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koji sadrze brom i jod. Pokazano je da se koriStenjem donora razliCite topicnosti, jakosti i
geometrije moze ugadati supramolekulsku arhitekturu i termicku stabilnost produkata.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je grana kemije koja ima dva glavna cilja: pripravu spojeva Zeljenih
fizickih 1 kemijskih svojstava, te izuCavanje nastajanja medumolekulskih interakcija u
kristalima.!? Uz izu€avanje jednokomponentnih sustava, u zadnjih tridesetak godina razvilo se
kristalno inzZenjerstvo viSekomponentnih sustava (kokristala i soli) sa svrhom ugadanja
svojstava materijala, kao $to su magnetizam,® permeabilnost, bioraspoloZivost, termicka
stabilnost ili topljivost.*> Moguénost ugadanja takve sustave ¢ini zanimljivima za razli¢ite
industrijske primjene, primjerice u farmaceutskoj industriji,*> agroindustriji® ili industriji
pigmenata.” U dosada$njim istrazivanjima u podru¢ju kristalnog inZenjerstva binarnih krutina
uz vodikove veze vaznu ulogu imaju sustavi temeljeni na halogenskim vezama.

Halogenska veza je, kao i vodikova veza, usmjerena medumolekulska interakcija. Poznata
je jos od pocetka 20. stoljeca, a povecan interes javlja se tek 1990-ih godina. Halogenska veza
je dominantno elektrostatske prirode, te se ostvaruje izmedu anizotropno polariziranog
halogenog atoma (najcesc¢e broma ili joda), na kojem postoji podru¢je umanjene elektronske
gustoce (tzv. o-Supljina), i akceptorskog atoma ili funkcijske skupine vece elektronske
gustoc¢e.®? Akceptori halogenske veze su prema tome Lewisove baze, npr. halogeni atomi ili
ioni, atomi kisika, sumpora, selenija, dusika, fosfora, 7sustavi,® a u novije vrijeme i atomi
antimona i arsena.'” Prema energiji, halogenske veze mogu biti u rasponu od slabih (oko
10 kJ mol™) do vrlo jakih (150 kJ mol™), $to ih ¢ini usporedivim s vodikovim vezama. U
novijim istrazivanjima vodikovih i halogenskih veza u ekvivalentnim sustavima postavljena je
jasna hijerarhija: najjace su halogenske veze u kojima je donor atom joda, slijede vodikove
veze, zatim halogenske veze u kojima je donor atom broma, i najslabije su halogenske veze u
kojima je donor atom klora. Vecina sustavnih istrazivanja binarnih krutina provedena je na
sustavima u kojima su donori halogenske veze perhalogenirani ugljikovodici i aromatski
spojevi (jaki i stabilni donori halogenske veze), a akceptori heterociklicki spojevi s dusikovim
atomima (jaki i pouzdani akceptori). Kako je trenutno ukupan broj podataka o
medumolekulskim motivima halogenske veze u bazi podataka Cambridge Structural Database

znatno manji od onih za vodikove veze, samim time je i statisticka pouzdanost ucestalosti

pojedinih motiva halogenske veze manja.

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

U podrucju kemije funkcionalnih materijala u posljednjih se dvadesetak godina sve vise
istrazuju supramolekulski metaloorganski materijali, koji su supramolekulski analog
metaloorganskim mrezama. Kod te vrste spojeva dolazi do medumolekulskog, nekovalentnog,
povezivanja metaloorganskih podjedinica u diskretne supramolekulske komplekse, lance,
slojeve ili mreze. Povezivanje se moze ostvariti ili direktno interakcijom podjedinica ili
uvodenjem premoscujucih poveznica. Dimenzionalnost kristalne strukture ovisna je o
upotrijebljenim ligandima, poveznicama, metalnim ionima, kao i o pouzdanosti ostvarivanja
Zeljenih strukturnih motiva.»!! Prednost je ovakvih materijala u kristalnom inZenjerstvu
mogucénost izmjene makroskopskih svojstava, kao §to su opticka svojstva (boja, fluorescencija,
pleokroizam), termicka stabilnost, magnetska svojstva, ili vodljivost. Navedena svojstva mogu
se ugadati izmjenama u koordinacijskoj vrsti, primjerice zamjenom ekvivalentnih metalnih
centara ili liganada.>!? Primjena halogenske veze u kemiji supramolekulskih metaloorganskih
spojeva tek je u svojim pocecima. DosadaSnja istrazivanja navode mogucénost uvodenja
liganada (koji jesu ili sadrze dobre akceptore halogenske veze) kao obecavajucu u izgradnji
viSekomponentnih supramolekulskih sustava.® U ostvarivanju toga pokazane su brojne

d’l3,14

mogucnosti: halogeni ili neki drugi anion koordiniran na metalni centar, te razliciti

ligandi, npr. morfolin, tiomorfolin,'® derivati piridina,'*!%!7 imini ili B-diketoni.'8

U ovoj disertaciji glavna hipoteza je da ¢e se u kokristalima metaloorganskih spojeva s
odabranim donorima halogenske veze ostvariti isti motivi halogenske veze kao u kokristalima
jednostavnijih organskih spojeva, tj. da postoji predvidivost ostvarenih motiva temeljena na
statistici, te njihova odrzivost u nizu od manjih prema veéim akceptorskim gradevnim
blokovima u kokristalima. Pretpostavlja se i da ¢e se promjenom geometrije donora i akceptora
mo¢i ugadati topologiju medumolekulskog povezivanja u kristalnim strukturama produkata, a
modifikacijama metalnih podjedinica ili donora halogenske veze utjecati i na makroskopska
svojstva materijala.

