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1. UVOD

Kristano LQAHQMeHUDWPRMHYDQMH PHYXPROHNXOVNLK LQ
slaganja molekula u kristalhk NRUL&WHQMH VWHpPHQRJ ]QDQMD X GL]D
kemijskih i fizikalnih svojstava.& LOM MH VPLVOHQR XWYUGLWL NYDOLW
LQWHUDNFLMD ]D SDNLUDQMH PROHNXOVNLK Nodkew DOD SU
ihaORJHQVNH YH]JH RGOLNXMX VH XVPMHUHQR&UX L GHILQLU
X NULVWDOQRP LQALQMHUVWY X

SURWURSLQ LOL KHNVDPHWLOHQWHWUDDPLQ MH k
YLVRNRVLPHWULPpQRP WHWUDHGDUVNRP VWUXWKWRP NRG
VW H elvipdlentna. SBURWURSLQ VH NRULVWL X VLQWHI]L FLNOLpPpN
PROHNXOD ]D XYRYHQMH IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD X RGJR
NDWDOL]DWRU X PQRJLP RUJDQVNLP UHDNFLMD NBR aWR
Zanimljivo je svojstvo da se uN Y D ] L V | Hdilhqy @n&eWuli pojavljuju rotacijska kretanja
koja se mogu opisati kao tetraedarski skokoviDR SRWHQFLMDOQR WHWUDW
YRGLNRYH LOL KDORJHQVNH YH]H |DQLPOMLYD FMréemaUDVHY C
GRVWXSQRM OLWHUDWXUL L UH]XOWDWLPD SUHWUDALYD
Structural Databasé) SURQDYHQR RDH skiypbva Rpodataka koji pripadaju
Y Lkdidponentnim kristalima urotropina povezanih halogenskom vezom.

Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezcom te MW DOL]DFLMRP L] RWRS
PRIXUQRVWL QDVWDMDQMD NRNULVWDOD XURWURSLQD 'V
oktafluor-1,4-dijodbutanom,  pentafluorjodbenzenom, tetrafluor-1,2-dijodbenzenom
tetrafluor-1,4-dijodbenzenom.

6LQWHWL]LUDQL VSRM L]XpDYDQ MH GLIHUHQFLMDOQRF
UHQWJHQVNLK ]UdnNu2orkp DPoRudiha Kedtyenske difrakciie MHGLQLPQRP
kristalu prikupljeni su podaci na sobnoj temperatyh R G U H Yy LY DeQivhblekdlske V W D O Q
struktura. Naknadno su prikupljeni podaci na temperaturama 2352 &. Strukture
pipUDYOMHQRJ NRNBULXWRBOL NUX MSHdgbtiksirmtap (odird strukture
snimljene na 52@) te su analizirani supramolekulski strukturni motivi koje molekule

urotropina ostvarujs oktafluor-1,4-dijodbutanom.
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.ULVWDQeBsRoL Q &H

ULVWD Qer&volLi®@ 8B ] XPLMHYDQMH P HtgrdkeiR QIHKEXeRWN LK L Q
pakiranja molekula u kristalk NRULAWHQMH VWHPHQRJ ]QDQMD X GL]C
NHPLMVNLK L ILILNDOQLK VYRMVWDYD &LOMHYKki®YRJ SRC
]J@QDPR PROHNXOVNX VWU XN \&h¥ krixtawaysbuliturasN B N M B Di 1@ ELMAL B
kristalno) LQaHQMHUVWY D P Rid¥eintatdvijale \povpotdxin hdo@matéerijala
L PHWDORRUJDQV NyrikhjeRde Hhadu komstiiND\RH JRULYH GHOLMH ND
sustavi za prijenos i sklddAWHQMH SOLQRYD .ULVWDOQR LQAHQMHUVYV
NRMH XNOMXpXMH ]1QDQMD L] VXSUDPROHNXOVNH NHPLMH
materijala i kristalografije.

Izraz kristalnR L @eidtvo uveo je G. M. J. Schmidt 1971. godine kada je kod
SURXpDYDQMD IRWRGLPHUL]DFLMVNLK UHDKQDPNEfMEKY H]DR
sa njihovom kristalnom strukturom na temelju topokemijskog prirtipal. Kitajgorodskii
je 1980-ih proces od molekule ddULVWDOD RSLVDR V@DMRIGNHRDIQ QG0 S D NG
molekula uUNULVWDO X XY H Ok NiK s&nthL FdstaRio YeHo@ncip lgustog pakiranja
NRML JRYRUL GD MH VYDND PROHNXOD X NULVWDOX RNU
PROHNXOD WDNR GD VH SRS X @GlovierbeNoYjél pidrasiRzdninidnjeSzd R VW R
PHYXPROHNXOVNH L QW ddhizieelvibbikovs ifhalBgahBke RezZeDDesiraju je
1989. godine u svojoj knjizi spojio kemijski i fizikalni pristup gdje je molekulske kristale
RSLVDR NDR YRYHQH SULQmb&RE all Xa/Makd ohiabdirhd) dol @stddd
]DKYDOM XM X iutjecsjich® mblékiNal. Bpravo ta odstupaf@dD YRGL NDRjeQDMYDAC
GRYRGH GR QDVWDQND NULVWDG@MWO\U%WD@NWMEI@ NRMH
LQéersWYR GDQDV MH EUJRWMR \PW X HIR RS RIBNUXM MIHILWL L] YHOLNF
radova. Dva najcjenjenijav SHFLMD O L] L Cip<spaD Gilobth' Brisl LDégigkoji izdaje
$PHULPNR NHP L MyHENgGCdnkdNzddge KraljevskoNHPLMVNR GUXaWYR

Razvijanje dizajna novih RKWLQD &aHOMHQLK VYRWRXYDYD Q M N
PHYXPROHNXOVNRJ SUHSR]Q D YO QeMsBislend® iRWditi Klit&tiis LUD Q M-
svoj)VWYD QDMYDAQLMLK LuQwglekulskimFkiidwiiba ] DU S NDYD R MEHL YHOL
V O L b QL KStrakebjjd_ sinleze sastoji se od odabira reaktanata, metoda, uvjeta, eventualnih
otapala i katalizatora3R]QDYDQMHP VWUXNWXUH PRJXUH MH LVWRM
slaganja molekula u kristafi. Y DQWLWDWLYQR RGUHYLYDQMH EL XNOM;
WHRULMVNLK PRGHOD LJ]JYHGHQLK L] 6FKU|GLQJHURYH MHC



2. LITERATURNI PREGLED

kristaOH RGQRVQR Y, @dkbirativieO RBludeQkemputaciiskkUDpXQH NRML V
izvedeni za mali broj kristalnih sustava.

2VQRYQL SUREOH hjerstvd j¢ WijD@D9e Rridtdln® atkiikture ne mogu jednostavno
predvidjeti iz molekulskih struktura. Interakcija funkcionalnih skupina molekule tijekom
kristalizacije ovisi o vrsti i poziciji svih funkcionalnih grupa molekula, a broj kompetitivnih
PHYXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD PR&H ELWL YHOLN 3R

mehanizam rasta kristala u otopini bio bi
molekula —> YL&H PROBNXOD —> jezgra-N-© D Knistal U

2YDM SURFHV QLMH QXa4QR MHGQRVWDYDQ D NRUDFL VX
VSDMDQMD QHNROLNR PROHNXOD P HitfirePeRIOda dteXeOKdjNneP YH ] D |
mogu dalje rasti te dolazi do ponovnog raspada. NadaJ@ MLNRYRGLpQH RVQRYH
(bilo alifatske bilo aromatske), iako se uglavhom ne smatraju funkcionalnim skupinama, pri
kristalizaciji u supramolekulskoj kemiji imaju veliki utiecd® 2YH SRWHANRUH SUHGV
]ODpDMQH SUHSUHNH X SUHGY LY DeinMpzndvahjaVimoBKDIke! VW U >
strukture. Radi pojednostavljenja i sistematizacije, umjesto funkcionalnih skupina, uvedena je
definicija supramolekulskog sintona. Supramolekulski sintoni (Slika 1) su najmanje
definirane pouzdaneMHGLQLFH XQXWDU VXSHUPROHNXOD NRMH RS
kristalne strukture.6LQWRQ VH VDVWRML RG PROHNXOVNLK IUDJP
fragmentima D RVLP JHRPHW pdaspdajell KN HE D MM K epexDapdnjsl. &l S U
kristalno LQ A HQ MHJAQWDY MH SUHWSRVWDYND GD VX RGJRYDUD

prihvatljiva aproksimacija cijelog kristafa.

Slika 1. Primjeri supramolekulskih sintona.

-HGQRVWDYDQ QDpLQ RSLVLYDQMD PHYXPROHNX@WNLK LQW
SURXpDYDOL YRGmAIRSEaW RIFR OfRafi defR halizi, a sam uzorak veze
PRJXiUH MH X SRWSXQRVWL RSLVDWL RGJRYDUDMXULP GHVN
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gdje G predstavlja uzorak VieD D PRaH ELWL OQO@Dprsted (R)GLPHU
P HYy X P R&LBaW26@S); r predstavlja ukupan broj atoma u promatranom uzorkdisu
brojevi akceptora odnosno donora vodikove/halogenske veze.

2.2 Molekulski kristali i kokristali

OROHNXOVNL NULVWDOL GHILQLUDMX VH NDR XUHVYHQH
XYMHWRYDQD QHNRYDOHQWQLP , bdhwédUsari FblskDiskiTkristaP Hy X P |
su rezultat supramolekulskog povezivanffHGQH LOL YLaAH YUVWD PROHNXC
SUHSR]QDYDQMH RELpRlawadu 8tepiniglxé/odgavarn® iR&dryanizaciju
MOIHNXOD X pYUVWR P pWéd/da @ Mtepinsgke siéaad QDY QRP Mbd PRJIXUD
sinteze X pYUVWRP VWDQM Xoba pristRpRd Eblsy/Brro. MiBEp raznovrsnoj,
SUDNWLPpQRM suprsdRIBKUGKDQIMMzZI OROHNXOVNH NULVWDOH PRa
prema vrstama komponenti od kojih se sastoje i prema dominatnoj komponenti interakcijske
energije™®

Podjelom po iWDPD JUDYHYQLK NRPSRQHQWL UD]JOLNXMHPR
NRML VH VDVWRMH RG VDPR MHGQH YUVWH PROHNXOD RC
VDVWRMDWL RG GYLMH LOL YLaAaH YUVWD PROHNXaOD 9Lat
solvate, soli i kokristale.

