,
Celika itd. Osim odabira posudica i1 kuglica, parametri koji se mogu mijenjati u
mehanokemijskoj sintezi su: vrijeme same sinteze, temperatura, frekvencija te otapalo i
volumen otapala koji se dodaje u reakcijsku smjesu. Mljevenje se moze odvijati bez prisustva
kapljevine (engl. Neat Grinding (NG)), mljevenje potpomognuto cijepljenjem reakcijske
smjese kristalnom formom Zeljenog produkta (engl. Seeding Assisted Grinding (SEAG)),
mljevenje uz prisustvo kapljevine (engl. Liquid Assisted Grinding (LAG)), mljevenje
potpomognuto ionima i tekuéinom (engl. lon and Liquid Assisted Grinding (ILAG)).>%*

Velika prednost mehanokemijske sinteze u odnosu na sintezu u otopini je znatno manja
upotreba otapala Sto je €ini ekoloski prihvatljivom sintezom. Mehanokemijska sinteza moze
trajati od nekoliko minuta do nekoliko sati, $to je dosta manje u odnosu na sintezu u otopini
koja moze trajati po nekoliko dana. U vecini situacija produkt reakcije nije potrebno dodatno

prociséavati, energetski je prihvatljiva, nusprodukti su rijetki, a iskoristenje je veliko.’**!

2.4. Sinteza metaloorganskih kokristala temeljenih na halogenskoj vezi

Dizajn metaloorganskih kokristala temeljenih na halogenskoj vezi se najceS¢e zasniva na
strategijama koje ukljucuju neutralne koordinacijske spojeve kao akceptore halogenske veze i
neutralne organske molekule kao donore (slika 8). Akceptorska mjesta se na koordinacijske
spojeve uvode kroz halogenidne, pseudohalogenidne i okso ligande (strategija a), dodatkom
akceptorskih funkcionalnih skupina na periferiju kelatiraju¢eg liganda (strategija b) ili
dodatkom labilnih liganada (strategija ¢). Neki koordinacijski spojevi mogu biti akceptori
halogenske veze 1 bez dodatka dodatnih funkcionalnih skupina. Takav primjer je
implementacija kelatiraju¢ih liganada ¢iji su atomi vezani na metal te su ujedno i akceptori

halogenske veze ili samih metalnih iona kao akceptorskih mjesta.'’
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Slika 8.Prikaz strategija za dizajn metaloorganskih kokristala koji se temelje na halogenskoj vezi. '

2.4.1. Halogenidi i pseudohalogenidi vezani za metalni centar kao akceptori halogenske veze

Strategija a pokazala se kao vrlo pouzdana metoda u sintezi metaloorganskih kokristala koja
ukljucuje halogenidne ligande kao akceptore halogenske veze. Torubaev i suradnici su
sintetizirali niz kokristala s 14tfib i koordinacijskim spojem Zeljeza na koji je koordiniran
ciklopentandienilni prsten te dvije karbonilne skupine [Fe(Cp)(CO):I] (slika 9). Pokazalo se
kako halogenska veza nastaje isklju¢ivo izmedu atoma joda i halogenidnog liganda, bez obzira

na prisutnost karbonilne skupine vezane ne atom Zeljeza.*?

Slika 9. Prikaz motiva povezivanja halogenskim vezama u spoju [Fe(Cp)(CO).1].*> Halogenske veze oznaene su
narancastom bojom.

Osim halogenidnih liganada, pokazalo se da pseudohalogenidni ligandi vezani za metalni centar
predstavljaju jako dobre akceptore halogenske veze. Pretragom baze podataka s motivom
najcesce koristenih pseudohalogenidnih liganada koordinacijskih spojeva (-CN, -NC, -SCN, -
NCS, -OCN I-NCO) ukupno je pronadeno 157 kristalnih struktura u kojima pseudohalogenidni
ligandi stvaraju halogensku vezu u metaloorganskim koordinacijskim spojevima. Tiocijanatna
funkcionalna skupina je jedan od primjera pseudohalogenidnog liganda, a izuzetno je
zanimljiva zbog moguénosti koordinacije na metalni centar preko razli¢itih atoma.

Koordinacijom preko atoma dusSika (izotiocijanatni ligand) atom sumpora moze posluziti ako
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akceptor halogenske veze, dok u obrnutom slucaju (tiocijanatni ligand) atom dusika postaje
potencijalan akceptorski atom. Jedan od takvih primjera je kokristal bis(izotiocijanato)-

tetrakis(4-vinilpiridin)-nikla(Il) 1 14tfib ¢iju su strukturu objavili Englert 1 suradnici (slika 10).

U kokristalu dolazi do stvaranja halogenske veze izmedu atoma sumpora izotiocijanatnog
3

liganda i atoma joda perhalogeniranog benzena pri ¢emu se ostvaruje motiv lanaca.*

Slika 10. Prikaz stvaranja cik-cak lanca u strukturi kokristala bis(izotiocijanato)-tetrakis(4-vinilpiridin)-nikla(Il) i
14tfib.** Halogenske veze oznacene su narancastom bojom, a vodikovi atome su izostavljeni zbog boljeg prikazan
strukture.

Jedan od prvih metaloorganskih kokristala u kojem je pseudohalogenidni ligand akceptor
halogenske veze objavljen je 1980. godine. Rije¢ je o kokristalu jodoforma i kobaltovog
metalnog kompleksa, trans-bis(izotiocijanato) tetrakis(piridin)kobalta(Il). U ovom
metaloorganskom kokristalu halogenska veza se ostvaruje izmedu atoma joda jodoforma i

atoma sumpora izotiocijanatne skupine (slika 11).*
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Slika 11. Prikaz motiva povezivanja halogenskim vezama u strukturi kokristala trans-bis(izotiocijanato)
tetrakis(piridin)kobalt(II) i jodoforma. * Halogenske veze oznacene su naran¢astom bojom, a vodikovi atome su
izostavljeni zbog boljeg prikazan strukture.

2.4.2. Ostale strategije dizajna metaloorganskih kokristala temeljenih na halogenskoj vezi

Strategija b je Siroko primijenjena za pripremu metaloorganskih kokristala u kojima su
akceptori halogenske veze smjeSteni na periferiji kelatirajuéeg liganda. Strategiju su medu
prvima predstavili Schollhorn i suradnici koji su koristili bis(ferocenil)tetraazaferocenofan kao

akceptor halogenske veze s donorom 14tfib (slika 12).4

Slika 12. Prikaz motiva povezivanja halogenskim vezama izmedu atoma joda i atoma dusika na periferiji liganda.
(refkod ISAHUF).® Halogenske veze oznadene su naranéastom bojom.
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Strategija ¢ ukljuCuje slabo vezane ligande kao akceptore halogenske veze. Glavni izazov u
njihovoj izvedbi lezi u prilagodbi sintetskog postupka jer u otopini vrlo lako moze do¢i do
raspada koordinacijskog spoja zbog gubitka liganda te kokristalizacije donora sa slobodnim
ligandom. Owvu strategiju prvi su proveli Fris¢i¢ i suradnici prilikom planirane kokristalizacije
kompleksa nikla(II) i kobalta(Il) s morfolinskim i tiomorfolinskim ligandima kao akceptorima
halogenske veze. (slika 13). U oba kokristala ligandi koordiniraju metalni atom preko atoma
dusika ostavljaju¢i atom kisika ili sumpora slobodnim za stvaranje halogenske veze s

molekulom donora (14tfib).*¢

a)

b)

Slika 13. Prikaz strategije 2¢ u metloorganskim kokristalima a) QUQXOQ i b) QUQXIK*

Strategija e ukljucuje sustave u kojima je akceptor halogenske veze metalni centar, a prvi put
je opisana u radovima Kukushkina i suradnika.*’ Na prvi pogled ta strategija izgleda neobi¢no
jer bi pozitivno nabijeni metalni centar trebao biti u interakciji sa 6-Supljinom halogenog atoma
koja ima pozitivni elektrostatski potencijal. Medutim, istraZivanje je pokazalo da neki prijelazni
metali pokazuju akceptorska svojstva prilikom interakcija s donorom halogenske veze.
Kukushkin 1 suradnici su istrazivali trans-dikloro i dibromo platina(Il) komplekse s
dialkilcijanidamidnim ligandima 1 jodoformom kao donor halogenske veze. IstraZivanje je
pokazalo da uz ocekivanu halogensku vezu I---I nastaje i halogenska veza I---Pt s metalnim

centrom kao akceptorom $to je potvrdeno kvantno-kemijskim izra¢unima (slika 14).4’
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Slika 14. Prikaz halogenske veze izmedu atoma joda jodoforma i metalnog centra (halogenska veza naznacena je
narancastom bojom).*
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2.5. Pretraga baze podataka CSD

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database (CSD, verzija 5.43, studeni 2021)
u sijeénju 2023. godine sadrzavala je vise od 1,1 milijuna skupova podataka o kristalnim i
molekulskim strukturama organskih spojeva te spojeva koji osim atoma ugljika u sebi sadrze
atome metala 1 polumetala. Podatci zabiljezeni u navedenim skupovima podataka prikupljeni
su difrakcijom rendgenskoga i neutronskoga zraCenja u jedini¢nim kristalima uzoraka te
difrakcijom rendgenskoga zracenja na praskastim uzorcima.*® Baza podataka pretrazivana je
programom ConQuest uz uvjete da su 3D koordinate atoma odredene 1 da u strukturi ne smije
biti pogresaka.