Za polazne modelne spojeve, akceptore halogenske veze, odabrano je 11 amina s razli¢itim
vrstama, polozajima i brojem funkcijskih skupina koje su potencijalni akceptori halogenske
veze: 4-aminoacetofenon, 3-aminoacetofenon, 4-aminopiridin, 3-aminopiridin, 4-
aminobenzofenon, 4-aminobenzonitril, 3-aminobenzonitril, 4-nitroanilin, 3-nitroanilin, 5-

amino-2-metoksipiridin i N-aminomorfolin. Metodom kondenzacije iz pojedinog amina i 2-

hidroksi-1-naftaldehida sintetizirani su imini koji su zatim koriSteni kao ligandi u sintezi

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 3

najve¢ih gradevnih blokova u ovome istrazivanju: koordinacijskih spojeva, prvenstveno

bakra(1r) i nikla(1r) (slika 1).

by
e O —
- S

®= fragmenti polaznog amina s ciljnim M = Cu, Ni, Zn, Co
akceptorskim skupinama

Slika 1. Akceptori halogenske veze koriSteni u ovoj disertaciji, od amind do koordinacijskih spojeva

Kao donori halogenske veze za pripravu kokristala amina, imind i njihovih koordinacijskih
spojeva koristeno je Sest perhalogeniranih aromatskih spojeva koji se uobicajeno koriste u
kristalnom inzenjerstvu binarnih  krutina: tetrafluor-1,4-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-
dijodbenzen, tetrafluor-1,2-dijodbenzen, 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen, jodpentafluorbenzen
i 1,4-dibromtetrafluorbenzen. Eksperimenti kokristalizacije provodili su se mehanokemijskom
sintezom iz reakcijske smjese amina, imina ili koordinacijskog spoja i pojedinog donora
halogenske veze, kao i metodama kristalizacije iz otopine u svrhu dobivanja jedini¢nih kristala
novih spojeva. Produkti su okarakterizirani difrakcijom rentgenskog zracenja, razlikovnom
pretraznom kalorimetrijom i termogravimetrijskom analizom.
Ciljevi ovog rada bili su:

1. Ispitati moguénost nastajanja kokristala amina, imina i koordinacijskih spojeva s
odabranim donorima halogenske veze metodama mehanokemijske sinteze i
kristalizacijom iz otopine

2. Potvrditi predvidivost novih i slabije izu¢avanih motiva halogenske veze u
kokristalima amina s perhalogeniranim donorima halogenske veze

3. Ispitati odrzivost motiva halogenske veze pri kokristalizaciji od amina do vecih
gradevnih blokova (imina i koordinacijskih spojeva)

4. Analizirati geometrijske parametre halogenskih veza i ostalih medumolekulskih

interakcija u kokristalima

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 1. Uvod

5.

Utvrditi utjecaj geometrije, topicnosti i jakosti donora halogenske veze na kristalnu
strukturu i medumolekulsko povezivanje u kokristalima koordinacijskih spojeva, te
navedeno povezati s makroskopskim svojstvima dobivenog materijala

Ispitati utjecaj izmjene metalnog centra u koordinacijskim spojevima na kristalnu
strukturu i medumolekulsko povezivanje u kokristalima, te navedeno povezati s

makroskopskim svojstvima dobivenog materijala

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 5

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Halogenska veza

Halogenska veza je medumolekulska interakcija koja je opazena ve¢ u 19. stolje¢u.® Znacajan
napredak u razumijevanju njene prirode rezultat je pionirskog rada Hassela i suradnika 1950-ih
1 1960-ih godina, koji su strukturno okarakterizirali niz molekulskih krutina s razli¢itim vrstama
donora halogenske veze.!*?° Procvat istrazivanja dogodio se tek 1990-ih godina u radovima
Legona,’®3! Metrangola i Resnatija.3>* Prema nac¢inu definiranja i nekim svojim svojstvima,
halogenska veza slicna je vodikovoj vezi. RijeC je o vrlo usmjerenoj (linearnoj), dominantno
elektrostatskoj medumolekulskoj interakciji koja se ostvaruje izmedu halogenog atoma, donora
halogenske veze, i podrucja vece elektronske gustoce atoma ili funkcijske skupine, akceptora
halogenske veze. Kao atomi donora koriste se polarizabilni halogeni, najceS¢e atomi joda ili
broma, vezani na molekule s elektron-odvlace¢im skupinama. U takvom sustavu, u produzetku
veze s atomom halogenog elementa dolazi do osiromasenja elektronske gustoce, nastanka tzv.