Prema wvrsti dominante interakcije razlikujemo sustave u kojima dominira
koordinacijske veze, ionske interakcije, vodikove i halogenske veze te van der Waalsove sile.
6YDND LQWHUDNFLMD RGOLNXMH VH MDpLQR PIlekuls3kihP MH U H Q
LQWHUDNFLMD QDOD]JL VH X LQWrbWsni)ePeKosti MezeyriXogu hiti  N- |
usmjerene (anizotropne) i neusmjerene (izotrop®e)V OXpDMX RUJIJDQVNLK PROHN
interakcija je vodikova, a zadnjih 20-ak godina i halogenska veza. Navedenddcipgera
RGOLNXMX VH vexePi MefillrHQmMR geoetrijom. Usmjerenost veze proizlazi iz
VSHFLILPQH HOHNWURQVNH UDVSRGMHOH RNRaSWMHEGLQLK
RPRJIJXUXMX SUHGYLYDQMH SRORaD MdiistanvVaMil K kdstadanhl VW D O
L Qrgekbtvu’®

OHYyXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH

Disperzne interakcije su neusmjereBe&J LYODpPpQH LOL RGERMQH VLOH PF
XNOMXpXMX GLSROH L LOL LQGXFLUDQH GLSROH .RG RUJ
H---Hi S--SinterakciepLMH MDpLQH RELPQR Y DU L[TUdkdsd th bRlbeY X L

4
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izotropne interakcije, imaju velik utjecaj na pakiranje molekula u kristalu te velik udio u
energiji kristala. Utjecaj ovih interakcija jasno je vidljiv kod poliaromatskih ugljikovodika i
njihovih derivata® Ovisno o vrsti, brojnosti i omjeru C/H atoma u molekulskoj strukturi
dolazi do naslagivanja i/ili stvaranja motiva riblje kosti u kristalu.
9RGLNRYD YHY¥D MH+SULYODpPpQD LQWHUDNFLMD L]JPHVX
molekulskog fragmenta XH u kojem je X elektronegativniji od H i atoma ili grupe atoma iz
iste ili druge molekule, a gdje postoje dokazi o stvaranju veze. Do dafadJje KYDUHQR GL
vodikova veza po svojoj prirodi ima doprinose elektrostatske interakcije, polarizacije ili
indukcijske interakcije, disperzije, kovalentne veze inducirane prijenosom naboja i odbijanja
kratkog dometa. Elektrostatska interakcligP D Q D MpNnidg) la u@di® doprinosa pojedinih
LQWHUDNFLMD RYLVL R GRQRUX DMNFHSWRUX L RNUX&HQMX
Halogenska veza Hi; ¥ nastaje kada postoje dokazi SULYODpPQRM YH
HOHNWURILOQRJ SRGUXpMD KDORJHQRJ DWRPD ; NRML SUL
5i; L QXNOHRILOQRJ SRGUXpMD PR O NNX¥®Dddvalentho ReRadiH N X O V N
halogenih atoma, efektivni atomski radijus manji je u nastavku smjera veze nego u smjeru
RNRPLWR QD YH]X a&4WR GRYRGL GR DQL]RWUR 9@&swWoNL HOH
GROD]L GR QD¥XWDIMIQHA 3R]JLWLYQL SRWHQFLMDO 4&aXx
polarizabilnosti atoma, od F do I, kao i porastom elektrofilnosti susjednih §rupa.

-« e >

b)
Slika 2. Primjer halogenskevezea) 1 PRWLY L]JPHYyX PROHNXOD MRGD L XURWU
E ., 2 PRWLY L]PHYX P-ROdijodbutaba Wiiekaadd) kakisrllL®].

Vodikova i halogenska veza su usporedive po usmjerenosti, snazi i ulozi u
PHYXPROHNXOVNRP SRYH]JLYDQMX R pHPX VYWII&KBRI@L YHOL
postoje zadane granice jakosti veza, vodikova veza uglavho@B€O D]L X UDVSRQX i
mol> D KDORJHQVND YH]D X UDMBERHHI WHEH RO H]LYDQM X
180g DOL QD LVWL XWMHpX RVWDOH LQWHUDNFLMHNM VWHU
ostalih interakcija je manji. Ukoliko spd VDGUAL YL&AH UD]JOLpPpLWLK GRQRL
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XSDUXMX SUHPD MDpPpLQL WDNR GD IHakQeptoréik @aldroyGRQR U X
VXUDGQLFL L]XpDYDOL VX KLMHUDUKLMX PHYyXPROHNXOVN
Izmjenivali su donore @ RJHQVNH YH]H D ]DGUADYDOL e2RQORIUH L DN
su rezultate da halogenska interakcifdT QD GYODGD YD Y R@dkNRbjaBr &N+

ne?° Desiraju jeW D N Rdidiria hijerarhiji vodikovih i halogenskih veza. Jedna od modelnih
molekulaje X URWURSLQ JGMH MH XydkRe Halbdgebske e ema QricjefutH | D
kokristala urotropina s bromoformom i ugljik tetrabromiddm8 URWURSLQ WDNRYVH
NRNULVWDO V MRGRIRUPRP 2YL LJIRVWUXNWXUQL VSRMF
interakcija(Slika 3.).

Slika 3. 2:1 kompleksi urotropina sa bromoformom (24HC°N™i 2 Br ™ N interakcije)
jodoformom (1 CGH "N 3 I "N} i ugljik tetrabromidom (8r ~ N'interakcije).

2.2.2 Kokristali

. RNULVWDOL VX PROHNXOVNL NULVWDOL NRML VDGUAaH
MHGLQLFH VX QHQDELMHQH L PRJIJXUH uRraMitHdoladik&mlsubUD WL
u reakcijamaLQWHUDNFLMH LJPHYyX LVWLK PROHNXOVNLK YUVWD
PHYyX UD]J]OLpLWLP PROHNXOVRLP YUVWDPD KHWHURPHUQH

Sam termin kokristal predmgé rasprave. Desiraju je skloniji izrazu molekulski
NRPSOHNV NDR RSLVX YLAHNRPSRQHQWQLK PROHNXOVN
kompozitnu vrstu, odnosno dvije spojene kristalne Vsfunitz s druge strane tvrdi da se,

LDNR NRNULVWDO PRaGD QLMH QDMEROMH ULMHEAHQMH

kompleks kao opis ovog stanja jer je molek ML NRPSOHNV AaLURN SRMDP NR
VDPR PHYyXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH L pYUVWR VWDQMH
obliku kao i interakcije prijenosa naboja i drifdes RQ G SUHGODA&H GD VH XYULMFE
DOL vD UD]XPLMHYDQMHP GD MH ULMHp R VLQRQLPX ]D AL

kristala?*
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Prvi poznati kokristal sintetizirao je Friedrich Wohler 1844. godine, a radilo se o
kokristalu kinona i hidrokinona u omjeru 1:1. Zanimanje za kokristale poraslo je zadnjih
GYDGHVHWDN JRGLQD S pimedeYuLfavriRacehtskd) iRdRsirgiifbkazalo se
GD MH NRNULVWDOL]DFLMRP PRJXUH L]JPLMHQLWL IL]JLRNF
WRSOMLYRVW X UD]OLpLWLP PHGLMLPD L YULMHPH RWDS
reaktivnosti aktivne komponente te da su kokristali nekada pogodniji od soli i solvata,
SRIJRWRYR X V Qi¥dkimMogzakvarher@pfivilvaktivnih tvari oralne primjenie.

2.2.2.1 Sinteza kokristala

Kokristali se mogu pripraviti kristalizacijom iz otopine, taljevine i suspenzije kao i
mljevenjem (mehanokemijski). Kokristalizacija iz otopine je metoda gdje se kristalizacija
SURGXNWD SRVWLA&H GRELYDQMHP SUH]DVLUH®&&arRWRSLQH
Bitno je da su molekulske vrste u stehiometrijskom omjeru i da je odabrano otapalo u kojem
VX REMH PROHNXOVNH YUVWH SRGMHGQDNR WRSOMLYH
RWRSLQVNH PHWRGH VX L QDpLQ GRELY$& FoRus&s dd NOD G C
MHGLQLpPQRP NULVWDOX

OHKDQRNHPLMVND VLQWH]D SURGYRGL VH WDNR GD VI
XVLWQMDYDMX L PLMHaADMX POMHYHQMHP 80ODaH VH HQH
GRGLUQD SRYUALQD L XNODOGMIMRXDSURDGNXWWQ DAWDR Y IUREH. Q/H-
UHDNFLMD OOMHYHQMH VH SURYRGL X WDULRQLNX V WXp
mlinu.

