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SAZETAK

VISEKOMPONENTNA MEHANOKEMIJSKA SINTEZA KOKRISTALA SOLI
BAKRA(II) S PERHALOGENIRANIM DONORIMA HALOGENSKE VEZE

Kristina Babié

U ovom radu ispitana je  mogucénost  kokristalizacije = soli  bis(1,10-
fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s perhalogeniranim donorima halogenske veze.
Pokusima kokristalizacije mehanokemijskom sintezom pristupljeno je na dva nacina. Prvi
nacin ukljucivao je mljevenje soli koordinacijskog spoja bakra(Il) i donora halogenske veze u
razli¢itim stehiometrijskim omjerima, dok je drugi nacin bila viSekomponentna
mehanokemijska sinteza u jednom koraku, odnosno mljevenje bakrova(Il) klorida dihidrata,
1,10-fenantrolina monohidrata i donora halogenske veze u razliCitim stehiometrijskim
omjerima. Mehanokemijskom sintezom pripravljeno je 8 novih kristalnih produkata koji su
okarakterizirani difrakcijom rentgenskog zrac¢enja na praskastom uzorku, dok je sintezom iz
otopine pripravljeno 6 jedini¢nih kristala. Kokristalima pripravljenim iz otopine difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu odredena je kristalna i molekulska struktura, a
termiCka stabilnost ispitana je termogravimetrijskom analizom. Strukturnom analizom
utvrdeno je da u svim pripravljenim kokristalima nekoordinirani i koordinirani kloridi na
atomu bakra sudjeluju u halogenskoj vezi Cl---I s donorima halogenske veze, a kona¢ni ishod
reakcije ne ovisi o na¢inu mehanokemijske sinteze.
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COPPER(II) SALT WITH PERHALOGENATED HALOGEN BOND DONORS
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Within this work, cocrystallization of bis(1,10-phenanthroline)chloridocopper(Il) chloride
with perhalogenated halogen bond donors was studied. Cocrystallization experiments were
approached in two ways. Firstly, grinding a complex salt of copper(Il) and a halogen bond
donor, and secondly, grinding copper(Il) chloride dihydrate, 1,10-phenanthroline
monohydrate and a halogen bond donor in different stoichiometric ratios. Eight new
crystalline products were prepared by mechanochemical synthesis and characterized by
powder X-ray diffraction, while six single crystals were prepared by crystallization from
solution. The crystal and molecular structure of the cocrystals prepared from the solution was
determined by single crystal X-ray diffraction. Thermal stability was tested by
thermogravimetric analysis. Structural analysis revealed that in all prepared cocrystals, both
coordinated and uncoordinated chloride participate in a halogen bond with the iodine atom of
the halogen bond donor, and the final outcome of the reaction does not depend on the
approach to mechanochemical synthesis.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Visekomponentni materijali jedno su od atraktivnijih podrucja istrazivanja u kemiji ¢vrstog
stanja,! a halogenska veza? pokazala se kao znadajna interakcija u podrudju kristalnog
inZenjerstva u posljednjih dvadesetak godina.** Metaloorganski spojevi prepoznati su kao
pouzdani gradevni blokovi u sintezi materijala temeljenih na halogenskoj vezi zbog svojih
relativno predvidljivih svojstava.> Najvise istrazivanja posveceno je jednokomponentnim
metaloorganskim krutinama, dok je istraZivanje viSekomponentnih kristala s neutralnim
metaloorganskim molekulama ili neutralnim donorima halogenske veze slabije zastupljeno.
Dizajnu 1 sintezi viSekomponentnih metaloorganskih krutina temeljenih na halogenskim
vezama moguce je pristupiti na nekoliko nadina ovisno o prirodi liganada koordiniranih na
metalni centar, a jedan od manje istrazenih smjerova je dizajn i sinteza kokristala soli.® Pojam
ionskog kokristala prvi je uveo D. Braga 2010.godine,’ a interes za njihovim proucavanjem
javlja se zbog razli¢itih fizikalnih svojstava koje je mogucée ugoditi u odnosu na polazne
molekule. Dizajnu viSekomponentnih metaloorganskih kristala znacajno doprinose moguénost
kombinirane upotrebe kovalentnih veza i nekovalentnih interakcija, sposobnost modifikacije
svojstava spojeva promjenom metalnog centra, mogucénost odabira razli¢itih vrsta liganada te
posljedi¢no moguénosti odabira razliitih prostornih grada molekula koordinacijskog spoja
koje nisu &esto prisutne u jednostavnim organskim molekulama.®®® Uz sintezu u otopini,
posljednjih desetak godina, mehanokemijska sinteza u fokusu je priprave ove vrste spojeva
zahvaljuju¢i kvalitativnim iskoriStenjima reakcije, te brzini i1 jednostavnosti izvodenja
metode.'”

U ovom radu istrazena je mogucnost priprave kokristala soli bakra(Il) s perhalogeniranim
donorima halogenske veze s ciljem izucCavanja akceptorskog potencijala koordiniranog
klorido liganda i nekoordiniranog kloridnog iona u soli koordinacijskog spoja bakra(Il). S
ciljem ispitivanja utjecaja razliitih reakcijskih uvjeta mehanokemijske sinteze na konac¢ni
ishod reakcije, mljevenju je pristupljeno na dva nacina. Prvi nacin ukljuc¢ivao je mljevenje soli
bakra(II) s donorima halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim omjerima, dok je drugi
pristup bio viSekomponentna mehanokemijska sinteza u jednom koraku (eng. one-pot
synthesis), odnosno mljevenje bakrova(Il) klorida dihidrata, 1,10-fenantrolina monohidrata

(phen) 1 donora u razli¢itim stehiometrijskim omjerima. Takoder, u svrhu priprave pogodnih
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§ 1. Uvod 2

jedini¢nih kristala za odredivanje kristalne i molekulske strukture metodom difrakcije
rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu provedena je i sinteza iz otopine. Termicka

stabilnost novonastalih kokristala ispitana je termogravimetrijskom analizom.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Supramolekulska kemija usmjerena je na dizajn i sintezu kristala temeljenih na molekulama
povezanim nekovalentnim interakcijama.'’'> Dominantnu ulogu u supramolekulskoj kemiji
¢ine oblik, veli¢ina i geometrijska komplementarnost molekula u odnosu na njihovu kemijsku
reaktivnost.! Kristalno inZenjerstvo je interdisciplinarno znanstveno podruéje unutar
supramolekulske kemije u ¢vrstom stanju koje se bavi dizajnom 1 sintezom kristala
(materijala) odredenih fizikalnih i kemijskih svojstava.!®!* Svojstva krutine moguce je
ugadati promjenom sastava krutine ili promjenom nacdina povezivanja molekula unutar
krutine, odnosno ugadanjem medumolekulskih interakcija.'*> Poseban znadaj za kristalno
inzenjerstvo predstavljaju usmjerene i predvidljive interakcije definirane geometrije, dugog
dosega. Navedena svojstva pruzaju mogucnost previdanja nafina povezivanja molekula
unutar kristala $to posljedi¢no utjece na jednostavnije planiranje sinteze materijala sa Zeljenim
svojstvima. Primjeri takvih usmjerenih interakcija su vodikova i halogenska veza,!>!® a u

ovom je radu poseban naglasak na kristalima u kojima su dominantne medumolekulske

interakcije halogenske veze.

2.1.1. Halogenska veza
Halogenska veza privlacna je nekovalentna interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog
podruéja halogenog atoma i nukleofilnog podrugja iste ili druge molekule.!” Halogenska veza
shematski se moZe opisati kao interakcija R—X:-A u kojoj je X elektrofilni atom halogena
(klor, brom, jod) kovalentno vezan na R (Lewisova kiselina), dok je A nukleofil (Lewisova
baza). R—X definira se kao donor halogenske veze, a nukleofilni atom (atom s nesparenim
elektronskim parom) kao akceptor halogenske veze (slika 1.).2° Najcesce koristene Lewisove
kiseline u ulozi donora halogenske veze su perhalogenirani areni, dok su najceS¢e koriSteni
akceptori spojevi s dusikom ili kisikom, m-sustavi i anioni. Dobrim akceptorima halogenske
veze pokazali su se 1 koordinacijski spojevi u kojima akceptorski atom mozZe biti vezan
direktno na metalni centar, na periferiji liganda ili akceptorsku ulogu moze imati i sam

19,21

metalni centar. S obzirom da se govori o Lewisovim bazama 1 kiselinama, dobar
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§ 2. Literaturni pregled 4

pokazatelj svojstava molekule da poprimi ulogu akceptora i donora halogenske veze su
vrijednosti pK, 1 pKp. Lewisove baze s manjom pK, vrijednosti, stoga ¢e pokazivati bolja
akceptorska svojstva, dok ¢e Lewisove kiseline koje posjeduju manju vrijednost pK, imati

bolja donorska svojstva.??

D+ -

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze

U spojevima u kojima atom halogena sudjeluje u stvaranju kovalentne veze s drugim atomom
(najcesce ugljikom, duSikom ili drugim halogenom) dolazi do anizotropne raspodjele
elektronske gusto¢e na atomu halogena. Podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala u
produzetku oc-veze naziva se o-Supljinom i zasluzno je za nastanak halogenske veze.
Moguénost atoma halogena da sudjeluje u halogenskoj vezi kao donor smanjuje se u nizu [ >
Br > Cl > F $to se objaSnjava povecanjem pozitivnog elektrostatskog potencijala 5-Supljine
koji se povecava s polarizabilnos¢u halogenog atoma, a smanjuje s povecanjem

elektronegativnosti. Na slici 2. prikazana je raspodjela elektrostatskog potencijala mapiranog

3,20,23

na izoplohu elektronske gustoce za perfluorirane alkane.

CF,

Btk ' .0.00900
000990

i 0.02565

0.03825
-

l 0.04400

Slika 2. Elektrostatski potencijal u Hartree-ima mapiran na izoplohu elektronske gustoce (p.1 = 0,001
elektron Bohr?) u molekulama perfluoriranih halogenalkana (CFs, CFsCl, CF;Br, CFsl). Slika je
obradena i preuzeta iz reference [20]

Halogenska veza opisuje se dvama geometrijskim parametrima: udaljenoSéu od halogenog
atoma do akceptora d(X:--A) te kutom ¢(R—X:--A). Duljina halogenske veze kraca je od
zbroja van der Waalsovih radijusa atoma donora i akceptora, a vrijednost kuta halogenske
veze krece se u rasponu od 140°do 180°.° Bitne znacajke koje karakteriziraju halogensku vezu
su jakost veze, usmjerenost i mogucnost ugadanja jakosti veze odabirom halogenog
atoma.’** Usmjerenost halogenske veze posljedica je polozaja c-Supljine u produzetku

kovalentne veze halogenog atoma koji u vezi sudjeluje.?’ Zbog navedenih svojstava,

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

halogenska veza prepoznata je kao pouzdan i koristan ,,alat* u supramolekulskoj kemiji i

kristalnom inzenjerstvu.