Provedena je pretraga baze prema strukturnim formulama spojeva s kojima su provedeni
kokristalizacijski eksperimenti u ovom diplomskom radu. Prilikom pretraZivanja koriStena su
specificna ograniCenja za geometriju medumolekulske interakcije, kako bi kao rezultat
pretraZivanja prikupili samo skupove podataka u kojima je prisutna halogenska veze. Prisutnost
halogenske veze utvrdena je u onim podacima u kojima je udaljenost izmedu dva atoma, koji
su u kontaktu, kra¢a od sume van der Waalsovog radijusa te je kut izmedu R—X-Y (X = atom

halogena) izmedu 140° 1 180°.

2.5.1. Pretraga baze podataka po motivu R—X---Y

S obzirom da je cilj ovo diplomskog rada bio ispitati potencijal izocijanatne skupine kao

akceptora halogenske veze, baza je najprije bila pretrazena s motivom koordinacijskih spojeva
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koji sadrze pesudohalogenidne ligande kao akceptore halogenske veze. Najvise skupova
podataka bilo je prikupljeno za izotiocijantni ligand, dok za izocijanatni ligand nije pronaden
niti jedna struktura. S obzirom da su u tim spojevima akceptorski atomi sumpor, odnosno kisik,
napravljena je opcenita statistika za navedene atome kao akceptore halogenske veze.

Baza podataka pretrazena je po motivu R—X:-Y, gdje R oznacava atom dusika, ugljik,
broma ili joda na koji je vezan atom broma ili joda. Valja napomenuti ako je donor halogenske
veze jod, onda je R dusik, kisik ili jod, a ako je donor brom onda je R dusik, ugljik ili brom. Y
oznacava atom akceptora halogenske veze koji je u ovoj pretrazi atom kisika ili sumpora.

Pretragom baze podataka po motivu R—Br-O dobiveno je 5433 skupa podataka u kojima
je atom kisika dio ciklickog fragmenta u 12,4% slucaja, a u 87,6% slucaja je dio aciklickog
fragmenta. Motiv R—Br--S pojavljuje se znatno manje u odnosu na prethodni motiv. Pronadeno
je 485 skupova podataka od kojih je u 52,8% slu€aja sumpor dio cikli¢kog fragmenta, au 47,2%
slucaja je dio aciklickog fragmenta.

Sljede¢i motivi koji su istrazeni jesu motiv R—Br+-*O=C koji se pojavljuje u 2348 skupova
podataka, motiv R—Br---O=S koji se pojavljuje u 144 skupova podatka, motiv R—Br---S=C=N
koji se pojavljuje u 68 skupova podataka. Kao Sto je prethodno spomenuto, za motiv R—
Br:--O=C=N nije pronadena niti jedna struktura. Slika 15. prikazuje rezultate pretrage baze za
motive u kojima je atom broma donor halogenske veze, a atomi kisika i sumpora su akceptori

halogenske veze.
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Slika 15. Brojnost podataka pohranjenih u CSD bazi podataka u kojima je atom brom donor halogenske veze, a
atomi kisika i sumpora su akceptori halogenske veze.
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U slucaju pretrage baze s motivom R-I--*O pronadeno je 2514 skupova podataka. Kako bi
detaljnije istrazili atom kisika kao akceptora halogenske veze, pretrazena je baza gdje se kisik
pojavljuje u ciklickim 1 aciklickim fragmentima. U 9,7% slu€aja atom kisika je dio ciklickog
fragmenta, a u ¢ak 90,3% slucaja je dio acikli¢kog fragmenta.

Ista pretraga ucinjena je za atom sumpora kao akceptora halogenske veze. Motiv R—I---S se
pojavljuje 550 Sto je u odnosu na kisik skoro pet puta manje. U 32% slucajeva atom sumpora
je dio ciklickog fragmenta, a u 68% slucaja je dio aciklickog fragmenta.

Sljedeci motivi koji su istrazeni jesu motiv R—I--*O=C koji se pojavljuje u 1088 skupova
podataka, motiv R—I--*O=S koji se pojavljuje u 164 skupova podatka, motiv R—I--*S=C=N koji
se pojavljuje u 24 skupova podataka. Za motiv R—I:*O=C=N nije pronadena niti jedna
struktura. Slika 16. prikazuje rezultate pretrage baze za motive u kojima je atom joda donor

halogenske veze, a atomi kisika i sumpora su akceptori halogenske veze.

2514
2296
1008
550
° a0 & S ;
° N §F &F &L & ¥ F S
P « oy o ) N o » =4
C N O
& ) o % % 7 & : -
& & = ° € Y e
S o
0‘&- )

Slika 16. Brojnost podataka pohranjenih u CSD bazi podataka u kojima je atom joda donor halogenske veze, a
atomi kisika i sumpora su akceptori halogenske veze.

2.5.2. Pretraga baze podataka prema odabranim donorima halogenske veze

U ovom diplomskom radu kao donori halogenske veze odabrani su tetrafluor-1,4-dijodbenzen
(14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), trifluor-1,3,5-
trijodbenzen (135tfib) i pentafluorjodbenzen (ipfb). Pretragom baze podataka s motivom
navedenih donora koji ostvaraju halogensku vezu s atomima dusika, kisika, sumpora i svih

halogenih elemenata dobiveno je ukupno 1355 skupova podataka. U tablici 1. nalazi se prikaz
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ucestalosti pojavljivanja pojedinih donora halogenske veze. Slika 17. prikazuje primjere
kokristala s nekim od navedenih donora halogenske veze.

Tablica 1. Prikaz broja struktura za odbrane donore halogenske veze

Donor o Ak;eptorl S Ukupno
ipfb 9 43 8 120
12tfib 24 55 20 112
13tfib 16 51 11 112
14tfib 172 326 63 679
135tfib 97 142 131 332

Slika 17. Prikaz kristalne strukture a) MIRJOP u kojoj 14tfib stvara halogensku vezu s atomom kisika *® i b)
NUBSOV u kojem 14tfib stvara halogensku vezu s atomom joda. ** U oba slu¢aja halogenska veza je naznatena
narancastom bojom.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.

Opis polaznog materijala

Sva otapala 1 polazne tvari za sintezu i kristalizaciju su koriStene bez prethodnog proc¢is¢avanja.

Popis koristenih kemikalija, njihovih proizvodaca i relativnih molekulskih masa prikazan je u

tablici 2.

Tablica 2. Prikaz koristenih kemikalija, njihovih proizvodaca i relativnih molekulskih masa

Kemijski spoj Proizvodac Relativna molekulska masa
1,2-dijodtetrafluorbenzen Apollo Scientific 401,87
1,3,5-trijodtrifluorbenzen Apollo Scientific 509,77
1,3-dijodtetrafluorbenzen Apollo Scientific 401,87

1,4 dioksan Sigma-Aldrich 88,11
1,4-dijodtetrafluorbenzen Apollo Scientific 401,87
2-propanol Merck 60,10
Aceton T.T.T. 58,08
Acetonitril LACH NER 41,05
Dietileter J. T. Baker 74,12
Diklormetan Carlo Erba 84,93

DMF Fisher Scientific 73,09

Etanol GRAM-MOL 46,07
Kloroform Kemika 119,38
KNCO Merck 81,11

Metanol GRAM-MOL 32,04
Ni(NO3)2 x 6 H20 Kemika 290.79
Nitrometan Thermo Scientific 61,04
Pentafluorjodbenzen Apollo Scientific 293.96
Piridin Kemika 79,10
Tert-butanol Kemika 74,12
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3.2. Priprava koordinacijskog spoja Ni(II)

Koordinacijski spoj tetrakis(piridin)bis(cianato-N)nikal(II) (slika 18) pripravljen je sintezom u
otopini tako da je 1,46 g (0,005 mol) Ni(NO3)2 x 6 H>O otopljeno u 4 mL H>O i pomijeSano s
otopinom KNCO pripremljenom otapanjem 0,81 g spoja u 4 mL H>O, nakon ¢ega je u smjesu
dodano jos 2 mL DMF. U nastalu otopinu je zatim postepeno dodana smjesa piridina i vode u
omjeru 1:1 ( 2.5 mL : 2,5 mL) uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici. Nakon 30 minuta
mijeSenja dobiven je plavi praskasti talog koji se profiltriran uz sniZeni tlak. Dobiveni talog je
jos dodatno ispran s 5% otopinom piridina.*’ Nastali talog je okarakteriziran difrakcijom
rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku i utvrdeno je da je dobiven piridinski solvat

koordinacijskog spoja. Izolirano je 2,21 g solvata koordinacijskog spoja uz iskoristenje od 72%.
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Slika 18. Shema sintetiziranog koordinacijskog spoja nikla(II)
3.3. Priprava kokristala

3.3.1. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza kokristala koordinacijskog spoja nikla(Il) s perhalogeniranim
benzenima provodila se u kuglicnom mlinu Retsch MMZ200 koriste¢i metodu mljevenja
potpomognutog kapljevinom (LAG). Za kokristalizaciju koristeni su komercijalno dostupni
donori halogenske veze: tetrafluor-1,4-dijjodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen
(13tfib), tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib) i
pentafluorjodbenzen (ipfb). Molekulske strukture perhalogeniranih donora halogenske veze

prikazane su na slici 19.
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ipfb

-

-

12tfib

13tfib

14tfib

Slika 19. Prikaz struktura perhalogeniranih benzena

135tfib

Ukupna masa reaktanata koriStena za sintezu bila je 100 mg, dok je omjer koordinacijskog spoja

nikla(Il) i pojedinih donora halogenske veze iznosio 1 : 1. Sinteza se odvijala u teflonskim

posudicama volumena 5 mL s dvije male kuglice oblozene teflonom promjera 5 mm.