SRVWRMH pHWLUL WHKQLNH PHKDQRNHPLMVNH VLQWH]
(NG, eng.neat grinding reaktanti se melju u suhim uvjetima. Mljevenje potpomognuto
kapljevinom (LAG, engliquid assisted grinding L] YRGL VH QD QDpLQ GD VH UEL
SULVXWQRVWL NDWDOLWLPNH NROLpPLQH RWDSDOD 2WDSEC
SRYUaALQL pHVWLFD NRML RODNaADYD SULMDQMDQMH L GLIX
VPDQMXMH DNWLYDFLMVND HQHUJLMD L XEU]DYD UHDNFLM
XWMHFDWL QD LVKRG L LVNRULVWLYRVW VL@WhHMHAi 7UHUD
WHNXUOULQRP ,ibf*andHliQuid assisted grindingu kojoj se u smjesu dodaje i
NDWDOLWLPND NROLpPpLQD VROL UDGL RODNabDYDQMD L XVPN
u prisutnosti klica (SEAG, engeeding-assisted grindihgl kojoj se reakcija usmjerava na
AHOMHQL LVKRG GRGDWNRP YUOR PDOH NROLpPLQH aHOMH
koriste metode NG i LAG.
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OHKDQRNHPLMVNH PHWRGH VYH VH YLaAH NRied¥WH DG
VH POMHYHQMHP X QHNLP VOXpDMHYLP DroBuRt) KojeGriJeE LWL Pt
PRJXUH VLQWHWL]LUDWIlDCPLH-I)W]QROH—IHWRG\A}PINDR pLVW SRX
sinteze kako kod molekulskih kristala tako i u kovalentnojV§il]H .DR XpPpLQNRYLW
VLQWH]H 3aHOMHQLK SROLPRUID L NRNULVWDOD POMHYHC

industriji.
2.3 Pretraga baze strukturnih podataka CSD

Baza strukturnih podatak&ambridge Structural Database (verzija 5.38) u
studenome JRGLQH VDGU & Dskup@r®d poddigtaka o kristalnim i molekulskim
strukturama organskih spojeva i spojeva koRVLP XJOMLND X VHEL VDGUAaH
SROXPHWDOD 3RGDWFL NRML VX ]JDELOMHAHQL X QDYHGF
diIlUDNFLMRP UHQWJHQVNRJ L QHXWURQVNRJ JUDpPpHQMD (
GLIUDNFLMRP QD SUD&ANDVWLP X]JRUFLPD %Odipuss°’GDWDND

2.3.1 Urotropin

Urotropin ili heksametilentetraamirhrit, CsHi2Ng) MH KHWHURFLNOLpPNL RU
pLMD MH PROHNXD. Biel KibtiDi @i @bro je topljiv u vodi i polarnim
organskim otapalima, a sublimira pri temperaturi od #00tkrio ga je Aleksandr Butlerov

JRGLQH ,PD Y lVikkiddlarskB Itvikiuiktp @@ostrukturnu adamantanu) u
konformDFLML VWROFD JGMH pévezarti metilehskib Widstevimas Kristaliba
X QHFHQWURVLPHWULDPQRM | BXE h[sQ Rtbmi SalLRivaN Bpegigne JU XS
SRORADHWH MVND L VWHULPpND HNYLBGXEHQDVQIRRAWY UsjHHMWY IDU
eksperimentaind =DQLPOMLYR MH L VYRMVWYR GD VH X ULJLGQRM
UD]J]PMHUD RG racaDnalipl@towa, otaEijska kretanja koja se mogu opisati kao
tetraedarski skokovi, . DR SRWHQFLMDOQR WHWUDWRSLpDQ DNFHSW
hmt se pokazao kao zanimljivdAUDyYyHY QD NRPSRKKiIMD X VLQWH]L
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Slika 4. Molekula urotropina

SURWRQDFLMRP MHGQRJ DMhR RIHP@®DX aWINAAR R R D IHNEKW DL |
tetraedarsku strukturu pa se reakcije ktdli L TUDJPHQWDFLMHUPRPRDPX sEDNaH R
koristt X VLQWH]L FLNOLPNLK L DFLNOLpPpNLK VWUXNWXUD LOL
VNXSLQD X RGJR ¥.CBurM MIXgiuHMa XRasvkatélizator u mnogim organskim
UHDNFLMD NDR a8WR VX 6RPPHBHDGDXMH 'BXO RI\LDAHS U @ DPNRALF
komplekse sa metalnim ionima, kiselinama i raznim alifatskim i aromatskim organskim
spojevima® 5HDNFLMH XURWURSLQD VD RUJDQVNLP L DQRUJDQ\
yDhNpri YHOLNRP VXY hé tbkzNb Yaddfinma@aslaHWLUL PMHVWD XURWU
YH]IDQLK NLVHOLQD VPDQMXMH VH VD SR MijB @ddtetia, NLV HO
kloracetatna; 2 molekulet GXaLpQD PRORNROGRGHLpQD , JXJ]HWDN MH
kiselina s kojom stvara komplekse u kojimlaR & H E4 mblekule kiseline po molekuli
urotropina. Sa sumpornom kiselinom stvara dvije kompleksnésuli H,SO, 8H,0 i hmt -

H,SO, BH,0, a sa saliciinom kiselinom molekulski kompleks u omjeru 1:1. Ove soli, uz
kompleks sa ureom, koriste se u medicinske s¥ttérotropin se M Rdtisti u proizvodnii
SODVWLNH L DGLWLYD ]D JXPH .RULVWL VH WDNRVYHU ND
medicini, farmaciji te kao kruto goriv.

SUHWUDALYDQMHP VWUXNWXUQLK S&@GH2a2wOHN B U R QDR/W DR
750 skupova podatak® G p M XD LVNOMXpPpLYR RUJD QVzddtrukBxn6 RUH G E |
PROHNXOX DGDPDQWP@RDWV Q BRADAHDQVR pddidtaka RG pHJID
LVNOMXpLY RDdRkupIbQ Mdyad dfganskih sustava urotropina 78 ih pripada s@ima,

146 kokristalima.

OEMDYOMHQ MH PDQML EURM UDGRYD X NRMLPD VX L]

XURWURSLQ KDORJHQVNRP YH]RJ 2WtdlRwskup ot DVRVD PHJIB U F
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17saGRQRULPD NRId4a G RQR 8 HPNDRNER Mtk jed@nG tohetom R WD G U AL
klorom. Od 17 skupova podataka sa jodom,LK MH VD YLaHW R&8dgeigkePSGRQRU
skupova podataka je sa J0AXNFLQLPLGRP RG ) téjddarp pbuliringkLderitaO Y D W D
Jod-sukcinimid i profirinski derivat kompleksi grade svojevrishet HAH LPLWLUDMXUL YL
donore. UrotropinMH WHWUDWRSLpPpDQ Vezd uiHspéWrmh K Eledneniatr@ry N H
jodomi L WULMRGGXa loblalmtRGQOBRHPQLEP NRNULVWDOLPD XURWL
GLWRSLPpQLP GRQRULPD lakde CkB;jiJ BLQG/RGIDW B PHYXVREQR S
vodikovim vezamavrste GHH™1T" L]PHyY X P Ri©OtkdpiaO D
U drugoj pretrazi bazes U R Q By $pgjdvi u kojima je urotropin akceptor vodikove

veze (Tablical) 3URQDYHQR MHRGIMWRSBYMRG NRMLK MH LVNOMX
kojima postoji motivH "Ny XURWURSLQ RG pHJD MH RUJDQVNLK

H ™ Npmt | Samo 5 skupova s motivom N=HNp .

Tablical 5SH]XOWDWL SUHWUDALYDQMD E brptroph Rz Epiat DadiRoveDvereN U X N W )

Motiv Broj skupova podataka

——H----Npmt 156
——O——H----Npmt 105

Cc o H----Npmt 76
C C ) H----Npmt 40

0]

| 47

C 0] H----Npmt

39

14

13

10
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=D RYDM UDG |DQLPOMLYD MH VNXSLQD VSRMHYD X
GLNDUERNVLOQLP NLVHOLQDP@OHRS tBOORIUPHKOMHLIPp ko2 & =*
R]1Q D p D ¥aD@.RJ reakcijama sa urotropinom daju kokristale u omjeru 1 : 1 (dalje
R]1Q D p Dhivd @riz. Ovaj model spojeva zanimljiv je zbog bogatih strukturnih faznih
dijagrama i pojave moduliranih strukturan@P ROHNXOH P Hy Xnstal& QoRezujid
preko COOH skupina vodikovim vezama u slojeve s motivom riblje koti VORMHIYL VH VC
povezuju van der Waalsovim interakcijama. Unutarnja povezanost slpgvdW RJ XURWUR S
stabilizirana je slabim vodikovim vezamal@™™1 L]PHYyX PROHN XD CbsW ORMHY
povezani jakim vodikovim vezama ®@~1T *ODYQH VWUXNWXUQH J]QDpDMNH
n kod  paran ili neparan. Kada feparan, kao u primjerimamt C8 ihmt C10 (Slika 7.)
kristali imaju nesumjerljivo modulirane faze pri sobnoj temperaturi, a faznu promjenu na
nemodulirane strukture imaju pri temperaturi 123 K odnosnak2¥1Kada jen neparan, kao
npr. kodhmt C9 ihmt & SRVWRML YLVRNRW H#&&H Y O W/YHIQNDH © HRXEBUD
kristala prolaze kroz fazni prijelaX X &hH faze uz pojavu sraslaca. Kot & MH VOLpQD
poava DOL QH SRVWRML YLVRNRWHPSHUDWXUQD QHXUHVYHQD
shmt CO9ihmt & 5D]OLNH BPPHGXK L QHSDUQLK VWUXNWXUD QL
SDUQLK PRJX QDUL L NRG pHSDWPLKLADPSWHPEHUDWXUDP

nesumjerljivo moduliranu faztf.

- [ A // /‘ / 4 f ]
/ / / {
// 7 / D, Y 4
\ \
J ‘.J o J A
2 7 A s = ¢
4 e A
4 ' - lr—’ >
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) ¢ : A £
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Slika 7. Nesumjerljivo modulirana struktutamt C10

11
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2.3.2 Donori halogenske veze

'RQRUL KDORJHQVNH YH]H XRELpDMHQR VH GLMHOH QD
elemente, haloalkane i haloalkiféhaloimide i halogenirane aromatske spoj&ve.

Kao donori halogenske veze u ovome radu odabrani su jodperfluorirani spojevi (alkan
i areni), donori halogenske veze u kojima elektronegativni fluorbAWRPL SRMDpDYL
GRQRUVNX P R UMDI&URSK Dijagreén® @dabranih donora halogenske veze prikazani
Su na Shemi 1.