2.2. ViSekomponentni molekulski kristali

Molekulski kristali u fokusu su istrazivanja kristalnog inzenjerstva, a gradeni su od neutralnih
ili nabijenih molekula medusobno povezanih nekovalentnim interakcijama.' Prema sastavu
kristala razlikujemo jednokomponentne i viSekomponentne sustave. Jednokomponentni
sustavi sastoje se od iste vrste molekula, dok su visekomponentni sustavi sastavljeni od
razli¢itih molekula u odredenom stehiometrijskom odnosu. ViSekomponentni sustavi s
obzirom na sastav mogu se podijeliti u tri glavne skupine: kokristale, solvate i soli.

Pojam ,,kokristal” u kemiju ¢vrstog stanja prvotno je uveden od strane M. C. Etter i njenih
suradnika 1990. godine za opis molekulskih kristala koji sadrze vise od jedne kemijske
vrste.?¢ Oko definicije kokristala jo§ se vode brojne rasprave, no u novije vrijeme primarno se
kokristal opisuje kao krutina koja se sastoji od dvije ili viSe razli¢itih molekulskih komponenti

t.>7 Kokristali su

u odredenom stehiometrijskom omjeru, a prema sastavu nije sol niti solva
predmet brojnih istrazivanja u kemiji ¢vrstog stanja zahvaljuju¢i raznolikim moguénostima
ugadanja svojstava poput topljivosti, termicke stabilnosti, optickih, elektri¢énih i magnetskih
svojstava. Komponente kokristala nazivaju se koformerima, a s obzirom na vrstu koformera
razlikujemo molekulske 1 ionske kokristale. Molekulski kokristali sastoje se od dvije ili viSe
neutralnih molekula u odredenom stehiometrijskom omjeru povezanih medumolekulskim
interakcijama (najc¢eS¢e vodikova ili halogenska veza). Ionske kokristale prvi spominje D.
Braga 2010. godine,” a opisuju se kao visekomponentni sustavi u kojima je uz ione barem
jedan koformer neutralna molekula.

Kombinacijom osnovnih komponenti soli, solvata i kokristala moguce je dizajnirati
viSekomponentne kristale drugacijih svojstava. U slu¢aju ugradnje molekula otapala u
strukturu kokristala ili soli, dobivaju se solvati kokristala, odnosno solvati soli. Nadalje,
ugradnjom molekula otapala u strukturu ionskih kokristala moZemo dobiti 1 solvate kokristala

soli.?®-3! Podjela visekomponentnih sustava shematski je prikazana na slici 3.

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

KOKRISTAL

SoL sommrsos  SOLVAT

Slika 3. Shematski prikaz podjele visSekomponentnih sustava

2.2.1. Visekomponentni metaloorganski kristali

U kristalnom inZenjerstvu viSekomponentnih materijala temeljenih na halogenskim vezama
vedina istrazivanja bavi se kokristalima organskih molekula, no sve viSe paznje usmjerava se i
na koordinacijske spojeve. Zanimljivost koordinacijskih spojeva proizlazi iz moguénosti
kombinirane upotrebe kovalentnih veza i nekovalentnih interakcija, sposobnosti modifikacije
spojeva promjenom metalnog centra, mogucénosti odabira razliCitih vrsta liganada te
posljedi¢no odabira razli¢itih prostornih grada molekula koordinacijskog spoja koje nisu Cesto
prisutne u jednostavnim organskim molekulama.® Takoder, koordinacijski spojevi mogu
imati zanimljiva magnetska, elektricna 1 opticka svojstva primjenjiva za pripravu
funkcionalnih materijala u razli¢itim podru¢jima.**-* Unato¢ brojnim prednostima upotrebe
koordinacijskih spojeva, sinteza viSekomponentnih materijala s metaloorganskim spojevima
poprilicno je izazovna. Jedan od izazova je zahtjevna kontrola prostornih grada molekula
koordinacijskog spoja zbog malih energijskih barijera izmedu razlicitih oblika pa ¢ak i slabe
interakcije ponekad mogu utjecati na kona¢nu konfiguraciju spoja. Nadalje, izazov pri
planiranju supramolekulske sinteze predstavljaju i ligandi koji su koordinacijski vezani na
metalni centar, a prema prirodi su Lewisove baze koje istovremeno mogu imati ulogu
akceptora halogenske veze. Posljedi¢no, dodatkom akceptorskih atoma na periferiju liganda
postoji moguénost kompeticije s ligandima koordiniranim na metalni centar.®

Pri dizajnu metaloorganskih viSekomponentnih kristala temeljenih na halogenskim
vezama potrebno je obratiti paznju na nekoliko znacajki: 1. stabilnost koordinacijskog spoja u

otopini 1 ¢vrstom stanju 1 2. moguénost koordinacijskog spoja da sudjeluje u halogenskoj vezi

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 7

kao akceptor ili donor. Takoder, treba imati na umu da je stabilnost koordinacijskog spoja

relativna i ovisna o reakcijskim uvjetima.®

2.3. Sinteza viSekomponentnih sustava

Sinteza kokristala moze se uspjesno provesti razli¢itim metodama. Osnovne metode sinteze
kokristala su sinteza iz otopine i mehanokemijska sinteza, no primjenjuju se i metode poput
kristalizacije iz taline, sublimacije, ubrzanog starenja i sl. Odabir sintetske metode ovisi o
topljivosti pojedinih komponenti, c¢isto¢i uzorka, raspolozivom vremenu 1 termickoj

postojanosti uzorka.

2.3.1. Sinteza iz otopine
Sinteza iz otopine najceSce je koriStena metoda za sintezu kokristala, a vazna je za pripravu
jedini¢nih kristala pogodnih za odredivanje molekulske i kristalne strukture difrakcijom
rentgenskog zracenja. Tijekom sinteze iz otopine komponente (koformeri) kokristala otapaju
se u jednom ili smjesi viSe otapala. Dobra topljivost komponenti u odabranom otapalu ili
smjesi otapala nuzna je kako bi nastao zeljeni kokristal. Prezasi¢enjem otopine dolazi do
spontane kristalizacije, a prezasi¢enje je moguce posti¢i hladenjem otopine, isparavanjem
otapala ili dodatkom drugog otapala (protuotapala).’® Sinteza iz otopine zahtjeva koristenje
veéih volumena otapala, a potreban je i dodatni korak izolacije kokristala.® Dodatni problemi
koji se javljaju prilikom sinteze iz otopine su razli¢ita topljivost komponenata i razlicite
interakcije izmedu komponenata i molekula otapala.’ Nastanak dvokomponentnih kokristala
koji se sastoje od komponenti A 1 B shematski se najbolje moze objasniti trokomponentnim
faznim dijagramom (slika 4.). Trokomponentni fazni dijagram prikazuje odnos topljivosti
komponenti u odabranom otapalu i ishode kristalizacije ovisno o reakcijskim uvjetima. Na
dijagramu uocavamo podrucje koncentracije koje je potrebno ugoditi tako da dolazi isklju¢ivo
do nastanka zeljenog kokristala, a ne smjese kokristala i jedne od komponenti ili same
komponente. Trokomponentni dijagrami iznimno su korisni pri planiranju pokusa
kokristalizacije, no nije ih jednostavno utvrditi te ovise o vrsti otapala i dostupnoj koli¢ini
komponenti i kokristala. Ukoliko je konstrukcija trokomponentnog dijagrama prezahtjevna,
najjednostavniji pristup metodi kokristalizacije iz otopine je koriStenje otapala u kojem su
komponente podjednako topljive. Na taj nacin reakcija se usmjerava prema nastanku Zeljenog

kokristala.?”*%
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A B

Slika 4. Trokomponentni fazni dijagram za komponente A i B priblizno iste topljivosti. U crvenom
podrudju dolazi do kristalizacije kokristala AB

2.3.2. Mehanokemijska sinteza
Za razliku od prethodno opisane sinteze u otopini, reakcije u ¢vrstom stanju mogu se
provoditi bez otapala ili s malim volumenom teku¢ine §to doprinosi nastanku kristalnijih
produkata i ubrzanju reakcije. Prema literaturi, mehanokemijska sinteza najzastupljenija je
metoda priprave kokristala u &vrstom stanju.®® Ona se odnosi na reakcije primjenom
mehanicke sile uslijed koje dolazi do usitnjavanja i mljevenja uglavnom &vrstih reaktanata.>
U usporedbi sa sintezom kokristala iz otopine, sinteza mljevenjem je kraca i jednostavnija, a
moze se provoditi ruéno mljevenjem pomocu tarionika i1 tucka ili ¢eS¢e koriStenjem
vibracijskog kuglicnog mlina. Mehanicka sila primjenjena na sustav pretvara se u kineticku
energiju, uslijed Cega dolazi do kretanja Cestica i povecanja njihove dodirne povrSine.
Tijekom provodenja mehanokemijske sinteze u kuglicnom vibracijskom mlinu moguce je
ugadati reakcijske parametre odabirom posudice odredenog materijala 1 volumena, broja,
materijala i veli¢ine kuglica, temperature, frekvencije, otapala i trajanja mljevenja.*
Razlikujemo nekoliko vrsta mehanokemijske sinteze u ovisnosti o nainu izvodenja
reakcija: 1) mljevenje bez prisutnosti kapljevine (engl. neat grinding, NG),*° 2) mljevenje
potpomognuto  kapljevinom (engl. liquid-assisted grinding, LAG),*' 3) mljevenje
potpomognuto ionima i tekué¢inom (engl. ion and liquid assisted grinding, ILAG),** 4)
mljevenje potpomognuto cijepljenjem reakcijske smjese klicom Zeljenog produkta (engl.
seeding-assisted grinding, SEAG)* i mljevenje potpomognuto polimerom (engl. polymer-
assisted grinding, POLAG).** U reakciji mljevenja potpomognutog kapljevinom (LAG)
tekucina sluzi kao lubrikant koji olakSava medusobnu interakciju Cestica reaktanata 1 njihovu

difuziju, odnosno kao katalizator u plinovitoj fazi ovisno o karakteristicnim svojstvima samog

otapala.*> Kod reakcija SEAG i ILAG, dodatak klice, odnosno jednostavne soli ubrzava i
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usmjerava reakciju prema zeljenom ishodu. Metoda POLAG izvodi se bez dodatka otapala
kako bi se izbjegao nezeljeni nastanak solvata, a dodani polimer sluzi kao katalizator.**

Jedna od prednosti mehanokemijske sinteze je mogucnost nastanka kovalentne i
supramolekulske interakcije u jednoj reakciji (ome-pot sinteza). Odnosno, sinteze liganda,
koordinacije liganda na metalni centar i nastanka supramolekulskih interakcija u istom
eksperimentu. One-pot sinteza korisna je metoda priprave spojeva koje je tesko sintetizirati
konvencionalnim metodama jer se mogu sastojati od nestabilnih komponenti. Takvim
pristupom smanjuje se broj reakcijskih koraka, a time 1 vrijeme potrebno za izvodenje reakcije
te mogucénost nastanka poteskoéa prilikom izolacije meduprodukta potrebnog za daljnju

reakciju.’®

2.4. Pretraga baze strukturnih podataka CSD

Baza strukturnih podataka The Cambridge Structural Database (CSD)* sadrzi podatke o
molekulskim i kristalnim strukturama organskih spojeva te spojeva koji, osim atoma ugljika,
sadrze atome metala i polumetala. U studenom 2022. godine, baza je sadrzavala 1195731
skupova podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog i neutronskog zrac¢enja na jedini¢nim
kristalima ili polikristalnim uzorcima $to ju danas ¢ini najve¢om strukturnom bazom podataka

za male molekule. Baza podataka pretraZena je putem programa ConQuest’’

uz uvjete da u
strukturama nema pogreSaka te da su odredene 3D koordinate atoma.