Frekvencija mljevenja bila je 25 Hz, a trajanje sinteze je ugadano s obzirom na rezultate

mljevenja. Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Eksperimentalni podaci mehanokemijske
perhalogeniranim donorima halogenske veze

sinteze kompleksa Ni(py)s(NCO), s

m
Donor | Omjer ( | m (A)/ | (D)/mg .
Kompleks (A) (D) A:D) me iV Otapalo V /L t / min
(D)/uLL
1:1 23,38 46,62 EtOH 15 30
mg mg
1:1 23,38 46,62 EtOH 15 60
mg mg
1:1 36,39 63,61 EtOH 15 60
mg mg
1:1 36,39 63,61 NTM 15 60
mg mg
1| 3639 16361 1 pop 15 30
mg mg
1:2 36,39 63,61 ACT 15 60
mg mg
1:2 36,39 63,61 ACT 15 30
mg mg
Ni(py)«(NCO)z | 12tfib 12 36,39 | 63,61 / / 30
mg mg
1:2 36,39 63,61 ACT 15 30
mg mg
1:2 36,39 63,61 / / 30
mg mg
i 53,38 46,62
14tfib 1:1 mg mg EtOH 15 30
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m
Kompleks (A) D?ll)l;) r OXI.JS; ( m{ﬁ;) / (]i)l)i/$ & Otapalo V /pL t/ min
(D)/pL
53,38 46,62
14tfib 1:1 mg mg EtOH 15 60
1:1 29,8 40,2 EtOH 15 30
mg mg
Ni(pyJNCO) | 435, DR f’n'; 8 1 17uL | EtoH 15 30
135tfib 1:1 47,49 52,31 EtOH 15 30
mg mg
ipfb 1:1 60,90 39,10 EtOH 15 30
mg uL

3.3.2. Priprava kokristala sintezom u otopini

Sinteza u otopini provedena je u svrhu priprave jedini¢nih kokristala perhalogeniranih donora

halogenske veze s koordinacijskim spojem nikla(Il). Kristalizacija kokristala metodom

isparavanja otapala provedena je mijeSanjem koordinacijskog spoja nikla(Il) i donora

halogenske veze ( n (kompleks) : n (donor) = 1 :1)). Tako priredene otopine ostavljene su na

sobnoj temperaturi te su produkti dobiveni uslijed isparavanja otapala. Pokusi kristalizacije

provedeni su uz uporabu razli€itih vrsta otapala te smjese otapala pri ¢emu je koriSten razlicit

volumen otapala. Eksperimentalni podaci za kristalizaciju kokristala perhalogeniranih donora

halogenske veze s koordinacijskim spojem nikla(Il) prikazani su u tablicama 4. — 8.

Tablica 4. Eksperimentalni podaci sinteze kokristala Ni(py)4(NCO) i 12tfib u otopini

Ukupni
Donor | Omjer | m (A)/ | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) mg V (D)/uLL

(otapala)
1:1 10 mg 9 mg MeOH 3mL
1:1 10 mg 9 mg EtOH 3mL
1:1 10 mg 9 mg Aceton 3mL
1:1 10 mg 9 mg ACN 3mL
Ni(py)4«(NCO)2 | 12tfib 1:1 10 mg 9 mg Dioksan 3 mL
1:1 10 mg 9 mg 2-propanol 3mL
1:1 10 mg 9 mg Propanol 3mL
1:1 10 mg 9 mg DKM SmL
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Ukupni
Donor | Omjer | m (A)/ | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) mg V (D)/uLL
(otapala)
1:1 10 mg 9 mg Kloroform 3mL
1:1 10 mg 9 mg Tert-butanol SmL
MeOH : ACT
I1:1 10 mg 9 mg 4 mL
(1:1)
MeOH :
I:1 10 mg 9 mg 4 mL
DEE( 1:1)
Ni(py)4«(NCO):2 | 12tfib MeOH :
1:1 10 mg 9 mg 4 mL
EtOH ( 1:1)
MeOH :
I:1 10 mg 9 mg 4 mL
DKM( 1:1)
Tablica 5. Eksperimentalni podaci sinteze kokristala Ni(py)4«(NCO)21 13tfib u otopini
Ukupni
Donor | Omjer | m (A) | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) / mg V (D)/uLL
(otapala)
I:1 10 mg 3,4l MeOH 3mL
1:1 10 mg 3,4 uL EtOH 3mL
1:1 10 mg 3,4 uL Aceton 3mL
I:1 10 mg 3,4l ACN 3mL
1:1 10 mg 3,4 uL Dioksan 3mL
1:1 10 mg 3,4 uL 2-propanol 3mL
1:1 10 mg 3,4l Propanol 3mL
Ni(py)4«(NCO)2 | 13tfib 1:1 10 mg 3,4 uL DKM 5mL
1:1 10 mg 3,4 ulL Kloroform 3mL
1:1 10 mg 3,4l Tert-butanol SmL
MeOH :
1:1 10 mg 3,4 uL 4 mL
ACT(1:1)
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Ukupni
Donor | Omjer | m (A) | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) / mg V (D)/nLL
(otapala)
MeOH :
1:1 10 mg 3,4l 4 mL
DEE( 1:1)
MeOH:
1:1 10 mg 3,4 uL 4 mL
Ni(py)4«(NCO): | 13tfib EtOH ( 1:1)
MeOH :
1:1 10 mg 3,4 uL 4 mL
DKM( 1:1)
Tablica 6. Eksperimentalni podaci sinteze kokristala Ni(py)4(NCO)zi 14tfib u otopini
Ukupni
Donor | Omjer | m (A)/ | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) mg V (D)/pLL
(otapala)
1:1 10 mg 9 mg MeOH 3 mL
1:1 10 mg 9 mg EtOH 3mL
1:1 10 mg 9 mg ACT 3mL
1:1 10 mg 9 mg ACN 3 mL
1:1 10 mg 9 mg Dioksan 3mL
1:1 10 mg 9 mg 2-propanol 3mL
1:1 10 mg 9 mg Propanol 3mL
Ni(py)4«(NCO): | 14tfib 1:1 10 mg 9 mg DKM 5mL
1:1 10 mg 9 mg Kloroform 3mL
1:1 10 mg 9 mg Tert-butanol SmL
MeOH :
1:1 10 mg 9 mg 4 mL
ACT(1:1)
MeOH :
1:1 10 mg 9 mg 4 mL
DEE( 1:1)
MeOH :
1:1 10 mg 9 mg 4 mL
EtOH ( 1:1)
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Ukupni
Donor | Omjer | m (A)/ | m (D)/mg ili
Kompleks (A) Otapalo volumen
D) (A:D) mg V (D)/pLL
(otapala)
MeOH :
1:1 10 mg 9 mg 4 mL
Ni(py)4«(NCO): | 14tfib DKM( 1:1)
Tablica 7. Eksperimentalni podaci sinteze kokristala Ni(py)«(NCO):1 135tfib u otopini
m (D)/m UKkupni
Donor | Omjer | m (A)/ 8
Kompleks (A) iiv Otapalo volumen
D) | (A:D) | mg
(D)/nLL (otapala)
1:1 10 mg 13,7 mg MeOH 3 mL
1:1 10 mg 13,7 mg EtOH 3mL
1:1 10 mg 13,7 mg ACT 3 mL
1:1 10 mg 13,7 mg ACN 3 mL
1:1 10 mg 13,7 mg Dioksan 3mL
1:1 10 mg 13,7 mg 2-propanol 3mL
1:1 10 mg 13,7 mg Propanol 3 mL
1:1 10 mg 13,7 mg DKM SmL
1:1 10 mg 13,7 mg Kloroform 3mL
Ni(py)4(NCO): | 135tfib
1:1 10 mg 13,7 mg Tert-butanol SmL
MeOH : ACT(
1:1 10 mg 13,7 mg 4 mL
1:1)
MeOH : DiEE(
1:1 10 mg 13,7 mg 4 mL
1:1)
MeOH : EtOH (
1:1 10 mg 13,7 mg 4 mL
1:1)
MeOH : DKM(
1:1 10 mg 13,7 mg 4 mL
1:1)
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Tablica 8. Eksperimentalni podaci sinteze kokristala Ni(py)4(NCO)2 1 ipfb u otopini

m (D)/mg UKkupni
Donor | Omjer | m (A)/
Kompleks (A) iliv Otapalo volumen
D) | (AD) | mg
(D)/nLL (otapala)
MeOH : ACT(
1:1 10 mg 2,9 uL 4 mL
1:1)
MeOH : DEE(
1:1 10 mg 2,9 ulL 4 mL
1:1)
Ni(py)4(NCO):2 | ipfb MeOH:EtOH (
Y 1:1 10 mg 2,9 uL 4 mL
1:1)
MeOH:DKM (
1:1 10 mg 2,9 ulL L1 4 mL

3.4. Instrumente metode

3.4.1. Mehanokemijska sinteza

Svi pokusi mehanokemijske sinteze provedeni su u vibracijskom mlinu Retsch MM200. Za
reakcijske smjese ukupne smjese do 200 mg koriStene su posudice od nehrdajuceg Celika
volumena 5 mL te dvije Celi¢ne kuglice promjera 5 mm 1 mase 0,50 mg. Frekvencija vibracija

posudica iznosila je 25 Hz.