Oktafluor-1,4-dijodbutan ofib) je linearan GLWRSLpDQ GRQRU KDORJF
3 U HW U bnadtrvkiuehid khodataka za motiv molekutdib SURQDYHQR MH V N X
podataka odpHJD MH LV N O M Xgdva &laRrahd bepxeNskd donora halogenske
veze XWY UspHVQOMHGH UL SR GalbdnzerSipifie) VB® skuded) podataka (51
LVNOMXpLYR teRallubBIRMINbdbenzen 1(2-ditfb) 35 skupova podataka (34
LVNOMXpPpLYR RUJDQVNL

Shema 1.Prikaz molekulskih dijagrama odabranih donora halogenske veze

Skup podataka koji odgovara kokristalu urotropina i tetrafluor-1,4-dijodberizén (
dittb) (Slika 8) SURQDAMHQX ED]L SRGDWDND SD MH LVWL GRQRU k
GDOMQMHJ MyeNulehrati Y, D@ ¥ X X VWHKLRPHWULMVNRP RPMHL
su povezane halogenskim vezamal TN. Molekule urotropina povezuju se vodikovom
vezom & i+AAANIQFL VH SRYH]XMX VODELMLP.YRGLNRYLP YH]DPD

12
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B 5 2 B
?5 §§ ?ﬁ 2!

Slika 8. Struktura kokristalah(mt)(1,4-ditfb)

$SHULRGLpPpQL NULVWDOL

.ULVWDOL VX NUXWLQH X NRMLPD SRVWRML XUHYyHQR
kristala nekada bila istovietna SHULRGLpQRVWL MHGLQLPpQLK GHOLMD L
NULVWDOL VH GDQDV XRELpDMHQR GHILQLUDMX MDR NUX\
diskretne difrakcijske signale. 8H U L R G L priginajy B-tim&iZoddlinu (3D) translacijsku
simetrju MHGLQLpQH UHOLMH DOL SRVMHGXMX XUHYHQRVW GD
nesumjerljivo modulirane, nesumjerljivo kompozitne strukturetazikristales®®

Modulirane strukture su one u kojima dolazi do pomaka atomskih pozicija u odnosu
QD RVQRYQX u Hr@dulhjXrljive\kolchpdxitMXKdddala okarakterizirana je sa dvije ili
YL&AH GHOLMD NRMH VH QH PRJX RSLVDWL NRPELQDFLMRP
DWRPD XUHYHQR MH SR MHGQRM UHOLML GRN RVWDOL DWR
QD SUYX 2ELPQR VX NRUWEreRYVILLMAEND jédbbin\sié&nO Prve kvazikristale
otkrili su 1984. Shechtman i suradnici u sustavishMn slitina>* . DUDNWHUL]JLUD LK XU
dalekog dometa i postojanje nekristalografskih osiju (npr. osi petog i desetog reda). U
QDVWDYNX RYRJ UDGD |Rmefljiwh hadWirainel frektvéd QD QHV X

ORGXODFLMD X RYRP NRQWHNVWX ]Qobripue BtruktureSHULR G |
Ukoliko se peroccpQRVW PRGXODFLMH SRNODSD VD SHULRGLpPQF
VXPMHUOMLYR PRGXOLUDQD ,JUD&HQR QD r@PRAH QRIBHIMD WKL
omjerom cijelih brojeva (razlomkom) u odnosu BR V Q RY Q Xsustd\Oj& MeXumijerljivo
moduliran. Nesumjerljivo moduliranNULVWDOL PRJX VH SURPDWUDWL NDR
kristali. Sama modulatn D QDMpHaUH MH Vda@& poRdelBNDHD [5G WLIRAS L PQ D
nesumierMLYR X RGQRVX QD RVQRYQX UHOLMX

13
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60—
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Slika 9. Shematski prikaz modulirane strukture

Pozicije atoma dane su kao suma pozija SHULRGLpPpQRM UHOLML L QMLKR

formuli
H = ha*, + hpa*s + hga*s + haiqlzs1 + = F Me+dOs+a

gdje su (b, ~; Te+g) cjelobrojni refleksijski indeksi, a M* =d*1, ~ §s+q) Skup racionalno
QH]DYLVQLK UHFLSUR p@dzikajlY $¢ ModRaciizkin® ekttt L1 DMpHAE D
je modulacija u jednom smjeru iako postoje sustaPdRRGXODFLMRP X YLAH VPMHUF

2.3.1 Razvoj i povijest

yDN L SULMH UD]JYRMD UHQGJHQVNH GLIUDNFLMH HIHNW
RS WL p N H° parsinbisdiddlbin razmak kod HEHWNH LJUDPpXQDWD MH VHULNM
linija ( $eisterg sa smanjenjem inteziteta udaljavanjem od osnovne linije. Dehlinger je 1927.
SUYL SUHWSRVWDYOMDR QHVXPMH U Ontdditstéddodsthih Xeflaksa UH | ] L
koje je nazvaosittergeistesL WLPH MH REMDVQLR SURALUHQMH OLQLM
laminiranih metald! 2 S &L U Q L M Hatélitskib peReRsd ndpravio je Kochendorfer 1939.
godine. 3ULPMHUL PHWDVWDELOQLK QHVXPMHUOMLYLK NULV)
kaljenja slitina aluminij-bakar, Duralumin (Preston, 1938) i KadFeNi (Daniel i Lipson,
1943). Preston je uveo izrgatelitit GD RSLAH GRGDWQH OLQLMH QD GLIWU
WLMHNRP NDOMHQMD 3URGXOMHQMHP YUHPHQD NDOMHQN
faza®® Daniel i Lipson interpretirali su satelite kao modulaciju izmjene atoma, ali nisu uspijeli
GRELWL ]JDGRYROMDYDMXiUX NRUHODFLM X*Uddjatiaxostde Dp X Q D

14
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stabiine HVXPMHUOMLYH VWIWUXNWXKHOPURIIHQAGDMH .RQWRURZ
Van der Merwea 1 JRGLQH , JUDpXQL VX UDYHQL QD PRGHO
SHULRGLPQRJ NULVWDOD L]J]ORAHQRJ YDQMVNRP QHVXPMI
LQWHUDNFLMD VXVWDY X PLQLPXPX SRWHQFLMDOQH HQ
nesumjerljivo modulira® VWUXNWXUD ORGHO SRSULOLPQR SUHFL]QF
QD pLVWRM SRY Wigelo@iveNi BRSpetimentalibD V

Prve otkrivene stabilne nesumjerljive sttkXUH ELOH VX SRYH]DQH V
QHVUHYHQLPNpY. AuGUL QOFDDobro je poznata struktura CuAu-Il s b-osi
desetog redd. 60MHGHUiH VX ELOH VOLWLQH SULMHOD]QLK PHW

takozvanom magnetskom helikoidalnom struktuf8mNarednih godina (1960.-1980.)

tiouree?® Modulirana struktura KSeQ MH SURWRWLS ]DBXtspojevE.NTXISLQ X $
TCNQ (tetratiafulven-tetracijanokvinodimetan) j@Jgr L RUJDQVNL YRGLpPp NRG NRM
nesumjerljiva valna funkcija gu UH QDERMD &': SrQkiRute J EaQGLONVH
svojstvimaSURQDYHQH VX NRG GLKDORJHQLGD WULKDORJHQLG
Nesumjerljive strukture sa dva nezavisna nesumijerljiva vektora otkrivene su relativno
nedavno, 1987. godiné>*

2.3.20pisirMHaADYDQMH VWUXNWXUH

Mehanizmi koji stabiliziraju nesumjerljivo modulirane strukture dijele se na dvije
skupine.3UYD VNXSLQD MH SURQDYHQD UD]YRMHP WHRULMH R
vodljivim vrpcama metalnih spojeva. Period modulacije ovisi 0 obliku i popunjenosti vrpce.
Takva YUSFD GMHOXMH NDR YDQMYV ikujeSresumi@livL MrlenQ D G HO
SRORBDWRIPD X UHOLML 'UXama SUNROSpeqibne ArtaiaRael kratkog
GRPHWD JGMH MH mQdelVASINNR XpjDUZIn® luMobzir interakcije osnovne
struk WXUH VD SUYLP L GUXJLP VXVMHGRP 60LpDQ SULQFI
kompozitne strukture &vazikristales®

3 R O R atéma Lnesumijerljivo modulirane strukture mogu se odrediti kao suma
SURVMHpPQLRWSRFIR XD MBPOLML SHULRGLPQRJ NULVWDOD L C
opisuje kao valna funkcija sa valnim vektorom koji je nesu@atLyY QDVSUDP SURVMH
Ovakav izU Dnpefekta modulacije koristig MR & 'H K @ £aStdjiHse od raspisivanja valne
IXQNFLMH X J)RXULHURYX VHULMX D ]D RSLV VWUXNWXUH C

15
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ELWQD RIJUDQLpHQMD PRGHOD D MHGDQ [Repoxtdvkddabe GD VH
PRGXODFLMD GRJDYyD X RGQRVX QD LOL SURV MHipQUX VWUXNH
prostornu grupi® M RGHO V H pULSPNHHEGOM X M H akid Poistof) heldorhphtildii oSt Y
PRGXODFLMVNRJ YHNWRUD V SURVMHpPQRP VWUXNWXURI
nemodulirana struktura. Ovaj model nije primjenjiv na nesumijerljivo kompozitne strukture i
«vazikristales

I1DMYé&piedaQu MHADYDQMX VWUXNWXUD DSHULRGLPQLK NU
de Wolff i Janner neovisno0SUHGVWDYLOL b Hpo¥tetnlRyBpPNRID:R/ V N X
8YRYHQMH GRGDWQH SURVWRUQH JUXS ldnd Rbog pastojalid Q MH V
modulacijske komponente neovisne o trodimenzijs&di U L R G L ptQIR SUpetprostora se
GDQEDV XRELpDMHQR NRULVWL |]D GRELYDQMH RJUDQLpPpHQM!|
SDUDPHWDUD D XNOMXXMNHX PIB SX UDLGHM BV WIRQPL MV IRSRJ H Y |
IXQNFLMH JXVWSRHIUL RNGRIWMWD DM KX Y L arndsBotul i optphhd NoRisuje
DSHULRGLPpQX |XQ NFiddtdrrd SimetiRijeHS MHGVWDYOMHQD YL&AHGL
SURVWRUQRP JUXSRP pLMRP UHGXNFLMRP QD VWYDUQL S
Metoda superprostora e bLPMHQMLYD |]D ULMHADYDQMH VWUXNWXU

struktura i &vazikristalas® 3% °’
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3.1 Opis polaznog materijala

6YD RWDSDOD L SROD]QL VSRMHYL NRUL&GWHQL VX EH]

prikazani su svi polazni materijali i njihovo podrijetlo.