Pretraga baze provedena je u nekoliko koraka. U prvom koraku provedena je opcenita
pretraga prema strukturnim formulama spojeva koristenih u pokusima kokristalizacije:
1,2-dijodtetrafluorbenzena (12tfib), 1,3-dijodtetrafluorbenzena (13tfib), 1,4-
dijodtetrafluorbenzena (14tfib), 1,3,5,-trijodtrifluorbenzena (135tfib), jodpentafluorbenzena
(ipfb), 1,4-dijodoktafluorbutana (ofib) te soli koordinacijskog spoja bakra(Il), bis(1,10-
fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida. U drugom koraku pretraga je usmjerena na
viSekomponentne sustave koji sadrze navedene donore halogenske veze uz uvjet da je
ostvarena halogenska veza izmedu atoma joda donora halogenske veze 1 akceptorskog atoma
Q (C, N, O, S, Se, Cl, Br, I, P, As ili Sb). Kao uvjeti za ostvarivanje halogenske veze
postavljene su vrijednosti udaljenosti izmedu atoma joda donora i atoma Q manje od zbroja
van der Waalsovih radijusa te kut veze C—I---Q u rasponu od 140-180°. U tre¢em koraku

pretraga je suZena na sustave u kojima je akceptor halogenske veze atom klora, a halogenska

veza ostvaruje se s atomom joda odabranih donora. S obzirom na to da je u ovom radu
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naglasak na usporedbi akceptorskog potencijala klorido liganda i nekoordiniranog klorida,
pretraga je u Cetvrtom koraku suzena na sustave s prijelaznim metalom u kojima se
halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda donora i atoma klora. Naposlijetku, pretraga je
dodatno suzena na sustave u kojima je atom klora koordiniran na prijelazni metal i ostvaruje

halogensku vezu s atomom joda donora.

2.4.1. Bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrov(Il) klorid
U ovom diplomskom radu kao akceptor halogenske veze odabrana je sol koordinacijskog
spoja bakra(Il), bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrov(II) klorid. Pretragom baze za navedenu sol
pronadeni su unosi pod razli¢itim refkodovima ovisno o udjelu i vrsti molekula otapala koji se
nalaze u kristalnoj strukturi. Pronadena su tri metanolna solvata: CuCl(phen),Cl(MeOH);
(refkod SIGREI), CuCl(phen);Cl(MeOH) (retkod GOCVUQ), CuCl(phen).Cl(MeOH)
(refkod GOCVUQOI1), tri hidrata: CuCl(phen),Cl(H20)s5 (retkod IWUWIH) i
CuCl(phen);CI(H20)35 (retkod TUMPEX) te jedan metanolni solvat hidrat:
CuCl(phen),Cl(MeOH)(H20)4,s (retkod ATUSEN). Struktura metanolnog solvata hidrata pod
refkodom ATUSEN prikazana je na slici 5. Prostorni raspored molekula oko bakrovog atoma
u spoju ATUSEN odgovara trigonsko bipiramidalnoj geometriji. Na atom bakra vezana su
Cetiri duSikova atoma iz dva fenantrolinska liganda i1 jedan atom klora. Usporedbom
parametara jedini¢nih Celija za solvate ATUSEN, IWUWIH 1 TUMPEX utvrdeno je da su

izostrukturni.

Slika 5. Prikaz asimetricne jedinice metanolnog solvata hidrata CuCl(phen),Cl(MeOH)(H20)45
pohranjenog u bazi strukturnih podataka CSD pod refkodom ATUSEN
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2.4.2. Donori halogenske veze
Pretraga baze prema strukturnim formulama koristenih donora halogenske veze pokazala je da
je medu kristalnim strukturama najviSe zastupljen donor 14tfib sa 621 unosom, zatim 135tfib
s 299 unosa i ipfb s 111 unosa. Donor 12tfib pronaden je u 95 unosa, 13tfib u 69 unosa te
ofib u 64 unosa.

Topicnost donora analizirana je u drugom koraku pretrage u kojem je uvedeno ograni¢enje
da atom joda donora sudjeluje u halogenskoj vezi s akceptorskim atomom Q (C, N, O, S, Se,
Cl, Br, I, P, As ili Sb) uz uvjete vrijednosti udaljenosti izmedu atoma joda donora i atoma Q
manje od zbroja van der Waalsovih radijusa te kuta veze C—I---Q u rasponu od 140-180°.
Pronadeno je 579 unosa za donor 14tfib, 291 unos za donor 135tfib i 81 unos za donor ipfb.
Donor 12tfib ostvaruje halogensku vezu u 92 unosa, 13tfib u 68 unosa te ofib u 60 unosa.

Raspodjela topi¢nost donora shematski je prikazana na slici 6.

H monotopicni donor B ditopicni donor M tritopicni donor

600 563
500
400
300

200

159

100

69 61
28 -E
0

12tfib 13tfib 14tfib 135tfib ofib

Slika 6. Pregled topi¢nosti donora halogenske veze 12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib i ofib u
visekomponentnim kristalnim strukturama pronadenim u bazi strukturnih podataka CSD*

Uvodenjem dodatnih uvjeta da viSekomponentni sustav mora sadrzavati prijelazni metal 1 da
se halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda donora i atoma halogena, broj rezultata
pretrage znacajno se smanjuje. Najvise je zastupljen donor 135tfib s 39 unosa, zatim donor
14tfib s 33 unosa i donor ipfb s 11 unosa. Donor 13tfib pronaden je u 9 unosa, 12tfib u 6,

dok se ofib pronalazi u samo 3 unosa. Pretragom baze za sustave u kojima je akceptor
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iskljucivo klorid bez uvjeta prisutnosti prijelaznog metala u sustavu, u rezultatima je najvise
zastupljen donor 14tfib s 13 unosa, zatim 135tfib s 9 unosa i 12tfib sa 6 unosa. Donor ofib
pronaden je u 3 unosa, 13tfib u 2, dok se ipfb pronalazi u samo jednom unosu. Uvodenjem
dodatnog uvjeta da u strukturi, osim klorida koji je akceptor halogenske veze, postoji i
prijelazni metal, broj rezultata znacajno se smanjuje. Najvise unosa, njih 4, pronadeno je za
donor 135tfib. Donor 14tfib pronaden je u 2 unosa, dok je za donore 13tfib i ipfb pronaden
jedan unos. S obzirom na to da je u ovom radu cilj ispitati i usporediti akceptorski potencijal
klorido liganda i nekoordiniranog klorida u sustavu s prijelaznim metalom i dva atoma klora,
dobiveno je 17 unosa za donor 14tfib. Za donore 13tfib i 12tfib pronadena su 3 unosa, dok je
za donore 135tfib i ipfb pronadeno 6 unosa. U vecini slucajeva radi se o kristalnim
strukturama u kojima se halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda donora i1 klorido
liganda vezanog na metalni centar. Najzastupljeniji metalni centri su kobalt, zatim rodij,
rutenij, platina i nikal. Na slici 7. prikazano je povezivanje molekula 13tfib s koordinacijskim
spojem kobalta(IT) halogenskom vezom C-I---Cl u kristalnoj strukturi kokristala pohranjenog
u bazi strukturnih podataka pod refkodom YEYKIZ. U priloZenoj strukturi, halogenska veza
C-I---Cl ostvaruje se izmedu koordiniranih klorido liganada i atoma joda donora molekule

13tfib.

Slika 7. Prikaz povezivanja molekula 13tfib halogenskom vezom C-I---Cl s koordinacijskim spojem
kobalta (II). (YEYKIZ)

U bazi strukturnih podataka nisu pronadene pohranjene strukture za kokristale soli
bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s perhalogeniranim donorima, no pronadena je

zanimljiva struktura s kobaltom i 14tfib. U kristalnoj strukturi kokristala spoja kobalta(II)
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pohranjenog u bazi strukturnih podataka pod refkodom CILZIJ,* klorido ligand na metalnom
centru ne sudjeluje u halogenskoj vezi, dok slobodni kloridni anion sudjeluje u halogenskoj
vezi C-I---Cl” s 2 molekule 14tfib te vodikovoj vezi C—H---Cl" s molekulom metanola
vezanom na metalni centar i slobodnom molekulom metanola. Struktura kokristala kobalta(II)

pod refkodom CILZIJ prikazana je na slici 8.

Slika 8. Prikaz povezivanja molekula unutar kokristala kobalta(Il) s donorom 14tfib (CILZ1J)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu izucavana je  moguénost  kokristalizacije  soli  bis(1,10-
fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s perhalogeniranim donorima halogenske veze. Sol
koordinacijskog spoja bakra(Il) i pokusi kokristalizacije pripravljene soli 1 donora halogenske
veze u razli¢itim stehiometrijskim omjerima pripravljeni su mehanokemijskom sintezom i

sintezom iz otopine.

3.1. Materijali

Materijali i1 otapala koriStena u istraZivanju uz njihove pripadajuce relativne molekulske mase

prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Materijali i otapala koriStena u istrazivanju uz pripadajuce relativne molekulske mase.
Relativna molekulska masa,

Tvar M Proizvodac
bakrov(II) klorid dihidrat 170,483 Kemika
1,10-fenantrolin monohidrat 198,226 Merck
1,2-dijodtetrafluorbenzen 401,87 Apollo Scientific
1,3-dijodtetrafluorbenzen 401,87 Apollo Scientific
1,4-dijodtetrafluorbenzen 401,87 Apollo Scientific
1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen 509,77 Apollo Scientific
jodpentafluorbenzen 293,96 Apollo Scientific
1,4-dijodoktafluorbutan 453,85 Acros Organics
metanol 32,04 GramMol

3.1.1. Priprava bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(ll) klorida
Sintezi akceptora halogenske veze bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida
pristupljeno je na dva nacina, mehanokemijski i1 sintezom iz otopine pri sobnoj temperaturi.
Za pripravu soli koordinacijskog spoja bakra(Il) kao polazni spojevi koriSteni su
bakrov(Il) klorid dihidrat (CuCl>-:2H,0) 1 1,10-fenantrolin monohidrat (phen) u
stehiometrijskom omjeru 1:2. Molekulska struktura akceptora halogenske veze prikazana je

na slici 9.
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qt eI

Slika 9. Molekulska struktura akceptora halogenske veze CuCl(phen).Cl

3.1.1.1.  Mehanokemijska sinteza

Sol koordinacijskog spoja bakra(Il), (spoj 1a), pripravljena je mljevenjem smjese CuCly-2H,O
(30,1 mg, 0,177 mmol) i phen (69,9 mg, 0,353 mmol) uz dodatak 40 pL metanola u trajanju
od 30 min pri frekvenciji vibracija od 25 Hz. Mljevenje je provedeno u posudici od

nehrdajuceg celika volumena 15 mL s dvije kuglice od istog materijala promjera 7 mm.