3.4.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami dobivenih kokristala snimljeni su na rendgenskom difraktometru Malvern
Panalytical Aeris. Uzorak nastalih kokristala je ravnomjerno nanesen na silicijski nosac, a viSak
uzorka je uklonjen. Uzorci dobiveni mehanokemijskom sintezom nisu dodatno usitnjavani dok
su produkti dobiveni kristalizacijom iz otopine prethodno smrvljeni u ahatnom tarioniku. Kao
izvor zracenja koriStena je rendgenska cijev s bakrenom anodom 1 valnim duljinama izlaznog
snopa rendgenskog zradenja A(Kq) = 1,54056 A i A(Kw2) = 1,54439 A. Omjer intenziteta
Ka1/Ke2 iznosio je 0,5. Radni napon cijevi je iznosio 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti
15 mA. Difrakcijski maksimumi su biljezeni u podrucju 26 od 5° do 40°. Dobiveni

difraktogrami su obradeni i usporedeni u programu X'Pert Highscore Plus.>
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3.4.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Jedini¢ni kristali pogodne veli¢ine i kvalitete za provedbu difrakcijskog eksperimenta
pricvrséeni su na staklenu nit pomocu bezbojnog laka. Kristal na nosacu sa staklenom niti
potom je uc¢vrséen na goniometarsku glavu te je postavljen na Cetverokruzni difraktometar
XtaLAB Synergy tvrtke Rigaku. Kao izvor zracenja koriStena je rendgenska cijev s
molibdenskom anodom valne duljine MoK, (A = 0.7107 A), radnog napona 50 kV uz struju
jakosti 40 mA. Jedinic¢ni kristali pogodne veli¢ine 1 kvalitete su naneseni na staklu nit pomocu
bezbojnog laka. Staklena nit pricvrSéena je na goniometarsku glavu te je postavljena na
etverokruzni difraktometar. Programski paket CrysAlis CCD 171.41.93a°! koristen je za
upravljanje uredajem. Za odredivanje jedini¢nih ¢elija pojedinih kokristala 1 obradu skupljenih
podataka koristen je programski paket CrysAlis RED 171.41.93a.>* Strukture su rijeSene
upotrebom kristalografskog programa SHELXT, a osnovni strukturni modeli uto¢njeni su
metodom najmanjih kvadrata pomocu kristalografskog programa SHELXL. Dobiveni podatci
obradeni su programskim paketom WinGX. Za prikaz strukturnih i molekulskih struktura

koriSten je program Mercury 2021.1.0.

3.4.4. Termicka analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo TGA-DSC 3+.
Uzorci su stavljeni u posudice od aluminijevog oksida i grijani u rasponu temperatura od 25
do 800 °C. Brzina zagrijavanja je bila 10 °C min~! dok je protok dusika za vrijeme

1

eksperimenta iznosio 50 mL min™". Prikupljanje podataka i1 analiza provedeni su pomocu

programskog paketa Mettler-Toledo STARe EvaluationSoftwarel6.4.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

U ovom radu sintetiziran je koordinacijski spoj tetrakis(piridin)bis(cianato-N)nikal(II) kako bi
se istrazila mogucnost njegove kokristalizacije s odabranim perhalogeniranim donorima
halogenske veze s ciljem nastajanja supramolekulskog motiva Ni-NCO- I te da se prouci uloga
razli¢itih donora halogenske veze u izgradnji metaloorganskih supramolekulskih struktura.

Mehanokemijska sinteza provedena je metodom mljevenja potpomognutog kapljevinom.
Stehiometrijski omjeri u mehanokemijskoj sintezi na pocetku pokusa su bili n (kompleks) :
n(donor) = 1 : 1, ovisno o dobivenim rezultatima omjeri su se mijenjali u korist donora
halogenske veze. Kako bi se dobili Sto kristalniji produkti, u pokusima mljevenja
potpomognutog kapljevinom, koriStene su tri lako hlapljive tekudine, acetonitril, etanol i
aceton. Metoda mljevenja potpomognutog kapljevinom pokazala se izuzetno dobrom za
pripravu kokristala s perhalogeniranim donorima halogenske veze te je mehanokemijskom
sintezom uspjes$no priredeno pet novih kristalnih faza.

Sinteza u otopini provedena je s ciljem priprave jedinicnih kokristala perhalogeniranih
donora halogenske veze s koordinacijskim spojem nikla(Il). U pokusima sinteze u otopini
koriStena je metoda kristalizacije isparavanjem otapala uz upotrebu razlicitih otapala i smjesa
otapala razli¢itih razrijedena. Metodom kristalizacije isparavanjem otapala uspjeSno je
priredeno pet jedini¢nih kokristala.

Svi dobiveni produkti okarakterizirani su difrakcijom rendgenskog =zraenja u
polikristalnom uzorku te je rezultat sinteze provjeren usporedbom difraktograma reaktanata i
produkata. Kokristalima kojima su uspje$no priredeni jedini¢ni kristali pomocu difrakcije
rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu odredena je molekulska 1 kristalna struktura.
Konac¢na potvrda sastava kokristala dobivena je usporedbom difraktograma praskastih uzoraka
s difraktogramima izraCunatima iz podataka dobivenih difrakcijom rendgenskog zracenja u
jedini¢nim kristalima. Usporedivanjem difraktograma praskastih uzoraka s difraktogramima
izraCunanima iz podataka dobivenih difrakcijom rendgenskoga zracenja u jedini¢nim kristalima
utvrdeno je da su sintetizirani praskasti produkti fazno ¢isti. Takvi produkti okarakterizirani su

termogravimetrijskom analizom.
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4.1. Sinteza koordinacijskog spoja nikla (II)

Koordinacijski spoj Ni(py)s(NCO): prireden je u obliku piridinskog solvata, $to je potvrdeno
rendgenskom difrakcijom na polikristalnom uzorku. Snimljen difraktogram pripravljenog
koordinacijskog spoja je usporeden s racunatim difraktogramom solvata koordinacijskog
spoja>® preuzetim iz kristalografske baze podataka CSD (slika 20). Molekulska struktura

solvata koordinacijskog spoja nikla(II) i pakiranje molekula u kristalu prikazana je na slici 21.

Solvat Ni(py)a{NCO)z - racunati

Relativni intenzitet

Ni(py)a(NCO)z - sintetizirani

SIS

29/°

Slika 20. Usporedba difraktogram praha sintetiziranog kompleksa i solvata kompleksa preuzetog iz baze podataka
CSD

e

e

Slika 21. a) Kristalna struktura solvata koordinacijskog spoja nikla(II), b) Prikaz pakiranja koordinacijskog spoja
nikla(II) po osi a. Plavom bojom naznacene su molekule otapala.
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4.2. Sinteza kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze s
koordinacijskim spojem nikla(II)

4.2.1. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala

Mehanokemijska sinteza potpomognuta kapljevinom pokazala se kao dobra metoda priprave
kokristala jer je dobiveno pet novih faza. Parametri koji su ugadani tijekom pojedine sinteze su
omjeri reaktanata, vrsta otapala, volumen otapala te trajanje sinteze. U tablici 9. se nalaze
rezultati dobiveni mehanokemijskom sintezom potpomognuto kapljevinom.

Tablica 9. Rezultati mehanokemijske sinteze kompleksa Ni(py)4(NCO): s perhalogeniranim donorima
halogenske veze.