Tablica 1. Prikaz polaznih materijala, agregacijsko stanje i njihovo podrijetlo

Spoj 3URL]YRYVI Mr/g mol™ *X VW R3S J
amonijak Gram-mol 17,03 0,769
paraformaldehid Merck-Schuchard - 1,42
oktafluor-1,4-dijodbutan ACROS 45385 2,474
tetrafluor-1,2-dijodbenzen Sigma-Aldrich 40187 2,524
pentafluorjodbenzen ACROS 29396 2,204
diklormetan Alkaloid AD 84,93 1,33
nitrobenzen Kemika 12306 1,199
acetonitril J.T.Baker 41,05 0,786
nitrometan Fluka-Garantie 61,04 1,137
butan-2en Kemika 72,11 0,805

Heksametilentetramin (urotropin,M¢/g mol* = 140.19, ¢4 cmi® = 1.33) je pripravljen

reakcijom paraformaldehida i amonijaka u gotovo kvantitativnom prinosu prema reakciji
6 H,CO(aq.) + 4 NH(aq, konc.) == dBl1aNy(s)

$PRQLMDN VH GRGDMH X VXYLaAaNX D JDRVWDWVEMBRRKWVWD
reakcije provjereng usporedbom difraktograma praha dobivenog produkta i difraktograma
prahaL]UD p X Q DW R Jz QDY RI&xKgtiukiudnih podataka CSD.

17
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3.2. Mehanokemijska sitneza

OHKDQRNHPLMVND VLQWH]D NRNULVWDOD SURYHGHQD

X SRVXGLFDPD RG QHKUYDMXiUHJ pHOLND YROXPHQD
istog materijala. Frekvencija mljevenja bila je 25 Hz, a vrijeme mljevenja 60 minuta.

Mljevene su smjese urotropindnita) i donora halogenske veze: oktafluor-1,4-

dijodbutana d@fib), tetrafluor-1,2-dijodbenzenal,@-ditfb) i pentafluorjodbenzenaipfb).

Mljevenjehmt sofib i hmt sipfb izvedeno je bez dodatka kapljevine (oba damalogenske
YH]H SUL VREQRM W H P)SPokuBi\Wi}etkehjdvinK sadl, 2A0HIN XK TLRyHHWR LV X
GRGDWDN NdDW pdd@ivietgaN(M N
mehanokemijskih pokusa nalazi se u Tablici 2.

Tablica 2. Pregled eksperimentalnih podataka mehanokemijskih pokusa urotropina s donorima

halogenske veze

| Pregled eksperimentalnih podataka

Reaktanti Omijer m(hmt)/g m(don)/g
reaktanata

(hmt) : (ipfb) 1:1 0,0503 0,1046
(hmt) : (ipfb) 1:2 0,0150 0,0629
(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0075 0,0629
(hmt) : (ofib) 1:1 0,0501 0.1616
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0251 0.0720
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:2 0,0120 0,0688
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 0,0060 0,0689

18
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3.3. Kristalizacijski pokusi

Svi kristalizacijski pokusiUDYyHQL VX SR LVWRP UhtdpiHRe B8RV W X
kristalizirki otoplijen u pogodnom otapalu, dodan je donor halogenske veze te je smjesa
zagrijavana do temperature vrenja. Bistra otopina ostavljena je u digestoru na sobnogj
temperaturi do kristalizacjfS URGXNWD 'RELYHQL NULVWDOL SURILOWU
Pregled kristalizacijskih pokusd. RGIJRYDUDMXULK HNVShalatiBelQWDOQL
Tablici 3.

Tablica 3. Pregled eksperimentalnih podataka kristalizacijskih pokusa priprave kokristalapima s
donorima halogenske veze

Reaktanti Omijer m(hmt)/g m(don)/g Otapalo V (otapalo)Ml
reaktanata
(hmt) : (ipfb) 13 0,0253 0,1543 DKM 8
(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0254 0,2204 DKM 6
(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0256 0,2204 DKM 1
(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0252 0,2204 NM 1
(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0254 0,2204 ACN 2
(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0200 0,2516 DKM 2
(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0203 0,2516 DKM 2
(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0102 0,1259 NM 15
(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0099 0,1257 DKM:NM(1:1) 1
(hmt) : (ofib) 1:2,6 0,0251 0,2103 DKM 6
(hmt) : (ofib) 1:2,6 0,0251 0,2103 DKM 6
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0252 0,2158 DKM 6
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0253 0,2165 DKM 6
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0251 0,2161 DKM 1,5
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0250 0,2160 NM 1
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0251 0,2160 ACN 2
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0201 0,0574 DKM 2
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0201 0,0575 DKM 1,5
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0100 0,0288 EMK 1,5
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0101 0,0289 EMK:DKM(1:1) 1,5
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3.4. Opis instrumentacije

341.OpisGLIUDNFLMVNLK SRNXVD QD SUDGNDVWLP X]J]RUFLPD

'LIUDNWRJUDPL SUDAGANDVWLK X]JRUDND VQLPOMHQL VX C
3: =D XSUDYOMDQMH GLIUDNWRPHWURP L SULNXSOMDOQ
Philips X'Pert Data Collector© 1.38.

8]RUFL VX VPUYOMHQL X SUDK X DKDWQRP WDULRQLNX
VWDNOHQD SORpPLFD W D N.RUzGr&k jBUSIRIWDYQDW SRPHRPIX SUF
VWDNDOFD NDNR EL SRYU&GLQD X]J]RUND ELOD awR UDYQRP
UHQWJHQVND FLMHY V EDNUHQRP DQRGRP L YDOQLP GXOML

c (K. c éerPiénzitetaK. K. L]QRVLR MH 5D

napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti od 40 mA. Maksimumi su
ELOMHAHQL XR&ERGUXpPMX¥ .RUDN SRPLFDQMD EURMDpPD ELR
]DGUADYDQMD L ]DSLVLYDQMD LQWHQ]JLWHWD QD SRMHGQ
VQLPDQMD QDpPLQMHQR KMH LRGEGDIMDQWHRIODBRDMHVNH VX
PDNVLPXPLPD SULSLVDQH YULMHGQRVWL SRORADMQLK NX
izmjerenih difraktogramaQDpLQMHQD MH XSRUDERP VHWD SURJUDPD
Identify.>®

2SLV GLIUDNFLMVNLK SRNXVD QD MHGLQLPpPQRP NULVWLI

-HGLQLpQL NULVWDOL SULSUDYOMHQLK VSRMHYD SULpY
8]RUDN MH XpYUAUHQ QD JRQLRPHWDUVNX JODYX WH LQ
PHWYHURNUXAaQL GLIUDNWRPHW D W WrHIQWNIH 2L ORDU ® HG UH Q@ DVR
molibdenskom anodom radnog napona 50 kV, zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Rad
XUHYyDMD XSUDYOMDQ MH BAIRIOCDAVINEP (CHORHQWPUQD iiH
R G U H Yy H@granwkim paketom CrysAlis RED 171.26 (ili 171.3% Ma temelju 15
GLIUDNFLMVNLK VOLND 6 SDUDPHWULPD RGUHYHQH MHGLQ
CrysAlis RED 171.26 (ili 171.31.7) optimiziran je difrakcijski pokus i postupak prikupljanja
SRGDWDND 6DNXSOM H QrograrRskid paketonR ErysBlis PRQ. 1V13229
6QLPDQMH V LGHQWLpQL SiDnd BempevsturarReD-178E D52 GEMKO@ R M H
RGUHYIgWekem Rol. aWHQD MH QDU H Gé&ibff QdDEOB. TPYdatvdi $u X ]
satelitski refleksi do 3. reda, a kao referemtwektor odabran je onaj dobiven snimanjem na
25¢&¢ SULEOLAQ I (Shay B B.68244PL( 0.000257 ), 0, 0.190784 ( 0.000249 )). Pri
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RGDELUX UHIOHNVD |]D RGUHYLYDQMH MHGLQLpQIKkaiHOLMH
10000 (ovisno o snimanju s WUXNWXUH VX UMHADYDQHIlog@adfskisnhNW QR P
programom SHELXS9%® D QMLKRYL RVQRYQL VWUXNWXUQh PRGHO
QDMPDQMLK NYDGUDWD SRPRUOX NULVWWRVHEM[@)DU&N:RJ SUR,
REUDyLYDQL VX SURJUDPVNLP SDNHWLPD :LQ¥*,; 3$56°
SULND] PROHNXOVNLK L NULVWDOQLK VWUXNWXUD NRULA&V
v1.076§4'RELYHQL VWUXNWXUQL SDUDPHWUL NRULaAWHQL VX ]

uzorka uporabom seta programa Philips X'Pert Plus.