3.1.1.2. Sinteza iz otopine
Za sintezu soli koordinacijskog spoja bakra(Il) iz otopine koriStena je metoda isparavanja
otapala pri sobnoj temperaturi. Eksperimentalni podaci za pokuse priprave soli

koordinacijskog spoja, odnosno razlicite solvate soli (spoj 1a, 1b i 1¢) prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije CuCl,-2H2O i phen u stehiometrijskom
omjeru 1:2 metodom isparavanja otapala pri sobnoj temperaturi.

pokus m(CuCl,:2H,0) / mg m(phen) / mg otapalo V(otapalo)/ mL
1 9,0 21,0 MeOH/H,0O 1/1
2 60,1 139,9 MeOH/H,0O 10/10
3 90,2 209,7 MeOH/H,0O 2/2
4 90,2 209,7 MeOH/H,0O 2/2

3.1.2. Donori halogenske veze

U ovom radu kao donori halogenske veze koriSteni su perhalogenirani benzeni: 1,2-
dijodtetrafluorbenzen (12tfib), 1,3-dijodtetrafluorbenzen (13tfib), 1,4-dijodtetrafluorbenzen
(14tfib), 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen (135tfib) i jodpentafluorbenzen (ipfb). Takoder,

moguénost  kokristalizacije ispitana je 1 s donorom halogenske veze 14-
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dijodoktafluorbutanom (ofib). Strukturne formule koristenih donora halogenske veze

| |

F | F F F F

F F F F F
F F

prikazane su na slicilO0.

12tfib 13tfib 14tfib
| |
F
|
I | F F I
FF
F F d
135tfib ipfb ofib

Slika 10. Strukturne formule donora halogenske veze

3.2. Kokristalizacija bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s
perhalogeniranim donorima halogenske veze

Moguénost kokristalizacije bis(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(II) klorida S
perhalogeniranim donorima halogenske veze ispitana je mehanokemijskom i sintezom iz

otopine pri sobnoj temperaturi.

3.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristala soli

Pokusi kokristalizacije mehanokemijskom sintezom izvedeni su metodom mljevenja
potpomognutog kapljevinom (LAG) na dva razli¢ita nacina.

Prvi pristup ukljucivao je mljevenje soli koordinacijskog spoja bakra(Il) s donorima u
razli¢itim stehiometrijskim omjerima (tablica 3.). Drugi pristup uklju¢ivao je mljevenje
bakrova(Il) klorida dihidrata (CuCl>-:2H>0), 1,10-fenantrolina monohidrata (phen) i donora u
razli¢itim stehiometrijskim omjerima, odnosno sintezu u jednom koraku (eng. omne-pot
synthesis) (tablica 4.).

Za oba pristupa mljevenje je provedeno na vibracijskom mlinu Retsch MM200 u posudicama
od teflona volumena 10 mL i 2 kuglice s ¢eli¢nom jezgrom presvucene teflonom promjera 12

mm i mase 3,32 g.

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio

17

Tablica 3.

Eksperimentalni

podaci

za

mehanokemijsku

sintezu bis(1,10-

fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s donorima halogenske veze u trajanju od 30 minuta uz dodatak

20 pL metanola.

n(akceptor): m(akceptor)/ m(donor) ili
Donor Akeeptor n(donor) mg V(donor)
1:1 34,0 26,0 mg
1:2 23,8 36,2 mg
il 12 1:3 18.2 41,8 mg
1:4 14,8 45,2 mg
1:1 34,0 9,7 uL
1:2 23,8 13,6 uL
13¢fib 1b 13 182 15.6 uL
1:4 14,8 16,9 uL
1:1 34,0 26,0 mg
1:2 23,8 36,2 mg
Ll L 1:3 18,2 41,8 mg
1:4 14,8 45,2 mg
1:1 30,5 29,5 mg
la
135tfib 1b 1:2 20,4 39,6 mg
1b 1:3 15,4 44,6 mg
la 1:4 12,3 47,7 mg

Tablica 4. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu CuCl,-2H,O, phen i donora
halogenske veze u trajanju od 60 minuta uz dodatak 20 ul. metanola.

n(CuCl,-2H,0): ) m ili

donor n(phen): n(donor) m(CuCl,'2H;0) / mg m(phen) / mg V(donor)
1:2:1 10,6 24,6 24,9 mg

1:2:2 7,5 17,4 35,2 mg

patth 1:2:3 5,8 13,4 40,8 mg
1:2:4 4,7 10,9 44,4 mg

1:2:1 10,6 24,6 9,3 uL

1:2:2 7,5 17,4 13,2 uL

13dib 1:2:3 5.8 134 153 uL
1:2:4 4.7 10,9 16,6 uL

1:2:1 10,6 24,6 24,9 mg

1:2:2 7,5 17,4 35,2 mg

gl 1:2:3 5.8 13.4 40.8 mg
1:2:4 4,7 10,9 44,4 mg

1:2:1 9,5 22,1 28,4 mg

1:2:2 6,4 15,0 38,6 mg

135¢fib 1:2:3 4.9 113 43.8 mg
1:2:4 3,9 9,1 47,0 mg

ipfb 1:2:2 8,9 20,6 13,9 uL.
ofib 1:2:2 6,9 16,1 14,9 uL
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Nadalje, mehanokemijskom sintezom u jednom koraku ispitana je i1 mogucnost

kokristalizacije CuCl,-2H>0O, phen i dva donora halogenske veze u stehiometrijskom omjeru

1:2:1:1. Eksperimentalni podaci prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu CuCl,-2H,O, phen i donora

halogenske veze u stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 uz 20 uL metanola.

n(CuCl-2H20): m
CuCl2H:0 hen)/ il
d)  d()  n(phen): ndy: CUCE2H0)  mphen/ o mili
/ mg mg V(d(II)
n(d(IT)) mg
14tfib __ 13¢fib 1:2:1:1 75 17.4 176 66uL 60
14tfib  12¢fib 1:2:1:1 7.5 17,4 17,6 17,6mg 60
14tfib  135tfib 1:2:1:1 6,9 16,1 163 207mg 60
14tfib  13tfib 1:2:1:1 7.5 17,4 17,6 6,6uL 120
14tfib  12¢fib 1:2:1:1 7.5 17,4 17,6  17,6mg 120
14tfib  135tfib 1:2:1:1 6,9 16,1 163  207mg 120
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3.2.2. Sinteza kokristala soli bakra (Il) iz otopine

Moguénost kokristalizacije soli bakra(Il) s perhalogeniranim donorima halogenske veze
ispitana je 1 sintezom iz otopine pri sobnoj temperaturi u svrhu dobivanja jedini¢nih kristala
pogodnih za difrakciju rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Sinteza je provedena
metodom isparavanja otapala pri sobnoj temperaturi mijeSanjem metanolnih otopina
CuCl2-2H20O, phen i donora halogenske veze u razliCitim stehiometrijskim omjerima.

Eksperimentalni podaci prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Eksperimentalni podaci za pokuse kokristalizacije iz metanolne otopine CuCl,-2H,0O, phen
i donora halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim omjerima.

donor "(C:((;l;:lgfo)‘ MCUCLZH0) | m ili V(MeOH)
/ mg V(donor) / mL
n(donor)
1:2:1 5,3 12,3 12,4 mg 3
1:2:2 3,7 8,7 17,6 mg 3
12tfib 1:2:3 2.9 6,7 20,4 mg 3
1:2:4 2,4 5,5 22,2 mg 3
1:2:1 53 12,3 4,7 uL 2
1:2:2 3,7 8,7 6,6 pL 2
13tfib 1:2:3 2,9 6,7 7,6 uL 1,75
1:2:4 2,4 5,5 8,3 uL 1,5
1:2:1 5,3 12,3 12,4 mg 3
1:2:2 3,7 8,7 17,6 mg 3
14tfib 1:2:3 2,9 6,7 20,4 mg 3
1:2:4 2,4 5,5 22,2 mg 3
1:2:1 4,8 11,0 14,2 mg 2,5
1:2:2 3,2 7,5 19,3 mg 3
1:2:3 2,4 5,7 21,9 mg 3
135tfib 1:2:4 2,0 4.6 23,5 mg 3
1:2:4 23,5 54,7 83,0 mg 4
1:2:2 8,9 20,6 13,9 uL 6
ipfb 1:2:3 7,1 16,4 16,6 uL 6
1:2:4 5,9 13,6 18,4 uL 6
ofib 1:2:2 6,9 16,1 14,9 uL 5
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3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Podaci o difrakciji rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku prikupljeni su pri sobnoj
temperaturi na rentgenskom difraktometru Malvern PANalytical Aeris. Uzorci su naneseni na
nosa¢ od silicija i poravnati metalnom spatulom pri ¢emu su dodatno usitnjeni. Kao izvor
zracenja koriStena je rentgenska cijev s bakrenom anodom pri radnom naponu cijevi 40 kV i
zagrijavanju anode strujom jakosti 15 mA. Valne duljine izlaznog snopa rentgenskog zracenja
iznosile su A(Kq1) = 1,540598 A i A(Kw2) = 1,544426 A, dok je omjer intenziteta Koo/ Ko
iznosio 0,5. Difrakcijski maksimumi prikupljeni su u rasponu 26 od 5 do 40°, a dobiveni

difraktogrami usporedeni su u programu Data Viewer.>

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristali pogodne kvalitete i veli¢ine za snimanje difrakcije rentgenskog zracenja
pripravljeni su sintezom iz otopine. Kristali su izolirani i pomoc¢u ulja uhvaceni na nosa¢ u
obliku najlonske omce prigodne veli¢ine ovisno o veliini kristala. Najlonska omca
pri¢vricena je magnetom na goniometarsku glavu te instalirana na ¢etvrokruzni difraktometar
Xcalibur 3 Kappa CCD proizvodaca Oxford Diffraction. Kao izvor rentgenskog zracenja
koriStena je rentgenska cijev s molibdenskom anodom (A(Mo-Ky) = 0,71073 A) pri radnom
naponu cijevi 50 kV 1 zagrijavanju anode strujom jakosti 1 mA. Podatci o difrakciji
rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu prikupljeni su pri sobnoj temperaturi (295 K).
Uredajem je upravljano putem programskog paketa CrysAlis CCD171.34.! Jedini¢ne éelije
odredene su programskim paketom CrysAlis RED 171.34.°! te su na temelju odredenih
jedini¢nih parametara optimizirani difrakcijski pokusi i sam postupak prikupljanja podataka
tako da prikupljanje pokrije 99,0% simetrijski neovisnih refleksa. Obrada sakupljenih
podataka nacinjena je unutar programskog paketa CrysAlisPro 171.38.43. Strukture su
rijeSene direktnim metodama kristalografskim programom SHELXT,>? dok su njihovi osnovni
strukturni modeli utoénjeni metodom najmanjih kvadrata kristalografskim programom
SHELXL.*> Dobiveni podaci obradeni su programskim paketima WinGX>® i OLEX2 1.3.%*
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Molekulske i kristalne strukture prikazane su pomocu programa Mercury2020.1°° u kojem su
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takoder i izracunati difraktogrami praSkastih uzoraka na temelju dobivenih strukturnih

parametara.