Donor | Omjer v/ t/
Kompleks (A) (D) (A:D) Otapalo uL | min Rezultat
1:1 EtOH 15 30 Nova faza [
1:1 EtOH 15 60 Nova faza I
1:1 EtOH 15 60 Nova faza I
1:1 NTM 15 60 Nova faza I
1:2 EtOH 15 30 Nova faza [ + suviSak
donora
12 ACT 15 60 Nova faza [ + suviSak
donora
12tfib 12 ACT 15 30 Nova faza I + suviSak
donora
12 / / 30 Nova faza [ + suviSak
donora
Ni(py)+«(NCO): 12 ACT 15 30 Nova faza [ + suviSak
donora
12 / / 30 Nova faza [ + suviSak
donora
L4t6ib 1:1 EtOH 15 30 | Ni(py)s(NCO)(14tfib),
th 12 | BOH | 15 | 30 | Ni(py)«(NCO)(14tfib);
13tfib 1:1 EtOH 15 30 | Ni(py)4(NCO)2(13tfib)2
13tfib 1:2 EtOH 15 30 | Ni(py)4(NCO)2(13tfib)2
135tfib 1:1 EtOH 15 30 | Ni(py)4(NCO)2(135tfib)
ipfb 1:1 EtOH 15 30 Ni(py)s(NCO)2(ipfb):2
ipfb 1:2 EtOH 15 30 Ni(py)s(NCO)2(ipfb):2

Koordinacijski spoj Ni(py)s(NCO), pokazao se kao jako dobar akceptor halogenske veze za
kokristalizaciju s koriStenim donorima halogenske veze. Mehanokemijskom sintezom uz

dodatak male koli¢ine etanola uspjesno je priredeno pet novih kristalnih faza od kojih su ¢etiri
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strukturno okarakterizirani kao kokristali koordinacijskog spoja nikla(II) i donora halogenske
veze u stehiometrijskom omjeru 1:1 ili 1:2 u korist donora halogenske veze.

Mehanokemijskom sintezom koordinacijskog spoja Ni(py)s(NCO)2 1 donora halogenske veze
12tfib u stehiometrijskom omjerima 1:1 1 1:2 u korist donora nastala je ista nova kristalna faza.
Kristalizacijom u otopini koordinacijskog spoja Ni(py)s(NCO), i donora halogenske veze
12tfib uspjesno je prireden jedini¢ni kristal te je difrakcijom rendgenskoga zrafenja u
jedinicnom kristalu okarakteriziran kao kokristal Ni(py)4(NCO)>(12tfib),. Medutim
usporedbom difraktograma praha kristalne faze dobivene mehanokemijskom sintezom 1
difraktograma praha jedini¢nog kristala ustanovljeno je da produkti nisu isti. Unato¢ promjeni
razli¢itih parametara poput omjera kompleksa i donora, promjenom kapljevine i trajanja
mljevenja nije dobivena kristala faza koja bi odgovarala kokristalu dobivenom sintezom u
otopini. lako kristalna faza I nastaje mehanokemijski, pokusima kristalizacije nisu priredeni
jedini¢ni kristali iste, te je njezina struktura ostala nepoznata. Na slici 22 su prikazani
difraktogrami praha reaktanata, difraktogram praha dobivenog mehanokemijskom sintezom i

izraCunati difraktogram praha kokristala Ni(py)s(NCO)>(12tfib)..

Ni(py)a(NCO)2(12tfib)2
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Relativni intenzitet

Slika 22. Prikaz difraktograma praSkastih uzoraka Ni(py)s(NCO), i 12tfib, produkta mljevenja navedenih
reaktanata i difraktograma kokristala Ni(py)s(NCO)2(12tfib), izracunatog iz podataka dobivenih difrakcijom
rendgenskog zracenja u jediniénom kristalu
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Mljevenjem istog koordinacijskog spoja s donorom 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:11 1:2
u korist donora rezultiralo je nastankom iste nove kristalne faze ¢iji je jedinicni kristal uspjesno
prireden metodom kristalizacije isparavanjem otapala kao kokristal Ni(py)s(NCO)2(14tfib)..
Na slici 23 prikazana je usporedba difraktograma praha reaktanata te difraktogram praha

dobivenog produkta te izracunati difraktogram praha kokristala Ni(py)s(NCO)2(14tfib)s.

Ni(py)a(NCO)2(14tfib)2

Ni{py)a{NCO)2 + 14tfib (1:2), LAG

Y
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Slika 23. Prikaz difraktograma praskastih uzoraka Ni(py)s(NCO), i 14tfib, produkta mljevenja navedenih
reaktanata i difraktograma kokristala Ni(py)4(NCO),(14tfib), izracunatog iz podataka dobivenih difrakcijom
rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu.

Mehanokemijskom sintezom koordinacijskog spoja Ni(py)s(NCO): i 13tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:1 1 1:2 dobivena je ista nova kristalna faza. Za dobivenu novu kristalnu fazu uspjesno
su priredeni jedini¢ni kristali metodom kristalizacije isparavanjem otapala te je difrakcijom
rendgenskoga zracenja u jedini¢nom kristalu dobivena faza okarakterizirana kao kokristal
Ni(py)4(NCO)2(13tfib).. Slika 24. prikazuje wusporedene difraktograme reaktanata.
Difraktogram praha kokristala dobivenog mehanokemijskom sintezom odgovara racunatom

difraktogramu generiranom iz kristalne strukture.
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Slika 24. Prikaz difraktograma praskastih uzoraka Ni(py)s(NCO), i 13tfib, produkta mljevenja navedenih
reaktanata i1 difraktograma kokristala Ni(py)4(NCO),(13tfib), izracunatog iz podataka dobivenih difrakcijom
rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu.

Mehanokemijska sinteza koordinacijskog spoja Ni(py)s(NCO). i 135tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:1 rezultirala je nastankom nove kristalne faze. Metodom kristalizacije isparavanjem
otapala uspjeSno je prireden jedini¢ni kristal koji je okarakteriziran kao
Ni(py)4(NCO)2(135tfib). Slika 25. prikazuje difraktogram praha koordinacijskog spoja,
difraktogram praha kokristala dobivenog LAG metodom 1 izracunati difraktogram.
Difraktogram praha kokristala dobivenog mehanokemijskom sintezom odgovara racunatom

difraktogramu generiranom iz kristalne strukture.

Leo Pehar Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 34
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Slika 25. Prikaz difraktograma praskastih uzoraka Ni(py)4(NCO), i 135tfib, produkta mljevenja navedenih
reaktanata i difraktograma kokristala Ni(py)4(NCO),(135tfib) izracunatog iz podataka dobivenih difrakcijom
rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu.

Mehanokemijska sinteza koordinacijskog spoja Ni(py)4(NCO): i ipfb u stehiometrijskim
omjerima 1:1 i 1:2 rezultirala je nastankom iste nove kristalne faze. Metodom kristalizacije
isparavanjem otapala uspjesno je prireden jedini¢ni kristal koji je okarakteriziran kao
Ni(py)4(NCO)2(ipfb)2. Slika 26 prikazuje difraktogram praha koordinacijskog spoja,

difraktogram praha kokristala dobivenog LAG metodom 1 izraCunati difraktogram.

Ni(py)a(NCO)2(ipfb)2

| Ni(py)a(NCO)2 + ipfb (1:2), LAG |
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Slika 26. Prikaz difraktograma praskastih uzoraka Ni(py)s(NCO), i (ipfb), produkta mljevenja navedenih
reaktanata 1 difraktograma kokristala Ni(py)s(NCO),(ipfb), izracunatog iz podataka dobivenih difrakcijom
rendgenskog zraCenja u jedinicnom kristalu.
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4.2.2. Difrakcijski pokusi na jedinicnim kristalima pripravijenih spojeva

Kao $to je navedeno u prethodnom poglavlju, kristalizacijom iz otopine priredeno je pet
jedinicnih  kristala ~ kokristala:  Ni(py)4(NCO)2(12tfib),,  Ni(py)s(NCO)2(13tfib)o,
Ni(py)s(NCO)2(14tfib)2, Ni(py)s(NCO)2(135tfib) i Ni(py)s(NCO)(ipfb).. Molekulske i
kristalne strukture dobivenih kokristala odredene su metodom difrakcije rendgenskoga zracenja
u jedinicnom kristalu (Dodatak, slike DI-DS5, tablice D1-DS5). Strukturnom analizom
priredenih spojeva utvrdeno je da je u svim kokristalima dominantna medumolekulska
interakcija halogenska veza Ni-NCO---I kojom se povezuju koordinacijski spoj nikla(Il) i
perhalogenirani benzeni.

U kokristalu Ni(py)4(NCO)2(12tfib), (slika 27) molekule su povezane u diskretne komplekse,
heksamere, halogenskim vezama O---I izmedu atoma joda donora halogenske veze 1 atoma
kisika iz izocijanatne skupine vezane na metalni centar. Stehiometrijski odnos dobivenog
kokristal je 1:2 u korist donora. Asimetri¢na jedinica kokristala Ni(py)4(NCO)2(12tfib)> sadrzi
dvije molekule koordinacijskog spoja nikla(Il) i dvije molekule 12tfib. Diskretni
supramolekulski kompleksi gusto se pakiraju i disperznim silama povezuju u slojeve (slika 28).
Koordinacijski spoj nikla(II) ima ulogu tritopi¢nog akceptora halogenske veze. U tablici 10
navedene su duljine halogenskih veza koje se pojavljuju u kokristalu Ni(py)4(NCO)2(12tfib)o,
kut izmedu atoma koji tvore vezu te relativno skrac¢enje halogenske veze.