7HUPLpPND LVWUDALYDQMD

THUPLpPNR LVWUDALYDQWMDB] O RERYQ@IMPHQRUHMHUDAQLP )
MeWWOHUI7TROHBR/ UKL &G XAaLNDSRNXKRUQDP pIMIM HQgMittd X ] N U X
brzinom zagrijavanja uzorka od 1 °C rffiruz protok plina od 180 chmin™ u tri dijela: u
temperaturnom rasponu od 1) 25 do 70 °C, 2) 70 do -70°C, 3) -70 do 80°C.

Uzorak eSULMH SRNXVD VPUYOMHQL X VLWDQ SUDK QD vWw
DOXPLQLMVNX SRVXGLFX V SRNORSFHP QD bNeReMIHB7YX SURE.
=D SULNXSOMDQMH SRGDWDND L QMLKRYX REUDG® NRULAV
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4.1 Pregled metoda sinteze

.DR SULPDUQD PHWRGD L]XpDYDQMD XURWURSLQD NDR
je mehanokemijska sinteza potpomognuta kapljevinom. Odabrani donori donori halogenske
veze bili suofib, ipfb i 1,2-ditfb. U svrhu identifikacije i karakterizacije dobivenih produkata
WH SULSUDYH MHGLQLpQLK NULVWDOD PHKDQRNHPLMVND \

SBURGXNWL PHKDQRNHPLMVNH VL entgehfkh SitdeRiadidaa VX XV
dobivenh SUD&ANDVWLK X]RUDND V UHQWJHQVNLPre@ktandtB.NW R J U I
SURGXNWL RWRSLQVNH VLQWH]H SUDUHQL VX GLIUDNFLM
X]JRUFLPD L UD]J]OLNRYQRP SUHWUDAQRP NDORULPHWULMF
otopinske sinteze izvedena je difrakcijom reM@¥ NLK JUDND QWistdudEotv@a p QR P
sastava kokristala pripravlienog mehanokemijskom i otopinskom sintezom napravljena je
XVSRUHGERP UHQWJHQVNRJ GLIUDNWRJUDPD QMHJIRYRJ
GLIUDNWRJUDPRP NRML MH L]JUDpXQDW Q D difvakdjdinOnist X V W U X
MHGLQLpPQRP NULVWDOX

6YL PHKDQRNHPLMVNL SRVWXSFL L]YHGHQL VXu SUHPD
VH SRND]DOL NDR RDpLUQ XPpLRINRYLIWNQMD PRJIXUQRVWL SUL
RGUHYLYDQMH VWHKLRPHW Uju \MidhadokerRijskRpdkusi HEutivilDs WL U H
kokristalom u reakciji urotropinahfnt) i donora oktafluor-1,4-dijodbutanaf{b) u omjeru
1:1. Mehanokemijski pokusi priprave kokristdliant sipfb i hmt s1,2-ditth QLVX GDOL aHOM
rezultate. Pokusi kristalizacije u otopi LVX UH]XOWLUDOL NRNULVWDOLPD >
ipfb i 1,2-dittb D SRND]DOL VX vith WHSMHAQLPUVSUDYOMHQ MH
SURXpDrée&aMGELIUDNFLMVNLK SRNXVD QD MHGLQLUpeQ RP NUI
kokristala fimt)(ofb SRND]DOR MH GD MH ULMHpPp R QHVXPMHUOML)
rezultata svih mehanokemijskih pokusa nalazi se u Tablici 4., a pregled svih pokusa

kristalizacije u Tablici 5.

Tablica 4. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa.

Reaktanti Omijer reaktanata | V(DKM)/ / Ishod
(hmt) : (ipfb) 11 Smjesa ri:l\;;anata i novg
(hmt) : (ipfb) 1:2 Smjesa rigganata i novg
(hmt) : (ipfb) 1:4 Smjesa ref:l;;anata i nova
(hmt) : (ofib) 11 Kokristal (1mt)(ofib)
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Smijesa reaktanata i novg

(hmt) : (1,2-ditfb) 11 15 taza
(hmt) : (1,2-diitfb) 12 15 Smjesa reaktanata i novg
faza
(hmt) : (1,2-diitfb) 1.4 15 Smjesa reaktanata i nove
faza
Tablica 5. Pregled rezultata kristalizacijskih pokusa.
Reaktanti Omjer Otapalo Y, Ishod
reaktanata (otapalo)Ml
(hmt) - (ipfb) 1:29 DKM 8 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ipfb) 1:4.1 DKM 6 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ipfb) 1:4.1 DKM 1 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ipfb) 1:4.1 NM 1 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) - (ipfb) 1:4.1 ACN 2 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) - (ipfb) 16 DKM 2 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) - (ipfb) 16 DKM 2 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ipfb) 16 NM 15 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ipfb) 14 DKM:NM(1:1) 1 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (ofib) 1:2,6 DKM 6 Kokristal (amt)(ofib)
(hmt) : (ofib) 1:2,6 DKM 6 Kokristal (hmt)(ofib)
(hmt) - (1,2-diitfb) 13 DKM 6 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (1,2-diitfb) 13 DKM 6 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (1,2-diitfb) 14 DKM 15 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (1,2-diitfb) 14 NM 1 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) - (1,2-diitfb) 14 ACN 2 Smijesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (1,2-ditfb) 11 DKM 2 Nova faza
(hmt) : (1,2-ditfb) 11 DKM 15 Nova faza
(hmt) : (1,2-diitfb) 11 EMK 15 Smjesa reaktanata i nova faz
(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 EMK:DKM (L:1) 15 Smijesa reakianata i nova faz
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4.1.1 Priprava urotropina

Urotropin MH VLQWHWL]LUD Q ofigsanésuil poglaBjir 3/MOYIS ploXaznog
PDWHULMDOD 'LIUDNWRJUDP SUDKD GRELYHQRJ W& RMD XV
podataka CSD radi potvrde uspHAQRVWL SRNXVD

AN

Slika 10. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUD &N D ¥ WiRaktogl@ra Kréha/ L Q W H W
LJUDPpXQDWRJ QD WH P H OukbXopind/itDON/\M B U RUXK &B6R G D W D N D
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4.1.2 Pokusi kokristalizacijeur otropina i pentafluorjodbenzena

U svrhu priprave kokristaldamt i ipfb napravljeni su mehanokemijski pokusi,
reaktanti su mljeveni u stehiometrijskim omjerima 1:1, 1:2 i 1:4. Pokusi kristalizacije iz
otopine provedeni su u stehiometrijskim omjerilmat i ipfb od 1:1 do 1:6. Usporedbom
rentgenskih difraktogramaGRELYHQLK SUD&ANDVWLK SURGXNDWD P|
neizreagiranoghmt NDR L VLJQDOL QRYH NRPSRQHQWH NRMD QL
mehanokemijski tako i pokusima kristalizacije iz otopine. Rentgenski difraktogrami na
S U Bseimlizorcima  prikazani su na Slici.11

HMT (CSD)
A A

hmt + ipfb, 1:6, otopina

Intenzitet

H hmt + ipfb, 1:4, LAG
! ﬂ hmt + ipfb, 1:1, LAG

T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

40
20/°

Slika 11. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUD PiantaU pradukataVddbivenil Raksi® U HD
kristalizacije iz otopine te mljevenjehmt i ipfb

25



4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.3 Pokusi kokristalizacije urotropina i tetrafluor-1,2-dijodbenzena

U svrhu priprave kokristalamt i 1,2-tfib napravljeni su mehanokemijski pokuai,
reaktanti su mljeveni u stehiometrijskim omjerima 1:1, 1:2 i 1:4. Pokusi kristalizacije iz
otopine provedeni su u stehiometrijskim omjerinant i 1,2-tfib od 1:1 do <1:4.
Usporedbom UHQWJHQVNLK GLIUDNWRJUDPD GRRUXHWQHKXBpPDWN
signali neizreagiramg hmt NDR L VLJQDOL QRYH NRPSRQHQWWH NRMD
mehanokemijskim pokusima. Pokusom kristalizacije iz otopine gdje su reaktanti bili u
stehiometrijskom omjeru 1:1, dobivena je nova faza, ali izolirani kristali nisu bili dovoljne
YHOLpPpLQH L NYDOLWHWH ]D GLIUD NRdniganskidifBaRtbigkavhi QgD M H G L
SUDANDVWLP X]RUFLS®1BSULND]DQL VX QD

N

Stk

\“\;@ SN LY

m&%@%&\?\_

sy
"R

Slika 12. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUDaND VautivénitX pekusirmidD UHD N

kristalizacije iz otopine i mljevenjamt i 1,2-ditfb
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4.1.4 Pokusi kokristalizacije urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana

Mehanokemijski pokus mljevenjamt i ofib proveden je u stehiometrijskom omjeru 1:1.

Pokus kristalizacije iz otopine izveden je u stehimetriskom omjend i ofib <1:3.

Usporedba rentgenskih difraktogram@ U D &¢l D2g®& dobivenog mljevenjem, uzorka
GRELYHQRJ NULVWDOL]DFLMRP L] RWhaStergehu $triktutib p X QD W
podataka dobivenih difrakcijom na jedmQ R P N WkbRrista@ dhixt)(ofib) ukazuje na
XVSMHaAQRVW VLQWH]H NRNULVWDOD 5HQWJHQVNL GLIUDN
na Slici13.

AR

o e

“amrs, e, it )

S, oD G, Gosles b
[ N—— B S ol

e B D N

: A T
n e D
\@§%‘;§vx%mm@“%xfmé}\tﬁiiwﬁmwm ~
SN =N Y sy

TG B Mo e s e B SRl
‘é;\z«& ;

N S “ .