3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) provedena je na uredaju Mettler-Toledo TGA-DSC 3+ u
temperaturnom rasponu od 25 do 600 °C brzinom zagrijavanja uzorka od 10 °C min™ uz
protok kisika ili dusika od 50 mL min~'. Uzorci za analizu usitnjeni su u ahatnom tarioniku i
ravnomjerno naneseni u posudice od aluminijevog oksida volumena 70 pL u rasponu masa od
1,78 mg do 3,81 mg. Podaci su prikupljeni i obradeni pomocu programskog paketa Mettler-

Toledo STARe Software 16.30.%°
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Priprava soli koordinacijskog spoja bakra(Il)

Mehanokemijskom sintezom 1 sintezom iz otopine pripravljen je i1 identificiran spoj la
usporedbom difraktograma praha dobivenog difrakcijom rentgenskog zracenja na
polikristalnom uzorku s racunatim difraktogramom metanolnog solvata hidrata
CuCl(phen)>Cl(MeOH)(H20)4,5 pohranjenog u bazi strukturnih podataka CSD pod reftkodom
ATUSEN (slika 11.). Osim spoja 1a, sintezom iz otopine, pripravljeni su i spojevi 1b 1 1c
(tablica 7.). Difraktogrami prahova kristalnih produkata 1b i 1c¢ usporedeni su s racunatim
difraktogramima solvata i1 hidrata pohranjenih u strukturnoj bazi podataka. Usporedbe
navedenih difraktograma prahova prikazane su na slikama 12-15. Analizom je utvrdeno da
spojevi 1b 1 1c¢ ne odgovaraju postoje¢im solvatima iz baze, medutim uoceno je da su
medusobno vrlo sli¢ni. Difraktogram praha kristalnog produkta 1¢ odgovara difraktogramu
praha kristalnog produkta 1b uz prisutnost dodatnih signala pri 7,5° 1 8,25° 26. Budu¢i da je
termogravimetrijskom analizom spojeva 1b i 1¢ u 1. koraku raspada do 170°C uo€en gubitak

mase, moze se zakljuciti da se radi o solvatima.

Tablica 7. Rezultati pokusa kristalizacije CuCl,-2H,O i phen u stehiometrijskom omjeru 1:2 metodom
isparavanja otapala pri sobnoj temperaturi.

m(CuCl,-2H,0)/ m(phen)/ V(otapalo)/
pokus otapalo ishod
mg mg mL
1 9,0 21,0 MeOH/H,0O 1/1 spoj 1a
2 60,1 139,9 MeOH/H,0 10/10 spoj 1b
3 90,2 209,7 MeOH/H,0 2/2 spoj 1a
4 90,2 209,7 MeOH/H,0 2/2 spoj 1c

Kristina Babi¢ Diplomski rad
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Slika 11. Usporedba difraktograma praha a) soli koordinacijskog spoja bakra(Il) dobivene mehanokemijskom
sintezom s b) poznatim metanolnim solvatom hidratom ATUSEN, c) phen i d) CuCl,-2H,O
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Slika 12. Usporedba difraktograma praha a) 1a dobivenog sintezom iz otopine u kristalizacijskom pokusu 1 s b)
metanolnim solvatom hidratom ATUSEN, c) phen i d) CuCl,:2H,O
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Slika 13. Usporedba difraktograma praha a) 1b dobivenog sintezom iz otopine u kristalizacijskom pokusu 2 s b)
metanolnim solvatom hidratom ATUSEN, metanolnim solvatima: ¢) SIGREI, d) GOCVUQO1, e¢) GOCVUQ i
hidratima f) TUMPEX i g) IWUWIH soli koordinacijskog spoja u strukturnoj bazi podataka CSD
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Slika 14. Usporedba difraktograma praha a) 1a dobivenog sintezom iz otopine u kristalizacijskom pokusu 3 s b)
metanolnim solvatom hidratom ATUSEN, c) phen i d) CuCl,-2H,0O
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Slika 15. Usporedba difraktograma praha a) 1¢ dobivenog sintezom iz otopine u kristalizacijskom pokusu 4 s b)
poznatim metanolnim solvatom hidratom ATUSEN, poznatim metanolnim solvatima c) SIGREI, d)
GOCVUQO1, e) GOCVUQ i hidratima f) TUMPEX i g) IWUWIH soli koordinacijskog spoja u strukturnoj bazi
podataka CSD

4.2. Priprava kokristala soli

Sintezom koordinacijskog spoja bakra(Il) iz otopine, izolirana su tri razlicita oblika soli bis-
(1,10-fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida: 1a, 1b i le. U pokusima kokristalizacije s
donorima halogenske veze koriSteni su spojevi 1a 1 1b kako bi se utvrdilo utjece li pocetni
oblik soli na konacni ishod reakcije kokristalizacije. Produkti dobiveni mljevenjem analizirani
su difrakcijom rentgenskog zraCenja na praskastom uzorku. Dobiveni difraktogrami praha
usporedeni su s difraktogramima praha polaznih spojeva kako bi se utvrdilo dolazi li do
nastanka nove kristalne faze te, ukoliko dolazi do reakcije, odgovara li nametnuti omjer

stehiometriji konac¢nog produkta. Oba pristupa mehanokemijskoj sintezi pokazala su se

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 25

uspjesnima za pripravu kokristala odredene stehiometrije. Nacin provodenja mehanokemijske
sinteze nije se pokazao znacajnim za ishod sinteze, ve¢ su u oba pristupa dobiveni istovjetni
produkti. Mehanokemijskom sintezom dobiveno je 8 novih kristalih faza. Rezultati

mehanokemijske sinteze prikazani su u tablicama 8-12.

Tablica 8. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala soli iz soli koordinacijskog spoja bakra(Il) i
donora halogenske veze u trajanju od 30 minuta uz 20 uL. metanola.

Donor  Akceptor n(akeeptor): Ishod
n(donor)
1:1 CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + 1a
1atib 1a 1:2 CuCl(phen)Cl(12tfib),(MeOH)
1:3 CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + donor
1:4 CuCl(phen);Cl(12tfib),(MeOH) + donor
1:1 1c¢ + CuCl(phen),CI(13tfib)s +
(CuCl(phen),Cl)(13tfib);(MeOH),4
13tfib 1b 1:2 kristalni produkt I
1:3 CuCl(phen),Cl(13tfib),+ 1b
1:4 CuCl(phen).CI1(13tfib).
1:1 CuCl(phen),Cl(14tfib)(MeOH) +
CuCl(phen),Cl(14tfib); + reaktanti
14tfib 1b 1:2 CuCl(phen)Cl(14tfib)>(MeOH)
1:3 CuCl(phen),Cl(14tfib);
1:4 CuCl(phen),Cl(14tfib); + donor
la 1:1 CuCl(phen),Cl(135tfib), + reaktanti
135¢fib 1b 1:2 CuCl(phen),Cl(135tfib), + donor
1b 1:3 CuCl(phen),Cl(135tfib), + donor
la 1:4 CuCl(phen),Cl(135tfib), + reaktanti
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Tablica 9. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala soli iz CuCl,-2H,O, phen i donora halogenske
veze u stehiometrijskom omjeru 1:2:1 uz 20 pL metanola.

donor

t/min

Ishod

12tfib

13tfib

14tfib

135tfib

14tfib/12tfib

14tfib/13tfib

14tfib/135tfib

14tfib/12tfib

14tfib/13tfib

14tfib/135tfib

30

30

30

30

60

60

60

120

120

120

CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + 1a
1c¢ + CuCl(phen),Cl1(13tfib), +
(CuCl(phen),Cl)>(13tfib);(MeOH)4
CuCl(phen),Cl(14tfib)(MeOH)+
CuCl(phen);CI(14tfib);+ 1b + 14tfib
kristalni produkt II
reaktanti +
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH)+
CuCl(phen),Cl(14tfib); +
CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH)
reaktanti +
CuCl(phen)Cl(14tfib),(MeOH) +
CuCl(phen),Cl(14tfib); +
CuCl(phen),Cl(13tfib), +
(CuCl(phen):Cl)2(13tfib);(MeOH),4
reaktanti +
CuCl(phen),CI(14tfib)(MeOH) +
CuCl(phen).Cl(14tfib); +
CuCl(phen):CI(135tfib),
reaktanti +
CuCl(phen),CI(14tfib)(MeOH) +
CuCl(phen),Cl(14tfib); +
CuCl(phen),CI(12tfib),(MeOH)
reaktanti +
CuCl(phen)Cl(14tfib),(MeOH) +
CuCl(phen),Cl(14tfib); +
CuCl(phen),CI(13tfib)4 +
(CuCl(phen),Cl)>(13tfib);(MeOH)4
CuCl(phen)Cl(14tfib),(MeOH) +
CuCl(phen),Cl(14tfib); +
CuCl(phen),Cl(135tfib),
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Tablica 10. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala soli iz CuCl,:2H,O, phen i1 donora
halogenske veze u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 uz 20 pL metanola.

donor t/min Ishod
12tfib 30 CuCl(phen),Cl(12tfib)(MeOH)
13tfib 30 kristalni produkt I
14tfib 30 CuCl(phen),Cl(14tfib)(MeOH)
135tfib 30 CuCl(phen),Cl(135tfib), + donor
ipfb 60 la
ofib 60 kristalni produkt I+ reaktanti

Tablica 11. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala soli iz CuCl,-2H,O, phen i1 donora
halogenske veze u stehiometrijskom omjeru 1:2:3 uz 20 uL metanola u trajanju od 30 minuta.

donor Ishod

12tfib CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + donor
13tfib CuCl(phen),Cl(13tfib)4

14tfib CuCl(phen),Cl(14tfib);

135tfib CuCl(phen),Cl(135tfib), + donor

Tablica 12. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala soli iz CuCl,-2H,O, phen i1 donora
halogenske veze u stehiometrijskom omjeru 1:2:4 uz 20 uL. metanola u trajanju od 30 minuta.

donor Ishod

12tfib CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + donor
13tfib CuCl(phen),Cl(13tfib),

14tfib CuCl(phen).CI(14tfib); + reaktanti
135tfib CuCl(phen).CI(135tfib); + reaktanti

U svrhu odredivanja molekulske 1 kristalne strukture kristalnih faza dobivenih
mehanokemijskom sintezom pristupljeno je pripravi jedini¢nih kristala sintezom iz otopine.
Uspjesno je pripravljeno 6 novih kokristala soli kojima je difrakcijom rentgenskog zracenja
na jedinicnom kristalu odredena molekulska 1 kristalna struktura. Rezultati pokusa
kristalizacija CuCl-2H2O, phen i donora halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim

omjerima prikazani su u tablicama 13-16.
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Tablica 13. Rezultati pokusa kokristalizacije CuCl,-2H,O, phen i donora halogenske veze iz
metanolne otopine u stehiometrijskom omjeru 1:2:1.