Tablica 10. Geometrijski  parametri  halogenskih veza u  pripravljenim kokristalu
Ni(py)s(NCO),(12tfib) : duljina halogenske veze (d (XD---XA)), kut halogenske veze (£ (C—XD--XA))
i relativno skracenje veze (R. S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u
halogenskoj vezi

Vezani | d (XD+XA)/ | 2 (C-XD-+XA)/

Kokristal atomi A . R.S. /%
C5-15--:02 2,931 173,84 16,25
C24-12--01 2,872 169,42 17,92
_ C22-18--01 3,242 156,42 7,4
Nipy)NCO:(12tHb): C23-11--04 3,421 149,19 2,3
C17-17---04 2,908 174,23 16,91
C12-14---03 2,935 173,36 16,14
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Slika 27. Prikaz medusobnog povezivanja molekula u strukturi kokristala Ni(py)s(NCO),(12tfib), s nazna¢enim
halogenskim vezama (narancasta boja)
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Slika 28. Supramolekulska arhitektura kokristala Ni(py)4(NCO)2(12tfib),. Prikaz slojeva po osi a koji nastaju
povezivanjem molekula koordinacijskog spoja Ni(Il) i molekula donora halogenske veze. Narancastom bojom su
oznacene halogenske veze, vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti slike.

Kokristalizacija donora 13tfib s koordinacijskim spojem Ni(py)s(NCO), rezultirala je
nastankom kokristala Ni(py)s(NCO)2(13tfib), (slika 29) stehiometrije 1:2 u korist donora
halogenske veze. Asimetricna jedinica kokristala Ni(py)s(NCO)2(13tfib), sadrzi cCetiri
molekule koordinacijskog spoja nikla(I) i ¢etiri molekule 13tfib. Molekule u kokristalu su

povezane u 2D mreze (slika 30) halogenskim vezama O---1 izmedu atoma joda donora
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halogenske veze i atoma kisika iz izocijanatne skupine vezane na metalni centar. Koordinacijski
spoj nikla(IT) ima ulogu tetratopi¢nog akceptora s obzirom na halogensku vezu O---1. U
tablici 11 navedene su duljine halogenskih veza koje se pojavljuju u kokristali
Ni(py)s(NCO)2(13tfib)>, kut izmedu atoma koji tvore vezu te relativno skracenje halogenske
veze.

Tablica 11. Geometrijski  parametri  halogenskih veza u  pripravljenim kokristalu
Ni(py)s(NCO),(13tfib), : duljina halogenske veze (d (XD--XA)), kut halogenske veze (£ (C—XD---XA))
i relativno skrac¢enje veze (R. S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u
halogenskoj vezi

Vezani d (XD--XA)/ | £ (C-XD--XA)/
KoKristal R.S. /%
atomi A o
C6-11---01 2,895 178,53 17,29
Cl4-16---01 2,897 178,64 17,23
Cl12-15--02 2,854 174,93 18,46
C8-12:--:02 2,868 178,04 18,06
‘ C23-17---03 2,899 176,41 17,17
Ni(py)s(NCO)2(13tfib)>
C21-14---03 2,863 175,74 18,2
C17-13---04 2,922 175,70 16,51
C27-18:--:04 2,863 177,38 18,2
'

v
w w

Slika 29. Prikaz medusobnog povezivanja molekula u strukturi kokristala Ni(py)s(NCO)»(13tfib), s naznacenim
halogenskim vezama (narancasta boja)
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Slika 30. Supramolekulska arhitektura kokristala Ni(py)s(NCO),(13tfib). Prikaz dijela 2D mreze koja nastaje
povezivanjem molekula koordinacijskog spoja Ni(Il) i molekula donora halogenske veze. Naran¢astom bojom su
oznacene halogenske veze, vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti slike.

U kokristalu Ni(py)4(NCO)2(14tfib), (slika 31) molekule su povezane halogenskim vezama
O---lizmedu atoma joda donora halogenske veze i atoma kisika iz izocijanatne skupine vezane
na metalni centar. Stehiometrijski odnos dobivenog kokristal je 1:2 u korist donora.
Asimetri¢na jedinica kokristala Ni(py)4(NCO)2(14tfib) sadrzi jednu molekulu koordinacijskog
spoja nikla(II) i dvije molekule 14tfib. Molekule donora i akceptora halogenskom vezom O---1
se povezuju u 2D mrezu (slika 31). Koordinacijski kompleks nikla(IT) ima ulogu tetratopi¢nog
akceptora halogenske veze. U tablici 12 navedene su duljine halogenskih veza koje se
pojavljuju u kokristalu Ni(py)s(NCO)>(14tfib),, kut izmedu atoma koji tvore vezu te relativno
skracenje halogenske veze.

Tablica 12. Geometrijski ~ parametri  halogenskih veza u  pripravljenim kokristalu
Ni(py)s(NCO),(14tfib), : duljina halogenske veze (d (XD---XA)), kut halogenske veze (£ (C—XD--XA))
i relativno skrac¢enje veze (R. S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u
halogenskoj vezi

Vezani d (XD--XA)/ | 2 (C-XD--XA)/
Kokristal R.S. /%
atomi A °
C31-14---01 2,994 171,00 14,46
C34-13---01 2,935 177,23 16,14
Ni(py)s(NCO)x(14tfib), | C26-12--02 2,942 172,49 15,04
C23-11---02 2,950 175,59 15,71
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-

Slika 30. Prikaz medusobnog povezivanja molekula u strukturi kokristala Ni(py)s(NCO),(14tfib), s oznacenim
atomima i halogenskom veza narancaste boje.
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Slika 31. Supramolekulska arhitektura kokristala Ni(py)s(NCO) (14tfib),. Prikaz 2D mreze koja nastaje

povezivanjem molekula koordinacijskog spoja Ni(IT) i molekula donora halogenske veze. Naranc¢astom bojom su
oznacene halogenske veze, vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti slike.

Kokristalizacija donora 135tfib s koordinacijskim spojem nikla(Il) rezultirala je nastankom
kokristala Ni(py)4(NCO)2(135tfib) stehiometrije 1:1 (slika 32). Asimetricna jedinica kokristala
sadrzi jednu molekule koordinacijskog spoja nikla(Il) i jednu molekulu 135tfib. Koordinacijski
kompleks nikla(I) ima ulogu monotopi¢nog akceptora halogenske veze s obzirom na
halogensku vezu O---1. Molekule u kokristalu su povezane u diskretne komplekse, dimere

(slika 33) halogenskim vezama O-- -l izmedu atoma joda donora halogenske veze 1 atoma kisika
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iz izocijanatne skupine vezane na metalni centar. Veza se ostvaruje izmedu atoma kisika O2 i
atoma joda I1, duljina te veze iznosi 2,897 A, kut £(C23-11--02) = 174,28° a relativno
skracdenje veze (R.S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u

halogenskoj vezi iznosi 17,23%.

Slika 32. Prikaz medusobnog povezivanja molekula u strukturi kokristala Ni(py)s(NCO),(135tfib) s naznacenim
halogenskim vezama (narancasta boja).

Slika 33. Supramolekulska arhitektura kokristala Ni(py)s(NCO)»(135tfib),. Prikaz slojeva po osi b koji nastaju
povezivanjem molekula koordinacijskog spoja Ni(II) i molekula donora halogenske veze. Narancastom bojom su
oznacene halogenske veze, vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti slike.

Kokristal Ni(py)4(NCO)2(ipfb). (slika 34a) nastaje povezivanjem koordinatnog spoja nikla(II)

1 perhalogeniranog donora halogenske veze ipfb u omjeru 1:2 u korist donora. Asimetri¢na
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jedinica kokristala sadrzi pola molekule koordinacijskog spoja nikla(Il) i jednu molekulu ipfb.
Molekule u kokristalu su povezane u diskretne komplekse halogenskim vezama O---1 izmedu
atoma joda donora halogenske veze i1 atoma kisika iz izocijanatne skupine vezane na metalni
centar. Diskretni supramolekulski kompleksi se gusto pakiraju i disperznim silama povezuju u
slojeve (slika 34b). Koordinacijski kompleks nikla(I) ima ulogu dipi¢nog akceptora
halogenske veze. Donor ipfb ditopi¢ni donor koji stvara po jednu halogensku vezu sa kisikom
od obje izocijanatne skupine koje su simetrijski ekvivalentne. Duljina te veze izmedu atoma O1
i1l iznosi 2,890 A, a kut £(C18-I1---O1) = 173,95 °. Relativno skraéenje veze (R.S.) u odnosu

na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi iznosi 17,43%.

-

Slika 34. a) Prikaz medusobnog povezivanja molekula u strukturi kokristala Ni(py)s(NCO),(ipfb)2 s naznacenim
halogenskim vezama (narancasta boja), b) Prikaz slojeva po osi a koji nastaju povezivanjem molekula
koordinacijskog spoja Ni(II) i molekula donora halogenske veze. Naranc¢astom bojom su oznacene halogenske
veze, vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti slike.