Y N

Slka 13. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPk SUD&NDVWRJ X]J]RUND UHI
potpomognutog mljevenjhmt i ofib, kokristala fimt)(ofib) dobivenog kristalizacijom iz otopine
UDpXQDWRJ GLIUDNWRJUDPD QD WHPHOMX VW UXNVQX\URILKY SRE D
JUDPHQMD QD MHGLQLPpQRP NULVWDOX
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4.2 Difrakcijski pokusi Q D M H G L (staprgalkBkristala (hmt)(ofib)

TilekomovogratGD XVSMHAaAQR MH S kristalUkakiNs@ulisl i@ (afiol GBla QL p Q L
slikamadilUDNFLMH UHQWJHQVNRJ ]UnnpfMD stbhbZéntpérpt@riR J N UL
(primjer je Slika 14.), uz glavn® LJQDOH MDVQR VH YLGH L VDWHOLWVNI
MH ULMHp R QHVXPMHUOMLYR PRGXOLUDQRM VWUXNWXUL

Slika 14. Prikaz jedne slike snimljene tijekom poku&LIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDDpPH
kristalu (hmt)(ofib) pri 25 .

=DQLPOMLYR MH GD MH LQWHQ]L Wde\satalidhitefleksiwid SRSU
pPHWYUWRJ UHGD 7HPHOMHP JODY QLYXH H,HDik ReNeDtskihG U HY H C
refleksa parametri modulacijskih vektotg25 ) = (0,0808, 0, 0,2063)q(-123 &) = (0,0824, 0,
0,1907) Struktura je pri sobnoj temperaturi modelirana kBBSURNVLPDWLYQR SHU
FHQWURVLPHWUL {@d3torReR @ipadPAL)Q BRN XYV GLIUDNFLMH QD M
kristalu ponovljen je pri123 ¢ 8 RED VOXpDMD PRGXODFLMD MH ELOI
SRNODSD V UDFLRQDOQLP Vdrdktdrd RiM LPARD) Xul M dHHWAMBu SD MH
SHULR@OL.HYWRKVLPDWD VXPD SURVMHpPQLK SR]JLFLMD DWRP
njihove devijacije).

Molekule urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana su u stehiometrijskom omjeru 1:1, a
PHYXVREQR VX SRYH]DQH RNQIRLH-QN-N2A85(4Y At,DyPIDSvaka
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molekula urotropina se povezuje prekbY D DWRPD GXALND KDdRUHE¥ NRP YH
ofib L GYD DWRFAD WX IMHDGQRP PROHNXORP XURWURSLQD Y
[d(N5 AGRA= 3,76(2) A:x, y, 7 u lance. Lanci se povezuju slabijim vodikovim vezama
CH---F[d(F1---H7A) = 2,737(2) A; 1#x,1 +y ,1 #zi d(F1---H8A) = 2,997(2) A1 #x,1

1y ,1 7.

“* c6 * c5
- ’bw’
............. c4
WY N Cc1
\ c7
I - A gui—

Slika 15. Prikaz strukture molekulskog komplekdant)(ofip) V R]QDpHQLP DWRPLPD L KDC
vezom (crveno).

Slika 16. Prikaz pakiranja molekuldamt i ofib u S HU L& Gar¢gkQmaciji kristalne strukture
kokristala hmt)(ofib JOHGDQR GX& VP M H UD MulekulyAmMD RIFRIDJIH N HY R VAU Y H Q
bojom, a molekul®fib plavom.

Struktura pri-123 ¢ modelirana je kad SURNVLPDWLYQR SHULRGLPpQD C
monoklinska (prostorna grug2;). NDpLQ SRY H]LY DWQkekistdliRdAStENXiSiBa
VOLPQRP GXOMLQR BN D Q)RDIBEPAN B W] HH Q&aiide pBoBrjene
duljine modulacijskog vala kojiLPD SULEOLaQX SHULRGLpPQRVW RG
temperaturiiSULEOLAQR A28 Hil BuBlhdvids B ROXPHQ MHGLQLPpQH O
L EURM D W Rs$eij¥nja (@3d V = 8625,7 R, Z = 20; pri-123 ¢, V = 9098,5 &,
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Z=22).7DNRYyHU SURVWHRU QD pipL-8 BOHMHRAHFEQWIURVLPHWUL
SRAWR LPD QWSHIUUDILBEDRM

2VOQRYQL NULVWDORJUDIVNL SRGDFL ULMH&GHQLK VWUXNW X

q(-123 ) = (0,0824, 0, 0,1907)

q(25 &) = (0,0808, 0, 0,2063)

Slika 17. Prikaz periodre aproksimacije strukture kokristalangt)(ofib X] R]J]QDpPpHQX GXOM
MHGLQLDp € 8 DIHXPLHWHULL P Dq $elittrs maGeinpedatutaiha -183i 25 €.

Uzrok modulacije je promjena konformacije i zakretanje molekafla. Ukoliko
X]PHPR X RE]JLU VOLPpQRVW nmoduanki k8dthRiP Mrok@id kiWKbidtala
(hmt)(ofib) sa skupinom VSRMHYD XURWURSLQD VD ]DVLUHQLP DC
kiseinama RSLVDQLK X SRJODYOMX PRAHPR SUHWSRVWD
VYRMVWDYD NYD]LVIHU Lk Bkokew) O iH Mokitalu &AW D B DV W L P
GLWRSLpQLP GRQRULPD ELOR YRGLNRYH ELOR KDORJHQVN
zakretanje molekula donora.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

NaknadnmP MHUHQMHP X W pramjene8RJ RIMWAERDJ @H JUXSH L] FHQW
u necentrot PHWUGBQXYyD L]PdyiXsobne temperature. Promjenu ne prati
RGJRYDUDM XiklpriDSLaain.Bl& SRNXV QD SULSUDYOMHQRP NR
X] NUX4QL SURJUDP DteBRIVLYIQQIO R/ZDN SR pEHD: &yRjagbjh
i komplementarni egzotermni sign&/ D SR pHWMNR® k&8dUJK CeDj§ ukazuje na
reverzibilni fazni prijelaz 8 U L E @2 @&)JHika 18). Pri ovom koraku ne dolazi do gubitka
mase pa je napravljen pokus difrakcijeQ&/ JHQVNRJ JUDpHQMDhaHG LQLPp QR.

iznad temperature signala koji odgovara promjeni.

Slika 18. DSC krivulja pripravljenog kokristaldntnt)(ofib)

Kokristal pri52  kristalizira u nemoduliranoj rompskoj prostornoj grupn€n s
neredom u difluormetilenskim grupaméb molekule. 1DpLQ SRYH]JLYDQMD PROHN?)>
kao kod strukture pri sobnoj temperaturi (Slika 19.) Molekoet i ofib povezane su
halogenskim vezama €~ N(d(N---1) = 2,873 A; x, y, 2.

a)

b)

Slika 19. Prikaz povezivanja molekula urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana u kokrigtent)(ofib)
a) pri 25 @, b) pri 52 .
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Tablica 6. Pregled osnovnih kris@ RIJUDIVNLK SRGPpWRNDRSMXEIMBGMQLPpQH GUHC
(pri 52 &) spoja fimt)(ofib).

Molekulska formula (CeH12N4)(CyFsl )
M, 594,026
T/ -123 25 52
Podatci:
alA 5,911(19) 5,976(5) 9,562(8)
b/A 24,210(4) 24,820(3) 7,147(2)
c/A 5,947(14) 6,015(5) 25,394(8)
O q 90 90 90
A q 10394(3) 10582(5) 90
Jq 90 90 90
vV /A 8259(2) 8584(6) 17354(17)

Tablica 7. Pregled osnovnih kristalografskin podatakeXx SHUUHOLMD NRMH VX SHULRGL
kristalne i molekulske strukturért)(ofib).

Molekulska formula (CeH1oNL)(CyFsly)
M, 594.026
T/ -123 25
Podatci:
alA 14,466(1) 14,743(5)
b/A 24,192(3) 24,818(5)
c/A 26,060(1) 23,920(5)
O q 90 90
A q 93,93(4) 99,712(5)
Jq 90 90
VA 9098,5(3) 8626,7(4)
Z 22 20

32



=$./-8Y$%.



=$./-8y$.

CLOM RYRJ UDGD ELR MH PHKDQRNHPLMVNRP VLQWHI]RI
kristalizacijom iz otopineLVSLWDWL PRJXUQRVW SULSUDYH NRNULV\
halogenske veze: pentafluorjodbenzenon, tetrafluor-1,2-dijodbenzenom, tetrafluor-1,4-
dijodbenzenom i oktafluor-1,4-dijodbutanom. Mehanokemijski pokusi pokazali su se dobrima
]D EUJIR L HILNDVQR LVSLWLYDQMH kBriRdIX stehirrvetvije uSkbjgjSUD Y H
reaktanti reagiraju i daju molekulski kompleks. Mehanokemijski pokusi rezultirali su
NRNULVWDOLPD XinaVv O HqnordM XktakuoR1\-dijgdbutana i tetrafluor-1,2-
GLMRGEHQ]HQD 3ULSUDYD MHGLQLpPpQRJ NULVWDOD ELOD
1,4-dijodbutana. PtSUDYOMHQLP NRNULVWD O LRdiodom] Xdifidi@Qip MH V
UHQWJIJHQVNRJIMHGLEDMIRPX NULVWDOX L WHUPHWNDAQRRNM
kalorimetrijom.

Za pripravljeni kokristal fmt)(ofib) je metodom diUDNFLMH UHQWJHQVNRJ
MHGLQLpPpQRKXKWYULMINORD Xempehtdri -123@ i pri sobnoj temperaturi
nesumjerljivo modulirana kristalna strukturaf HPHOMHP JODYQLK UHIOHNVD
SDUDPHWUL VXEUHOLMH D L] VDWHOLWVNLK2YKIGHNVD SI
(0,0808, 0, 0,2063)a(-123 &) = (0,0824, 0,0,19078 RED VOXpDMD PRGXODFLMEC
GD VH PRGXODFLMVNL YDO SULEOLAQR SRNODSD V UDFLRQI
PRJXUH ULMHALWL X REOLNX SHULRGLPNLK DSURNVLPDFLM
UHOLMD PRGHOLUDQD NDR DSURNVLPDWLYQR SH®RICRGLpPQD
Z=22) D QLVNRWHPSHUDWXUQD PRGHOLUDQD NDR DSURNVL
monoklinska (grup®2;, Z = 20). Kokristal pri52  ima rompsku kristalnu strukturu (grupa
Cmcn) sa neredom u difluormetilenskim grupama molekoféd. Molekule urotropina
povezuju se prekoGYD DWRKADs folekulama oktafluor-1,4-dijodbutana”N™
halogenskim vezama, a preko druGaY D DWRPD G X amhbleRtims MrotMdpihg Q
& i + A AsAdikovim vezama. Lanci se® Hy X V B&v@zRju slabijim CH---F vodikovim
vezama.