donor V(MeOH) / mL Ishod

12tfib 3 CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + 1a

13tfib 2 -

L4tfib 3 CuCl(phen).CI(14tfib),(MeOH) +
CuCl(phen).Cl(14tfib);

135tfib 2,5 CuCl(phen),Cl(135tfib),

Tablica 14. Rezultati pokusa kokristalizacije CuCl,-2H,O, phen i donora halogenske veze iz
metanolne otopine u stehiometrijskom omjeru 1:2:2.

donor V(MeOH) / mL Ishod
12tfib 3 CuCl(phen);CI(12tfib)>(MeOH)
13tfib 2 CuCl(phen).Cl(13tfib), + 1a
14tfib 3 CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH) +
CuCl(phen)Cl(14tfib);
135tfib 3 CuCl(phen).CI(135tfib),
ipfb 6 1c
ofib 5 1c + reaktanti

Tablica 15. Rezultati pokusa kokristalizacije CuCl,-2H,O, phen i donora halogenske veze iz
metanolne otopine u stehiometrijskom omjeru 1:2:3.

donor V(MeOH) / mL Ishod
12tfib 3 CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) + reaktanti
13tfib 1,75 CuCl(phen),Cl(13tfib), +
(CuCl(phen),Cl),(13tfib)3(MeOH)4 +
reaktanti
14tfib 3 CuCl(phen),Cl(14tfib);
135tfib 3 CuCl(phen),Cl1(135tfib), + 135tfib
ipfb 6 lc
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Tablica 16. Rezultati pokusa kokristalizacije CuCl,-2H,O, phen i donora halogenske veze iz
metanolne otopine u stehiometrijskom omjeru 1:2:4.

donor V(MeOH) / mL Ishod

12tfib 3 CuCl(phen),CI(12tfib)(MeOH) + reaktanti
13tfib 1,5 CuCl(phen).CI(13tfib)4

14tfib CuCl(phen),;CI(14tfib); + donor

3
135tfib 3 CuCl(phen),Cl(135tfib), + donor
ipfb 6 1c
13tfib" 4 (CuCl(phen),Cl)(13tfib);(MeOH)4

*visoko koncentrirana otopina

4.2.1. Priprava kokristala soli s donorom halogenske veze 12tfib

Sintezom iz otopine i u oba pristupa mehanokemijskoj sintezi u svim ispitanim
stehiometrijskim omjerima dobiven je kokristal soli stehiometrije 1:2 (sol:donor). U
kokristalu soli CuCl(phen).Cl(12tfib)(MeOH) molekule se povezuju halogenskom vezom
I:-:Cl u diskretni kompleks, a diskretni kompleksi povezani su preko molekula metanola
halogenskom vezom IO (d(O1---12) = 3,992(5) A, R.S. = 16,98%, <(C32-12:--01) =
173,2(2)°) (slika 16.). Koordinirani atom klora ostvaruje halogensku vezu I--:Cl s jednom
molekulom donora 12tfib (d(Cl1---14) = 3,313(1) A, R.S. = 11,2%, <(C26-14---Cll) =
167,3(1)°) i vodikovu vezu O-H---Cl s molekulom metanola (d(Cl1---O1) = 3,207(5) A,
<(O1-HI1A---Cll) = 176,6°), dok slobodni klorid ostvaruje dvije halogenske veze I-Cl s
dvije molekule 12tfib (d(CI2---11) = 3,033(1) A, R.S. = 18,7%, <(C25-11---CI2)=173,6(1)°);
d(C12---13) = 3,107(1) A, RS = 16,7%, <(C31-I13---C12) = 177,5(1)°). Usporedba
difraktograma praha dobivenog produkta s reaktantima 1 izraCunatim difraktogramom

prikazana je na slici 17.
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Slika 16. Povezivanje molekula unutar kokristala soli CuCl(phen),CI(12tfib),(MeOH)
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Slika 17. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1a i 12tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:2, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2:2, c¢) raCunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(12tfib),(MeOH), d) 1a, ¢) 12tfib, f) phen, g)
CuCl:2H0

4.2.2. Priprava kokristala soli s donorom halogenske veze 13tfib

U oba pristupa mehanokemijskoj sintezi u stehiometrijskim omjerima reaktanata 1:3 1 1:4
pripravljen je kokristal soli CuCl(phen)>CI(13tfib)s koji je pripravljen i sintezom iz otopine.
Usporedba difraktograma praha dobivenog produkta s reaktantima 1 izraCunatim
difraktogramom na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog

zraCenja na jedini¢cnom kristalu prikazana je na slici 19. U dobivenom kokristalu soli
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molekule se povezuju u slozeni lanac u kojem se ostvaruju halogenske veze I:-Cl i1
halogenske veze I---1 (slika 18.). Atom klora koordiniran na bakar ostvaruje jednu halogensku
vezu I--Cl s jednom molekulom 13tfib (d(Cl1---17) = 3,252(2) A, RS. = 12,8%,
<(C43-17---Cll) = 176,8(2)°), dok slobodni klorid ostvaruje dvije halogenske veze I-:-Cl s
dvije molekule 13tfib (d(CI2---14) = 3,149(2) A, R.S. = 18,5%, <(C33-14---CI2) = 171,4(2)°;
d(C12---11) = 3,092(2) A, R.S. = 17,1%, <(C25-11---CI2) = 179,7(2)°). Halogenska veza I--:
ostvaruje se izmedu dvije molekule 13tfib (d(14---18) = 3,919 A, R.S. = 1,0%, <(C45-18---14)
= 155,8(2)°, <(C33-14---18) = 108,0(2)°); d(12---16) = 3,814 A, R.S. = 3,8%, <(C39-16---12) =
161,6(3)°), <(C27-12---16) = 78,3(3)°).

Slika 18. Povezivanje molekula u kokristalu soli CuCl(phen),Cl(13tfib)4
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Slika 19. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:4, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:4, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s, d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen),Cl),(13tfib)3;(MeOH)4,
e) 1b, f) phen i g) CuCl,-2H,O0.

U reakciji mljevenja stehiometrijskog omjera 1:2 (sol:donor) dobivena je kristalna faza I kojoj
nije potvrden sastav s obzirom da nisu pripravljeni kokristali pokusima u otopini. Usporedba

difraktograma praha dobivene kristalne faze i reaktanata prikazana je na slici 20.
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Slika 20. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 13tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:2, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,0O, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2:2, c¢) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s, d) ra¢unatog difraktograma na temelju
strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu
(CuCl(phen)>Cl)2(13tfib);(MeOH)s, €) 1b, f) phen i g) CuCl,-2H,O

Pokusima kristalizacije u otopini dobiven je 1 kokristal soli

(CuCl(phen)>Cl)>(13tfib);(MeOH)s koji u svojoj strukturi sadrzi metanol. U dobivenom
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solvatu molekule se povezuju u lanac u kojem se ostvaruju halogenske veze I---Cl s obje vrste
kloridnih iona. Koordinirani atom klora Cl1 ostvaruje halogensku vezu I---Cl (d(I2---Cl1) =
3,2902) A, R.S. = 13,4%, <(C3-12---Cl1) = 169,6(2)°), a koordinirani atom klora CI2
halogensku vezu I---C1 (d(13---CI2) = 3,288(2) A, R.S. = 11,8%, <(C7-13---CI2) = 166,9(2)°) i
vodikovu vezu O-H--Cl (d(O1---CI2) = 3,25(1) A, <(O1-H1---CI2) = 130,6°). Slobodni
klorid CI3 ostvaruje halogensku vezu I--Cl (d(I1---Cl13) = 3,138(3) A, R.S. = 15,9%,
<(C1-I1---CI13) = 170,0(2)°), i vodikovu vezu O-H--Cl (d(02:--C13) = 3,08(1) A,
<(02-H2---CI3) = 175,4°), dok slobodni klorid Cl4 ostvaruje halogensku vezu I---Cl
(d(14---C14) = 3,149(3) A, R.S. = 15,6%, <(C9-14---Cl4) = 176,2(2)°) te dvije vodikove veze
(d(03---Cl4) = 3,10(1) A, <(03-H3---Cl4) = 171°; d(04---Cl4) = 3,12(1) A, <(O4-H4---Cl4)
= 162,8°). Osim navedenih veza, izmedu atoma joda donora i metanolnog kisika ostvaruje se
halogenska veza I---O (d(I5--01) = 3,313 A, R.S. = 10,5%, <( C14-15--01) = 171,13°) (slika
22)).

Uvjet za dobivanje solvata ove stehiometrije je mijeSanje visoko koncentriranih
metanolnih otopina bakrova(ll) klorida dihidrata (¢ = 0,069 moldm™) i phen (c = 0,138
moldm™) te donora 13tfib (c = 0,138 moldm™) u stehiometrijskom omjeru 1:2:4. Bududéi da se
radi o specificnim uvjetima u otopini, ovaj produkt nije pripravljen mehanokemijskom
sintezom. Usporedba difraktograma praha kokristala soli stehiometrije 2:3 s izraCunatim

difraktogramima stehiometrije 2:3 1 1:4 te reaktantima prikazana je na slici 21.
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Slika 21. Usporedba difraktograma a) (CuCl(phen),Cl),(13tfib);(MeOH)4, b) racunatog difraktograma na
temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
CuCl(phen),CI(13tfib)4, c) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen).Cl):(13tfib);(MeOH)s, d) phen i e)
CuC12-2H20.
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Slika 21. Povezivanje molekula u kokristalu soli (CuCl(phen),Cl)(13tfib);(MeOH)4

4.2.3. Priprava kokristala soli s donorom halogenske veze 14tfib

Pokusima kristalizacije u otopini pripravljeni su kokristali soli i donora halogenske veze
14tfib u stehiometrijskim omjerima 1:2 1 1:3 (sol:donor). Kokristali soli uspjesno su
pripravljeni 1 mehanokemijskom sintezom, mljevenjem reaktanata u stehiometrijskim
omjerima 1:2, 1:3 1 1:4, dok je u reakciji mljevenja u stehiometrijskom omjeru 1:1 dobivena
smjesa kokristala soli stehiometrijskog omjera 1:2 i 1:3 te reaktanata. U kokristalu soli
stehiometrije 1:2 (sol:donor) molekule se povezuju halogenskom vezom I--Cl u lanac koji
sadrzi 1 kooridnirani atom klora 1 slobodni klorid (slika 23.). Koordinirani atom klora
ostvaruje halogensku vezu I--Cl s dvije molekule 14tfib (d(12---C12) = 3,252(1) A, R.S. =
12,8%, <(C4-12---CI2) = 169,5(1)°; d(14---C12) = 3,145(1) A, R.S. = 15,7%, <(C10-14---CI2)
=170,0(1)°). Slobodni klorid takoder ostvaruje halogensku vezu I---Cl s dvije molekule 14tfib
(d(11---C11) = 3,121(1) A, R.S. = 16,3%, <(C1-I1---CI1) = 172,5(1)°; d(13---CI1) = 3,149(1)
A, RS. = 15,6%, <(C7-13---Cl1) = 177,0(2)°) i vodikovu vezu O-H--Cl s molekulom
metanola (d(O1---CI1) = 3,147(7) A, <(O1-H1---Cl1) = 162,4°). Usporedba difraktograma
praha kokristala soli dobivenog mehanokemijskom sintezom u stehiometrijskom omjeru 1:2 s

reaktantima 1 izracunatim difraktogramima prikazana je na slici 24.