4.3. Rezultati termogravimetrijske analize

Termogravimetrijska analiza provedena je za dobivene kokristale kojima je odredena
molekulska 1 kristalna  struktura:  Ni(py)s(NCO),(12tfib),,  Ni(py)s(NCO),(13tfib),,
Ni(py)s(NCO),(14tfib),,  Ni(py)s(NCO)(135tfib) te  Ni(py)s(NCO)(ipfb).. Za provedbu
termogravimetrijske analize odabrani su oni uzorci kojima je na temelju difrakcijskih pokusa
odredena dobra fazna Cistoca. U tablici 13 prikazani su rezultati termogravimetrijske analize

pripravljenih kokristala.
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Tablica 13. Rezultati termogravimetrijske analize pripravljenih kokristala i odabranog kompleksa, uz
navedene gubitke mase u prvom koraku raspada

Onset prvog Temperaturni raspon
Spoj koraka raspada | prvog koraka raspada | Gubitak mase
/°C /°C ! %
Ni(py)4(NCO)2(12tfib)> 112,82 33,99 — 353,36 81,68
Ni(py)s(NCO)2(13tfib)> 113,66 39,88 — 378,82 84,51
Ni(py)s(NCO)2(14tfib)> 110,99 34,33 — 380,44 71,98
Ni(py)s(NCO):135tfib 163,10 40,88 —388,46 80,02
Ni(py)4(NCO)(ipfb)2 114,53 35,14 —-177,06 53,02

Kod svih analiziranih spojeva, termogravimetrijska analiza rezultirala je sloZzenim procesima

raspada u dva ili viSe koraka (Dodatak, slika D7. — DI2.). Kod ve¢ine produkata

kokristalizacijskih pokusa, u prvom koraku dolazi do naglog gubitka mase nakon kojega se

raspad nastavlja postepeno.

Kod svih spojeva kokristala vidljiv je znacajan gubitak mase u prvom koraku $to se moze

opisati kao raspad uz izlazak donora halogenske veze iz kristala.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu ispitana je moguénost kokristalizacije koordinacijskog spoja
nikla(II) s pet perhalogeniranih donora halogenske veze (12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib i ipfb)
metodama mehanokemijske sinteze i kristalizacijom iz otopine. Mehanokemijska sinteza se
pokazala vrlo brzom i efikasnom metodom kojom je priredeno pet novih kristalnih faza dok je
metodom kristalizacije isparavanjem otapala dobiveno takoder pet novih kristalnih faza.
Metodom difrakcije rendgenskoga zracenja u jedinicnome kristalu odredene su molekulske
1 kristalne strukture pet kokristala: Ni(py)4(NCO)2(12tfib),, Ni(py)4(NCO)2(13tfib)o,
Ni(py)4(NCO)2(14tfib)>, Ni(py)s(NCO)2(135tfib) te Ni(py)s(NCO)2(ipfb)2. Strukturnom
analizom priredenih spojeva je utvrdeno da je u svim kokristalima dominantna
medumolekulska interakcija halogenska veza Ni-NCO--‘I koja povezuje atom kisika iz
izocijanatne skupine vezane na metalni centar i atom joda donora halogenske veze. Kristalne
faze s donorima 14tfib, 13tfib, 135tfib i ipfb odgovaraju kokristalima dobivenim metodom
kristalizacije u otopini Sto je potvrdeno rendgenskom difrakcijom na jedinicnom kristalu.
Kristalna faza s 12tfib koja nastaje mehanokemijskom sintezom se ne poklapa s produktom
koji nastaje kristalizacijom u otopini. Pokusi mehanokemijske sinteze ukljucivali su razlicite
stehiometrijske omjere te se zbog toga moze iskljuciti nastanak stehiomorfa te bi se dalo
pretpostaviti da je rije¢ o polimorfu kokristala Ni(py)4(NCO)>(12tfib),. Molekule u kokristalu
s donorima 12tfib, 135tfib i ipfb se povezuju u diskretne komplekse, dok se molekule u
kokristalu s 13tfib i kokristalu s 14tfib pomocu interakcija O---1 povezuju u 2D mreze.
Topicnost akceptora halogenske veze je razlicita s obzirom na halogensku vezu Ni-NCO- -1
i donora koji sudjeluje u vezi. Koordinacijski spoj Ni(py)s(NCO), stvara jednu
(Ni(py)4s(NCO)2(135tfib)), dvije (Ni(py)s(NCO)2(ipfb)), tri Ni(py)4(NCO)2(12tfib)2) 1 Cetiri
(Ni(py)4(NCO)2(13tfib)> 1 Ni(py)4(NCO)2(14tfib)>) halogenske veze Sto ga Cini politopiénim
akceptorom  halogenske veze. Kokristal Ni(py)s(NCO)2(135tfib)  kristalizira u
stehiometrijskom omjeru 1:1 dok svi ostali kokristali kristaliziraju u omjeru 1:2 u korist donora
halogenske veze. Termogravimetrijskom analizom utvrden je znatan gubitak mase u prvom

koraku raspada kokristala §to se moze pripisati gubitku donora halogenske veze.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Oznaka spoja ili metode Ime spoja ili metode
12tfib 1,2,3,4-tetrafluoro-5,6-dijodbenzen
135tfib 1,3,5-tetrafluoro-2,4,6-dijodbenzen
13tfib 1,2,3,5-tetrafluoro-4,6-dijodbenzen
14tfib 1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-dijodbenzen
ACT aceton
ACN acetonitril
DEE dietileter
DKM diklormetan
EtOH etanol
iptb 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-jodbenzen
LAG mljevenje potpomognuto kapljevinom (engl. liquid-assisted
grinding, LAG)
NMT nitrometan
Ni(py)4(NCO)2 tetrakis(piridin)bis(cianato-N)nikal(II)
MeOH metanol
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§8. DODATAK

Slika D1. ORTEP prikaz molekulske strukture kokristala Ni(py)s(NCO)2(12tfib), s prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi termickog pomaka za nevodikove atome prikazani su s 50% vjerojatnosti
nalazenja atoma, dok su vodikovi atomi prikazani bijelim kuglicama.
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Slika D2. ORTEP prikaz molekulske strukture kokristala Ni(py)s(NCO),(13tfib), s prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi termickog pomaka za nevodikove atome prikazani su s 50% vjerojatnosti
nalazenja atoma, dok su vodikovi atomi prikazani bijelim kuglicama.

Slika D3. ORTEP prikaz molekulske strukture kokristala Ni(py)s(NCO).(14tfib), s prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi termickog pomaka za nevodikove atome prikazani su s 50% vjerojatnosti
nalazenja atoma, dok su vodikovi atomi prikazani bijelim kuglicama.
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Slika D4. ORTEP prikaz molekulske strukture kokristala Ni(py)4(NCO):135tfib s prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi termickog pomaka za nevodikove atome prikazani su s 50% vjerojatnosti
nalazenja atoma, dok su vodikovi atomi prikazani bijelim kuglicama.

Slika D5. ORTEP prikaz molekulske strukture kokristala Ni(py)s(NCO).(ipfb): s prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka za nevodikove atome prikazani su s 50% vjerojatnosti nalaZenja
atoma, dok su vodikovi atomi prikazani bijelim kuglicama.
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Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Ni(py)4(NCO)2(12tfib)2

Molekulska formula C34H20F8I14N6Ni02
Relativna molekulska masa, Mr 1262.87
Kristalni sustav Triklinski
Prostorna grupa P-1
Parametri jedini¢ne Celije
alA 9.0010(2)
b/A 16.2460(3)
c/A 27.0190(5)
a/° 27.0190(5)
B/° 86.436(2)
y/° 89.132(2)
Volumen jedini¢ne ¢elije, V / A3 3942.55(14)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji , Z 4
IzraCunata gustoca, Dcalc / g cm-3 2.128
Linearni apsorpcijski koeficijent, p (Mo-Ka) / mm-1 3.702
Temperatura, T/ K 170
Valna duljina zradenja, A/ A 0.71073
F (000) 2376
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 19888
Broj opaZenih difrakcijskih maksimuma 13185
Broj parametara 9291
Faktor nepouzdanosti, R 0,0602
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,157
Faktor slaganja, S 1,039
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax / e A~ 1,119
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin / ¢ A~ -1,042
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Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Ni(py)4(NCO)2(13tfib):

Molekulska formula C34H20F8I14N6Ni02
Relativna molekulska masa, Mr 1262.87
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2/c
Parametri jedini¢ne Celije
al/A 23.8278(6)
b/A 14.0925(5)
c/A 24.1837(7)
a/° 90
B/e 90.182(2)
y/° 90
Volumen jedini¢ne éelije, V / A3 8120.7(4)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji , Z 8
Izracunata gustoc¢a, Dcalc / g cm-3 2.066
Linearni apsorpcijski koeficijent, p (Mo-Ka) / mm-1 3.595
Temperatura, T / K 170
Valna duljina zratenja, A/ A 0.71073
F (000) 4752
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 25552
Broj opaZenih difrakcijskih maksimuma 16980
Broj parametara 993
Faktor nepouzdanosti, R 0,0689
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,1753
Faktor slaganja, S 1,057
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax / e A 1,68
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin / e A -1,193
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Tablica D3. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Ni(py)4(NCO)2(14tfib)2