8]JURN PRGXODFLMH SURQDYHQ MH X SURPMdfilQdo NRQIRU
NRMLK GROD]L JERJ SRWHAaANRUD X VODJDQMX NYD]LVIHUL
molekulaofib u kristalu.

Prijelaz iz niskotemperaturne forme kokristala u formu prisutnu na sobnoj temperaturi
GRIDBgMDL]PHYXE i sobne temperature. Na DSC krivulfpLMH JRFRGpPJHRY DUDM X U L
endotermni maksimum, ali se vidi maksimum koji odgovara faznom prijelazu u rompski

polimorf pri temperaturi okd2 &.
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7. POPIS OZNAKA | KRATICA

7. POPIS OZNAKA | KRATICA

=ERJ SUHJOHGQRVWL L LIEMHJDYDQMD GXJLK L VORAHC
WHNVW ELR aWR pLWOMLYLML |]D R]QDpDYDQMH RWDSDOD
UD]QLK PMHUQLK PHWRGD L PHWRGD VLQWH]H NRUL&AWHQ
Hrvatskoj nomenklaturi anorganske kemije, Nomenklaturi organskih spojevagdje u
literaturi.

'RQMD WDEOLFD SULND]XMH SRSLVY NUDWLFD NRULaAWHC

metoda na koje se odnose.

Oznaka spoja/metode Ime spoja/metode

(hmt)(ofib) kokristal +urotropin oktafluor-1,4-dijodbuta
u omjeru 1:1

hmt urotropin (heksametilentetramin)

1,2-ditfb tetrafluor-1,2-dijodbenzen

1,4-ditfb tetrafluor-1,4-dijodbenzen

ipfb tetrafluorjodbenzen

ofib oktafluor-1,4-dijodbutan

DKM diklormetan

EMK etil-metil keton

NM nitrometan

ACN acetonitril

LAG POMHYHQMH SRWSRPRI
liquid assisted grinding)

CsD Cambridge Structural Database

DSC UD]JOLNRYQD SUHWUDG@GQI
differential scanning calorimetry)

SCXRD GLIUDNFLMD UHQWJHQVNI
kristalu (eng VLQJOH FU\V
diffraction)

PXRD GLIUDNFLMD UHQWJIHQV
SUDANDVWRENgX ] BRYEE H U
diffraction)

VIl
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8. DODATAK

Slika2l. 5S HQWJHQVNL GLIUDNWRJUDHIMSUD&NDVWRJ X]JRUND VSRMD

Slika22. 5 HQWJHQVNL GLIUDNWRJUDR2-8ithDANDVWRJ X]JRUND VSRMD



8. DODATAK

Slika 23. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bnt,0od bizDrekvdebiveiX hijevénjemV SR M D
hmt i ipfb u omjeru 1:2,6.

Slika 24. 5 HQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bnd,[b§ dzDrakvdebivex hi§eyvdhpmV SR M D
hmt i ipfb u omjeru 1:1.

XI



8. DODATAK

Slika 25. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bnt,0od dzDrakvdebiveiX nijeyénjemV SR M D
hmt i ipfb u omjeru 1:2.

Slika 26. 5 HQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bnd,[b§ dzDrakvdebivex hi§eyvdhpmV SR M D
hmt i ipfb u omjeru 1:4.

Xl



8. DODATAK

Slika 27. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bntt,[bd dzbrakvdébireX ppinskomV S R M D
sintezomhmt i ipfb u omjeru 1:3.

Slika 28. 5 HQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) Bnd,[b§ dzDrakvdebivex hi§eyvdhpmV SR M D
hmt i ipfb u omjeru 1:1.

Xl



8. DODATAK

Slika 29. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) lgi, b aAINEINfYY & dizokdkRddihiven VS R M D
mljevenjemhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:3.

Slika 30. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) lgi, D aINEINfWY & dizokdkRddihiven VS R M D

otopinskom sintezorhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:3.
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Slika 31. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) lgi, b aAINEINfYY & dizokdkRddiiven VSR M D
mljevenjemhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:1.

Slika 32. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) g, D aINEINWY & dizokdkRddihiven VS R M D

mljevenjemhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:2.
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8. DODATAK

Slika 33. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) lgi, b aAINEINfYY & dizokdkRddihiven VS R M D
mljevenjemhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:4.

Slika 34. 5SHQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) lgi, D aINEINWY & dizokdkRddihiven VSR M D

otopinskom sintezorhmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:1.

XVI



8. DODATAK

Slika 35. 5 HQWJHQVNL GLIUDNWRJUD R) b, [bji INGrakWwiddiverX ¢teinskomV SR M D
sintezomhmt i ofib u omjeru 1:2,6.
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8. DODATAK

Tablica9. 2SiUL L NULVWD O R J(hdt)6fib)pS RBDEL VSRMD

Molekulska formula (CsH1oN4)(CyFgly)
Relativha molekulska mash, 594,026
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2;
3DUDPHWUL MHGLQLpPpQH
alA 5,911(19)
b/A 24,210(4)
c/A 5,947(14)
O q 90
A q 103,94(3)
Jq 90
vV /A® 825,9(2)
Z 2
5DpXQDWDDJX¥ Vi R i D 1,883
9DOQD GXOMIAAX JUADpHQMD 0,71073
T/ &€ 123
Dimenzije kristala / mrh 0,65x0,41 x 0,26
Linearni apsorpcijski koeficijent, / mm* 0,212
Strukturni faktor refleksah(000) 4656
T-SRGUXpMH VDNXSOMDQMI 3,8 27,0
h 18 dh d18
k 30 dk d30
| 33 dl d33
OHWRGD SUHWUDALYDQML &
Broj sakupljenih refleksa 37977
Broj neovisnih refleksa 20803
%URM RSDAHAK(IPYHIOHNVI 3215
%URM XWRpPpQMDYDQLK SD 562
2VWDWDN HOHNWURaQIVNH JX 2.669 2.527
1] Wlax; 0 &dn/ e A—S
Ekstinkcijski koeficijent
Faktor nepouzdanost (F) 0,0514
7HALQVNL IDNWRB,(EHNSRX]GI 0,1281
9DOMDQRVW NRULAWHOH WHA 0,940
IDMYHUL RPMHU SRPDND XWRpQMI 0,000

odstupanja,imax / 1




8. DODATAK

Tablica10. 2SGL L NULVW D OR J (hdt)fib) pSFEGEDFL VSRMD

Molekulska formula (CsH1oNg)(CyFgly)
Relativha molekulska mas, 594,026
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2,/c
3DUDPHWUL MHGLQLpPpQH
alA 5,976(5)
b/A 24,818(5)
c/A 6,015(5)
O q 90
A q 105,82(5)
Jq 90
V/A® 858,4(6)
Z 2
5DpXQDWDDJXY ViV R ii D 2,287
9DOQD GXOMIQAAX JUADpHQMD 0,71073
T/ &€ 23
Dimenzije kristala / mrh 0,65x0,41 x 0,26
Linearni apsorpcijski koeficijent, / mm* 0,227
Strukturni faktor refleksa;(000) 5560
T-SRGUXpMH VDNXSOMDQMI 3,8 27,0
h 18 dh d17
k 31 dk d31
| 30 dI d30
MetodaSUHWUDALYDQMD UH]I &
Broj sakupljenih refleksa 18768
Broj neovisnih refleksa 3382
%URM RSDAHAK(IPHIOHNVI 3215
%WURM XWRpPpQMDYDQLK SD 1076
2VWDWDN HOHNWURQIVNH JX 0.612 1.165
1] Wlax; 0 &dn/ e A—3
Ekstinkcijski koeficijent
Faktor nepouzdanost (F) 0.0554
7HALQVNL IDNWRRB,(EHNSRX]GI 0.1233
9DOMDQRVW NRULAWHOH WHA 0,623
IDMYHUL RPMHU SRPDND XWRpQMI 0,000

odstupanja,max / 1
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8. DODATAK

Tablica1l. 2SUL L NULVWDORJ (hdt)fib) pSREGEDFL VSRMD

Molekulska formula (CsH1oNg)(CyFgly)
Relativha molekulska masa, Mr 594,026
Kristalni sustav Rompski
Prostorna grupa Cmcm
3DUDPHWUL MHGLQLpPpQH
alA 9,562(8)
b/A 7,147(2)
c/A 25,394(8)
O q 90
A q 90
Jq 90
V/A® 1735,4(17)
Z 4
5DpXQDWDDJXY ViV R ii D 2,273
9DOQD GXOMIQAAX JUADpHQMD 0,71073
T/ &€ 52
Dimenzije kristala / mrh 0,65x0,41 x 0,26
Linearni apsorpcijski koeficijent, / mm* 0,370
Strukturni faktor refleksa;(000) 1112
T-SRGUXpMH VDNXSOMDQMI 3,7 27,0
h 12 dh d12
K 9 dk d8
! 32 dl d32
OHWRGD SUHWUDALYDQME &
Broj sakupljenih refleksa 38881
Broj neovisnih refleksa 6763
%URM RSDAHAKI(NPHIOHNVI 1008
%WURM XWRpPpQMDYDQLK SD 494
2VWDWDN HOHNWURQIVNH JX 0.929 0.813
1] Wlax; 0 &dn/ e A—3
Ekstinkcijski koeficijent
Faktor nepouzdanost (F) 0,0767
7HALQVNL IDNWRB,EHNSRX]GI 0,2037
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