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 35

cH

01.-&/

Slika 23. Povezivanje molekula u kokristalu soli CuCl(phen).Cl(14tfib),(MeOH)
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Slika 24. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) CuCl(phen).Cl(14tfib); e) 1b, f) 14tfib, g) phen i h)
CuCl-2HO

U kokristalu soli stehiometrije 1:3 (sol:donor), molekule su povezane halogenskim vezama u
dva razli¢ita lanca. Jedan lanac nastaje povezivanjem kationa [CuCl(phen):]” i molekula
14tfib halogenskom vezom I---Cl (d(I1---C11) = 3,2217(1) A, R.S. = 13,9%, <(C13-I1---CI1)
=170,6°), a drugi slobodnih klorida i molekula 14tfib (d(12---CI2) = 3,1427 A, R.S. = 15,7%,
<(C16-12---CI2) = 172,3° d(I3---CI2) = 3,099 A, R.S. = 16,9 %, <(C19-13---CI2) = 180,0°)
(slika 25.). Usporedba difraktograma praha kokristala soli dobivenog mehanokemijskom
sintezom u stehiometrijskom omjeru 1:3 (sol:donor) s reaktantima 1 izraCunatim

difraktogramima prikazana je na slici 26.
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Slika 25. Povezivanje molekula u kokristalu soli CuCl(phen).CI(14tfib);. Atomi vodika izostavljeni
su radi preglednosti.
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Slika 26. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:3, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib)s, e)
1b, f) 14tfib, g) phen i h) CuCl,'2H,0

4.2.4. Priprava kokristala soli s donorom halogenske veze 135tfib

Mehanokemijskom sintezom 1 sintezom kokristala iz otopine s donorom 135tfib u svim
ispitanim stehiometrijskim omjerima dobiven je kokristal soli stehiometrije 1:2 (sol:donor).
Pristup mehanokemijskoj sintezi pokazao se znafajnim samo u slucaju reakcije
stehiometrijskog omjera 1:1 gdje je sintezom u jednom koraku dobivena kristalna faza II, a
reakcijom iz soli koordinacijskog spoja 1 donora 135tfib dobiven je kokristal soli

stehiometrije 1:2 (sol:donor). Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih u oba

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 37

pristupa mehanokemijskoj sintezi s izracunatim difraktogramom praha kokristala soli
stehiometrije 1:2 (sol:donor) pripravljenim sintezom iz otopine i reaktantima prikazana je na
slici 27. U kokristalu soli CuCl(phen)>Cl(135tfib), molekule se povezuju u lance ¢iju glavnu
okosnicu ¢ine 135tfib i kationi [CuCl(phen),]" izmedu kojih se ostvaruju halogenske veze
I-Cl (d(12---Cl11) = 3,664(2) A, R.S. = 1,77%, <(C3-12---Cl1) = 174,2(2)°; d(13---Cl1) =
3,582(2) A, R.S. = 3,97%, <(C5-13---Cl1) = 177,9(2)°). Slobodni klorid ostvaruje halogensku
vezu I--Cl (d(I1---C12) = 3,051(2) A, R.S. = 18,2%, <(C1-I1---CI2) = 175,4(2)°) s tre¢im
atomom joda molekule 135tfib iz lanca te halogensku vezu I---Cl (d(14---CI2) = 3,062(2) A,
R.S. =17,9%, <(C7-14---Cl12) = 178,1(2)°) s drugom molekulom 135tfib (slika 28.).
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Slika 27. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 135 tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jediniénom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, d) 1b, ¢) 135tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,O
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Slika 28. Povezivanje molekula u kokristalu soli CuCl(phen),CI(135tfib),

4.2.5. Priprava kokristala soli s donorom halogenske veze ofib

Moguénost kokristalizacije soli koordinacijskog spoja bakra(Il) i donora halogenske veze ofib
ispitana je mehanokemijskom sintezom u jednom koraku i sintezom iz otopine reakcijom
CuCl2-:2H>0, phen i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2. Analizom dobivenih produkata
difrakcijom rentgenskog zraCenja na polikristalnom uzorku pokazano je kako u oba slucaja uz
postojanje difrakcijskih maksimuma polaznih reaktanata dolazi i do nastanka novih
difrakcijskih maksimuma, odnosno nastanka novog kristalnog produkta III. Usporedba
difraktograma praha dobivenog sintezom iz otopine i mehanokemijskom sintezom s

reaktantima prikazana je na slici 29.
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Slika 29. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, b) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, ¢) phen, d) CuCl,-2H,O
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4.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) provedena je za koordinacijske spojeve bakra(Il)
dobivene sintezama iz otopine (la, 1b i 1¢) te kokristale soli kojima je difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedni¢nom kristalu odredena kristalna i molekulska struktura
CuCl(phen):Cl(12tfib)(MeOH), CuCl(phen).Cl(14tfib)(MeOH), CuCl(phen).Cl(14tfib);
CuCl(phen):CI(13tfib)s, (CuCl(phen).Cl)2(13tfib);(MeOH)s, 1 CuCl(phen).Cl(135tfib),
(tablica 17.). Termogravimetrijska analiza novonastalih kokristala soli i soli koordinacijskog
spoja bakra(Il) 1a i 1b provedena je u struji kisika u temperaturnom rasponu od 25 do 600 C,
dok je za sol koordinacijskog spoja bakra(Il) 1¢ analiza provedena u inertnoj struji dusika u
temperaturnom rasponu od 30 do 200°C.

Analizom je utvrdeno da kod svih spojeva dolazi do sloZenih raspada u tri ili viSe koraka.

Termogravimetrijske krivulje prikazane su na slikama D49.-D59.
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Tablica 17. Rezultati termogravimetrijske analize pripravljenih koordinacijskih spojeva i kokristala
soli.

Broj koraka Temperaturni Gubitak

Spoj raspada raspon / °C mase / %

do 170 9,7
1b 3 200-330 31,42
340-600 49,05
do 150 427
150-220 57,7
CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH) 4 230-330 1337
350-600 19,77

do 130 6,52

130-170 15,44

(CuCl(phen),Cl)(13tfib);(MeOH)4 5 170-240 35,6
240-330 15,2
380-600 21,1

do 220 71,4
CuCl(phen),CI(14tfib); 3 230-310 10,1
350-600 15,2
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu, ispitana je mogucénost nastanka kokristala soli bis-(1,10-
fenantrolin)kloridobakrova(Il) klorida s perhalogeniranim donorima halogenske veze: 12tfib,
13tfib, 14tfib, 135tfib, ipfb i ofib. Pokusima kokristalizacije iz otopine pripravljeno je Sest
novih kokristala soli: CuCl(phen):Cl(12tfib)(MeOH), (CuCl(phen):Cl)2(13tfib);(MeOH)a,
CuCl(phen):CI(13tfib)s,  CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), = CuCl(phen).CI(14tfib); i
CuCl(phen),CI(135tfib),, a njihove kristalne 1 molekulske strukture odredene su difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu. Mehanokemijskom sintezom uspjesno je
pripravljeno pet kokristala identi¢nih onima pripremljenim iz otopine te tri nova kristalna
produkta koji su okarakterizirani difrakcijom rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.
Cilj ovog rada bio je ispitati akceptorski potencijal klorido liganda i nekoordiniranog klorida
u soli koordinacijskog spoja bakra(Il). Rentgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da su
dominantne interakcije u svim novonastalim kokristalima soli halogenska veza Cu—Cl--I koja
se ostvaruje izmedu klorido liganda i atoma joda donora halogenske veze te halogenska veza
I:--Cl” izmedu atoma joda donora halogenske veze i nekoordiniranog klorida. Vrijednosti
kuteva halogenskih veza krec¢u se u rasponu od 166 do 180°. Istrazivanje je pokazalo da obje
vrste klorida ravnomjerno sudjeluju u stvaranju halogenske veze u svim strukturama. Osim
toga, u tri kokristala ostvaruju se i vodikove veze O—H---Cl s molekulama metanola te u
jednom kokristalu halogenske veze -1 izmedu molekula donora. U svim kokristalima
molekule se povezuju u lance, osim u kokristalu s 12tfib gdje se povezuju u diskretni
supramolekulski kompleks. Nadalje, usporedbom rezultata i uvjeta za dva pristupa
mehanokemijskoj sintezi, mljevenjem soli koordinacijskog spoja bakra(Il) i donora
halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim omjerima i mehanokemijske sinteze u jednom

koraku ustanovljeno je da su oba pristupa bila jednako ucinkovita u pripravi ciljanih spojeva.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

kratica ime spoja

13tfib 1,3-dijodtetrafluorbenzen

14tfib 1,4-dijodtetrafluorbenzen

LAG mljevenje potpomognuto kapljevinom (engl.
liquid-assisted grinding, LAG)

NG mljevenje bez priustnosti kapljevine (eng. neat

grinding)