Molekulska formula C34H20F8I14N6Ni02
Relativna molekulska masa, Mr 1262.87
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P21
Parametri jedini¢ne Celije
alA 8.6882(3)
b/A 17.2439(7)
c/A 13.8282(5)
al/° 90
B/° 102.064(4)
y/° 90
Volumen jedini¢ne éelije, V / A3 2025.97(13)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji , Z 2
Izracunata gusto¢a, Dcalc / g cm-3 2.070
Linearni apsorpcijski koeficijent, u (Mo-Ka) / mm-1 3.602
Temperatura, T / K 170
Valna duljina zradenja, A / A 0.71073
F (000) 1188
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 8604
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 6682
Broj parametara 496
Faktor nepouzdanosti, R 0,0617
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,1282
Faktor slaganja, S 1,033
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax / e A~ 1,798
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin / e A~ —1542
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Tablica D4. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Ni(py)4(NCO)2135tfib

Molekulska formula C28H20F3I3N6Ni02
Relativna molekulska masa, Mr 968.91
Kristalni sustav Triklinski
Prostorna grupa P-1
Parametri jedini¢ne Celije
alA 8.7386(2)
b/A 9.0754(2)
c/A 22.0809(4)
a/° 92.283(2)
B/° 100.854(2)
v/° 111.103(2)
Volumen jedini¢ne ¢elije, V / A3 1593.38(6)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji , Z 2
IzraCunata gustoca, Dcalc / g cm-3 2.020
Linearni apsorpcijski koeficijent, p (Mo-Ka) / mm-1 3.569
Temperatura, T / K 170
Valna duljina zradenja, A/ A 0.71073
F (000) 920
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 8027
Broj opaZenih difrakcijskih maksimuma 6174
Broj parametara 388
Faktor nepouzdanosti, R 0,0669
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,168
Faktor slaganja, S 1,01
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax / e A~ 1,353
Minimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmin / e A~ -2.445
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Tablica DS5. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Ni(py)4(NCO)2(ipfb):2

Molekulska formula C34H20F10I12N6Ni02
Relativna molekulska masa, Mr 1047.07
Kristalni sustav Rompski
Prostorna grupa Cc2221
Parametri jedini¢ne Celije
alA 9.8726(5)
b/A 14.4681(7)
c/A 26.6220(11)
a/° 90
B/° 90
v/° 90
Volumen jedini¢ne ¢elije, V / A3 3802.6(3)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji , Z 4
IzraCunata gustoca, Dcalc / g cm-3 1.829
Linearni apsorpcijski koeficijent, p (Mo-Ka) / mm-1 2.223
Temperatura, T/ K 170
Valna duljina zradenja, A/ A 0.71073
F (000) 2024
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 4534
Broj opaZenih difrakcijskih maksimuma 4148
Broj parametara 251
Faktor nepouzdanosti, R 0,0245
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0633
Faktor slaganja, S 1,04
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax / e A~ 0.604
Minimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmin / e A~ -0.452
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"exn
LP_Ni_py_4_NCO_2_30do800_N2_10Cmin, 06.06.2022 10:09:01
Sample Weight
LP_Ni_py_4_NCO_2_30do800_N2_10Cmin, 49239 mg
[ -
B Step 22,9341 %
\\ -1,1293 mg
Residue 751720 %
Y\ 37014mg
Onset 70,59 °C
Endset 90,39 °C
Left Limit 3537°C Step -25,5662 %
Right Limit 90,46 °C -1,2589 mg
1 ., HeatingRate 10,00 “Cmin”-1 Residue 44,4762 %
b Type tangential 2,1900 mg
Y| Result Mode Sample Temp Onset 113,20°C
\ Endset 130,97 °C
Left Limit 95,10°C
Right Limit 140,54 °C
2 Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
mg Type tangential
Result Mode Sample Temp
Step 32,2878 %
- -1,5898 mg
Residue 10,6265 %
0,5232 mg
Left Limit 147,36 °C
“‘—-ﬁ‘_‘ Right Limit 449,79 °C
‘*-\\ Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
Type horizontal
\ Result Mode Sample Temp
e ——
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW16.40

Slika D7 .Odredivanje onset temperature za prvi korak raspada koordinacijskog spoja Ni(II)

e
&LP_Ni_py_4_NCO_2_12tfib_30doB00_N2
Sample Weight
LP_Ni_py_4_NCO_2 12tfib_30do800_N2, 3,3870 mg
!' =
N,
1 Step -81,6807 %
-2,7665 mg
Residue 8,8510 %
0,2998 mg
Onset 112,82°C
Endset 144,06 °C
Left Limit 3399°C
Right Limit 353,36 °C
Heating Rate 10,00 *Cmin*-1
2 Type tangential
mg Result Mode Sample Temp
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW 16.40

Slika D8 .Odredivanje onset temperature za prvi korak raspada kokristala Ni(py)s(NCO)2(12tfib),
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“exn

LP_13tfib_Ni_py 4 NCO_2_25do800_10C_N2_krist5, 06.06.2022 10:20:55
Sample Weight

LP_13tfib_Ni_py_4_NCO_2_25d0800_10C_N2_krist5, 3,6004 mg

“HT
hN
N\
\

\ Step -84,5001 %
-3,0427 mg
Residue 7,7295%
\ 0,2783 mg
\ Onset 113,66 °C
j Endset 146,10 °C
Left Limit 39,88 °C
\ RightLimit 378,82 °C
HeatingRate 10,00 *Cmin*-1
2 Type tangential
Result Mode Sample Temp

40 60 80 100 1él) 140 160 180 200 Zél) 240 2&0 280 300 3éD 340 360 380 400 4éD 440 460 480 500 Séﬂ 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 TéD 780 °C

METTLER TOLEDO

STAR* SW16.40

Slika D9.0dredivanje onset temperature za prvi korak raspada kokristala Ni(py)s(NCO)2(13tfib).

“exo
LP_14tfib_Ni_py_4 NCO_2_25d0800_10C_N2, 06.06.2022 10:18:02
Sample Weight
LP_14tfib_Ni_py_4 NCO_2_25d0800_10C_N2,1,5134 mg
e
I - )
\\\\\
T
W1 Step 71,0785 %
| -1,0893 mg
\ Residue 6,6363 %
\ 0,004 mg
\ Onset 110,99 °C
\ Endset 136,20°C
Left Limit 34,33 °C
\} Right Limit 380,44 °C
1 Heating Rate 10,00 *Cmin®-1
my \ Type tangential
Result Mode Sample Temp

40 60 80 100 1éD 140 160 180 200 2éD 240 26!) 280 300 JéD 340 360 380 400 450 440 460 480 500 5éﬂ 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 TéD 780 °C

METTLERTOLEDO

STAR* SW 16 40

Slika D10. Odredivanje onset temperature za prvi korak raspada kokristala Ni(py)s(NCO).(14tfib),

Leo Pehar

Diplomski rad



§ 8. Dodatak XXV

e

LP_135tfib_Ni_py_4_NCO_2 25d0800_10C_N2, 06.06.2022 10:40:25
Sample Weight
LP_135tfib_Ni_py_4_NCO_2_25d0800_10C_N2, 5,6173 mg

‘

B
\\ \ Step 80,0158 %
-4,4948 mg
\ Residue 9,9962 %
\ 0,5615 mg
\ Onset 163,10 °C
\ Endset 214,77 °C
AR Left Limit 40,88 °C
A \ RightLimit 388,46 °C
\ Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
2 \\ Type tangential
mg \\\ Result Mode Sample Temp

40 60 80 100 1él) 140 160 180 200 ZéD 240 2&0 280 300 3éD 340 360 380 400 4éD 440 460 480 500 5é0 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 TéD 780 °C
STAR* SW16.40

METTLER TOLEDO

Slika D11.Odredivanje onset temperature za prvi korak raspada kokristala Ni(py)4(NCO).135tfib

“exo
LP_Ni_py_4_NCS_2_ipfb_10Cmin_N2_30_800, 06.06.2022 10:46:40
Sample Weight .-
LP_Ni_py-4-NCS_2_ipfb_10Cmin_N2_30_800, 1,6853 mg
"
T Step 53,0160 %
1 -0,8935 mg
\ Residue 46,0463 %
4 A 0,7760 mg
Onset 114,53°C
Endset 13533°C
Left Limit 3514°C
RightLimit 177,06 °C
Heating Rate 10,00 “Cmin*-1
Type tangential
Result Mode Sample Temp
, o
mg \
‘L | Step 41,9247 %
- \ -0,7065 mg
\ Residue 161516%
0,2722 mg
- Left Limit 137,63°C
Right Limit 419,04 °C
HeatingRate 10,00 “Cmin*-1
\ Type horizontal
. Result Mode Sample Temp
Jd \\‘\
———
T
\\\
.
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLERTOLEDO STAR* SW 16 40

Slika D12. Odredivanje onset temperature za prvi korak raspada kokristala Ni(py)s(NCO).(ipfb):

Leo Pehar Diplomski rad



§ 9. Zivotopis

Xxvi

§9. ZIVOTOPIS

Osobni podatci
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Mjesto rodenja: Mostar
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Osnovna $kola fra Didaka Buntié¢a, Citluk

Srednja kola fra Slavka Barbarica, Citluk

Preddiplomski studij, Kemija, Fakultet prirodoslovno-matematickih i
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Diplomski studij, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet,

Sveuciliste u Zagrebu
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2017 Otvoreni dani Studija kemije, FPMOZ
2018 Otvoreni dani Studija kemije, FPMOZ
Leo Pehar Diplomski rad