phen 1,10-fenantrolin monohidrat
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Slika D8. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1a i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(12tfib),(MeOH), d) 1a, e) 12tfib, f) phen, g) CuCl,-2H,O
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Slika D9. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1a i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:3, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, ¢)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH), d) 1a, ¢) 12tfib, f) phen, g) CuCl,-2H,0
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Slika D10. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1a i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:4, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:4, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu CuCl(phen),Cl(12tfib),(MeOH), d) 1a, e) 12tfib, f) phen, g) CuCl,-2H,O
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Slika D11. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedinicnom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s, d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen),Cl),(13tfib);(MeOH)a,
e) 1b, ) phen i g) CuCl,-2H,0
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Slika D12. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:3, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, ¢)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s, d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen),Cl),(13tfib)3;(MeOH)4,
e) 1b, f) phen i g) CuCl,-2H,O
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Slika D13. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zrac¢enja na
jedinicnom kristalu CuCl(phen),CI(14tfib),(MeOH), d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib)s, e)
1b, f) 14tfib g) phen i h) CuCl,-2H,0O
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Slika D14. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:4, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:4, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib)s, e)
1b, f) 14tfib g) phen i h) CuCl,-2H,0O
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Slika D15. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 135tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, ¢)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, d) 1b, ¢) 135tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,0O
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Slika D16. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 135tfib u stehiometrijskom omjeru
1:3, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zrac¢enja na
jediniénom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, d) 1b, ¢) 135tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,O
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Slika D17. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem 1b i 135tfib u stehiometrijskom omjeru
1:4, b) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:4, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zrac¢enja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, d) 1b, ¢) 135tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,O
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Slika D18. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 60 minuta, b) ra¢unatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka  dobivenih  pokusom  difrakcije = rentgenskog  zraenja na  jedinicnom  kristalu
(CuCl(phen),Cl)»(13tfib)3(MeOH)4, c) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih
pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s;, d) raCunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zraCenja na
jedinicnom kristalu CuCl(phen)>CI(14tfib);, e) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen).CIl(14tfib),(MeOH), f)
14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,0O
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Slika D19. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 120 minuta, b) ra¢unatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka  dobivenih  pokusom  difrakcije  rentgenskog  zraenmja na  jediniénom  kristalu
(CuCl(phen),Cl),(13tfib)3(MeOH)4, ¢) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih
pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(13tfib)s, d) racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu CuCl(phen),CI(14tfib);, ¢) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zrac¢enja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), f)
14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,0
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Slika D20. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 60 minuta, b) ra¢unatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka  dobivenih  pokusom  difrakcije = rentgenskog  zraenja na  jedinicnom  kristalu
(CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c¢) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih
pokusom difrakcije rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(14tfib);, d) racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen).Cl(14tfib),(MeOH), e) 12tfib, f) 14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,O
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Slika D21. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 120 minuta, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka  dobivenih  pokusom  difrakcije = rentgenskog  zraenmja na  jedinicnom  kristalu
(CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih
pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),CI(14tfib);, d) raCunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), e) 12tfib, f) 14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,O
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Slika D22. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 60 minuta, b) ra¢unatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jediniénom kristalu (CuCl(phen),Cl)>(135tfib),
¢) raCunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja
na jediniénom kristalu CuCl(phen),CIl(14tfib);, d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), ¢)
135tfib, f) 14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,O
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Slika D23. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog mljevenjem CuCl,-2H,O, phen, 14tfib i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1:1 u trajanju od 120 minuta, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih
podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jediniénom kristalu (CuCl(phen),Cl)>(135tfib),
¢) raCunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja
na jediniénom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib);, d) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), ¢)
135tfib, f) 14tfib, g) phen, h) CuCl,-2H,O
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Slika D24. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c) 1a d) 12tfib, ¢)
phen, f) CuCl,:2H,O
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Slika D25. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c) 1a d) 12tfib, e)
phen, f) CuCl,-2H,0
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Slika D26. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:3, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu (CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c¢) 1a d) 12tfib, ¢)
phen, f) CuCl,'2H,0O
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Slika D27. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu (CuCl(phen),Cl),(12tfib),(MeOH), c¢) 1a, d) 12tfib, ¢)
phen, f) CuCl,-2H,0O
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Slika D28. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen).Cl),(13tfib);(MeOH)s, c¢) racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zrafenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(13tfib)4, d) 1a, ¢) phen i f) CuCl,-2H>O
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Slika D29. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:3, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu (CuCl(phen).Cl),(13tfib);(MeOH)s, ¢) racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen)>CI(13tfib)s, d) 1a, ¢) phen i f) CuCl,:2H,O
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Slika D30. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (CuCl(phen).Cl),(13tfib);(MeOH)s, c) racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen)>CI(13tfib)s, d) 1a, ) phen i f) CuCl,:2H,O
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Slika D31. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4 (konc.), b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih
pokusom difrakcije rentgenskog zradenja na jedini¢nom kristalu (CuCl(phen),Cl),(13tfib)3(MeOH)4, c)
racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(13tfib)s, d) 1a, ¢) phen i f) CuCl,-2H,O
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Slika D32. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib)s, c) racunatog difraktograma na

temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jediniénom kristalu
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) 1a, ¢) 14tfib, f) phen i g) CuCl,:2H,O
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Slika D33. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib);, c) racunatog difraktograma na
temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) 1a, ¢) 14tfib, f) phen i g) CuCl,2H,O
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Slika D34. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:3, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu CuCl(phen),Cl(14tfib)s, ¢) raunatog difraktograma na
temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) 1a, e) 14tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,0O
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Slika D35. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢cnom CuCl(phen),Cl(14tfib)s, c¢) radunatog difraktograma na temelju
strukturnih  podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zraenja na jediniénom kristalu
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH), d) 1a, e) 14tfib, f) phen i g) CuCl,-2H,0O
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Slika D36. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, c) 1a, d) 135tfib, ¢) phen i f)
CuCly-2HO

Relativni intenzitet

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak 63

250000 <
JL . f
160000 =
A D S e
-
]
= ﬁ
N
E 20000 n d
2
E
= |
s / c
S 0o s
i}
2
b
10000 —
WLM”MWWW
0 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 El

20r

Slika D37. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom

difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, c) 1a, d) 135tfib, ¢) phen i f)
CuCly-2H,O
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Slika D38. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:3, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom

difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen)>CIl(135tfib),, c) 1a, d) 135tfib, e) phen i f)
CuC12~2H20
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Slika D39. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4, b) racunatog difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu CuCl(phen),CI(135tfib),, c) 1a, d) 135tfib, ¢) phen i f)
CuC12~2H20
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Slika D40. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2, b) 1¢, ¢) phen, d) CuCl,-2H,0O
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Slika D41. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,-2H,O, phen i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2:3, b) 1¢, c¢) phen, d) CuCl,-2H,O
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Slika D42. Usporedba difraktograma a) produkta dobivenog kristalizacijom CuCl,:2H,0O, phen i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2:4, b) 1¢, ¢) phen, d) CuCl,-2H,O

Slika D43. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja CuCl(phen)>Cl(12tfib),(MeOH) s pridruzenim oznakama
atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi izostavljeni

su iz prikaza radi preglednosti.

Kristina Babi¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak 66

Slika D44. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja CuCl(phen),CI(13tfib)s s pridruzenim oznakama atoma.
Elipsoidi termic¢kog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama.

Slika D45. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (CuCl(phen),Cl),(13tfib);(MeOH)s s pridruzenim
oznakama atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

izostavljeni su radi preglednosti.
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Slika D46. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH) s pridruzenim oznakama
atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi izostavljeni

su radi preglednosti.

Slika D47. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja CuCl(phen),CI(14tfib); s pridruzenim oznakama atoma..
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi izostavljeni su radi

preglednosti.
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ciz

Slika D48. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja CuCl(phen),CI(135tfib), s pridruzenim oznakama atoma..
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi izostavljeni su radi
preglednosti.
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Slika D49. TG krivulja spoja 1a pripravljenog mehanokemijskom sintezom
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Slika D50. TG krivulja spoja 1a pripravljenog kristalizacijskim pokusom 1
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Slika D51. TG krivulja spoja 1b
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Slika D52. TG krivulja spoja 1a pripravljenog u kristalizacijskom pokusu 3
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Slika D53. TG krivulja spoja 1¢
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Slika D54. TG krivulja kokristala soli CuCl(phen),Cl(12tfib)(MeOH)
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Slika D55. TG krivulja kokristala soli CuCl(phen),Cl(13tfib)4

T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C

Slika D56. TG krivulja kokristala soli (CuCl(phen),Cl),(13tfib);(MeOH)4
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Slika D57. TG krivulja kokristala soli CuCl(phen),Cl(14tfib),(MecOH)
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Slika D58. TG krivulja kokristala soli CuCl(phen),CI(14tfib);
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Slika D59. TG krivulja kokristala soli CuCl(phen),Cl(135tfib),
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Tablica D1. Kristalografski podaci za kokristale soli CuCl(phen).Cl(12tfib),(MeOH) i
CuCl(phen),CI(13tfib)..

molekulska CuCl(phen);Cl(12tfib),(MeOH) CuCl(phen);Cl(13tfib)4
formula C37H20ClzCllFsI4N4O C4sH16C12CllF1618N4
kristalni triklinski Triklinski
sustav

alA 11,3566(3 12,6877(3

COBA umes»  isenw

c/A 16,7838(4 16,8883(4

/° 77,280(2 85,398(2

V/A3 2039,62(10 2851,73(14

Dcalc / cm_3 2, 1 67 2,448

T/K 295 289

i / mm™! 3,767 4,898
refleksi

prikupljeni/ 30000/ 9345 39050/ 9996
edinstveni

R 0,0403(7751 0,0473(8344

-0,811 -1,570

N 1,055 1,091
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Tablica D2. Kristalografski podaci za kokristale soli (CuCl(phen),Cl)»(13tfib);(MeOH) i
CuCl(phen),Cl(14tfib),(MeOH).

CuCl(phen);Cl(14tfib),(MeOH)

molekulska (CuCl(phen)Cl),(13tfib)3(MeOH)4
formula C70H4sCl4Cu2F1216NgOy4 C37H,0CLCuFsl4sN4O
M, 2323,46 1330,62
kristalni sustav triklinski Monoklinski
prostorna grupa P-1 P2i/c
al 13,6431(2) 17,4918(8)
b/A 16,9740(3) 13,2468(4)
c/A 17,6721(3) 19,0384(7)
al’ 75,050(2) 90
pl° 89,801(2) 107,565(5)
y/° 85,218(1) 90
VA3 3939,49(12) 4205,7(3)
Z 2 4
1zracunat213Du.1c / 1,959 2,102
g cm
AlA 0,71073 0,71073
T/K 295 295
velicina kristala 04x02x0,1 04x0,3x0,2
/ mm
u/ mm™! 3,107 3,654
F (000) 2216.0 2500,0
refleksi
prikupljeni/ 57282/ 14653 32929/ 7811
jedinstveni
parametri 963 517
R 0,0710(11684) 0,0381(6244)
wR 0,2602(14653) 0,1105(7811)
AQmax/ € A7 -2,048 —0,622
APmax/ € A3 3,281 1,033
S 1,065 1,057
Diplomski rad
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Tablica D3. Kristalografski podaci za kokristale soli CuCl(phen),Cl(14tfib); i

CuCl(phen),CI(135tfib),

CuCl(phen),CI(14tfib);

CuCl(phen)CI(135tfib),

Molekulska formula C2H;16CLCuF1216Ny C36H16CL.CuFelsNy
M, 1700,44 1514,38
kristalni sustayv Monoklinski monoklinski
prostorna grupa C2/c P2i/c
al 15,2280(7) 12,1883(5)
b/ A 23,9673(8) 25,4922(8)
c/A 15,5458(7) 15,0271(6)
al’ 90 90
pl° 118,861(6) 108,932(4)
y!° 90 90
VA3 4969,1(5) 4416,5(3)
VA 4 4
Deac / g em™ 2,273 2,278
AlA 0,71073 0,71073
T/K 295 295
veli¢ina Kkristala / mm? 0,58 x 0,44 x 0,42 0,4x0,15x0,04
4/ mm™ 4,355 4,866
F (000) 3140,0 2780,0
refleksi prikupljeni/ 36248/ 4899 42422/ 8211
jedinstveni
parametri 306 496
R 0,0394(3978) 0,0494(63606)
wR 0,1040(4899) 0,1427(8211)
APmac! € A7 —0,940 -1,979
APmax/ € A3 0,984 2,069
S 1,031 1,054
Diplomski rad
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