"g-Supljine" (slika 2).9%

Z (R-X-A)

o+ O e e -

ESP>0 I

-7,7103a. u.

d(X+A)

Slika 2. a) Pojednostavljeni prikaz anizotropne raspodjele elektronske gustoce halogenog atoma (X =
Br, Cl, I) uzrokovane vezom s ostatkom molekule (R) i halogenske veze izmedu takve donorske skupine
i akceptora halogenske veze (A), b) elektrostatski potencijal (ESP) molekule trifluorjodmetana prikazan
na izoplohi elektronske gustoce (p.1 = 0,002 a. u.) izracunatoj na razini teorije M06-2X/MidiX, slika b)
preuzeta iz ref. 36
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Akceptori halogenske veze su Lewisove baze, npr. drugi halogeni atomi ili ioni, atomi
kisika, sumpora, selenija, dusika, fosfora, z-sustavi,® a u novije vrijeme i atomi antimona i
arsena. '’

Interakcije koje uklju¢uju samo halogene atome, tzv. interhalogene interakcije, mogu se

podijeliti na dvije vrste: 11 IT (slika 3).1437

Slika 3. Pojednostavljeni prikazi interhalogenih interakcija (supramolekulski kontakti prikazani su trima
tockama), (a) Interakcije vrste I, koje su rezultat umanjivanja ucinka odbijanja naboja prilikom gustog
slaganja molekula, (b) interakcije vrste II, koje se smatra halogenskim vezama.

U interakcijama vrste I dva halogena atoma prilaze jedan drugom pri vrlo slicnom kutu, ¢ime
dolazi do umanjivanja odbijanja naboja na polariziranim atomima uslijed gustog slaganja
molekula u kristalu. Interakcije vrste Il smatraju se halogenskom vezom, zato sto jedan halogeni
atom svojom o-Supljinom prilazi podru¢ju povecane elektronske gustoc¢e drugog halogenog
atoma. U razli¢itim polijodidnim i polibromidnim vrstama do povezivanja manjih podjedinica,
halogenidnih odnosno trihalogenidnih iona i molekula joda i broma u lance i grozdove dolazi
kombinacijom interakcija vrste I i 13840

Energija halogenske veze je u rasponu od slabih veza (oko 10 kJ mol™) do vrlo jakih (150 kJ
mol").% Jakost halogenske veze ugodiva je izmjenom vrste atoma donora (npr. joda u brom ili
klor i obrnuto), ¢ime se utjece i na povezana svojstva kao §to je termicka stabilnost.*!**? Tako je
u novijim istrazivanjima postavljena jasna hijerarhija medu ekvivalentnim halogenskim i
vodikovim vezama, pa su najjace halogenske veze u kojima je donor atom joda, slijede
vodikove veze, halogenske veze u kojima je donor atom brom, i najslabije su halogenske veze
u kojima je donor atom klora.*? Jakost halogenske veze ima ucinak i na njena geometrijska
obiljezja, duljinu i kut, pa su u pravilu jade veze krace i linearnije.® Na jakost veze utjede i
Lewisova bazi¢nost akceptora halogenske veze koja je uvjetovana njegovom molekulskom

okolinom.® Kako bi se omogucéilo usporedivanje razli¢itih akceptora u pogledu jakosti veze
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utemeljeno na eksperimentalnim podacima, umjesto duljine veze uvodi se relativno skracenje

veze (kratica R. S.), koje se definira kao:

_ [rvaw@+rygw(A)]-dX---A)
R.S.(X--A) = (ryaw ) +7vaw (A)) ()

gdje je X atom donora, A akceptorski atom, 7vaw su njihovi van der Waalsovi radijusi,** a
vrijednost d je eksperimentalno odredena udaljenost atoma donora i akceptora u kristalnoj
strukturi spoja. Na geometrijska obiljezja halogenske veze, osim jakosti, utjecaj imaju i
geometrija donora i akceptora, odnosno broj i razmjestaj donorskih i akceptorskih skupina te

nastali motivi halogenske veze.

2.1.1. Donori halogenske veze

Donori halogenske veze mogu biti monotopicni i politopicni, odnosno mogu sudjelovati u
nastajanju jedne, dvije, ili viSe halogenskih veza ovisno o broju donorskih skupina, njihovom
prostornom razmjestaju, te sposobnosti svake skupine za nastajanje svake sljedece veze. Naime,
kod potencijalnih politopi¢nih donora opazeno je da nastajanjem halogenske veze dolazi do
djelomicnog prijenosa naboja s akceptora prema donoru, §to uzrokuje smanjenje o-Supljine
ostalih atoma donora.?3¢

Povijesno gledano, prvi donori halogenske veze bili su jednostavni halogenirani organski ili
anorganski spojevi, te brom i jod u elementarnom stanju.®'*2° U zadnjih tridesetak godina
vecina istrazivanja u podrucju kristalnog inZenjerstva posvecena je spojevima s okosnicom
(uobicajeno perfluoriranom) koja polarizira halogeni atom $to ga ¢ini boljim donorom veze.®
Osim perhalogeniranih spojeva, bilo alifatskih ili aromatskih, u posljednjih se desetak godina
kao donorske vrste istrazuju i halogenirani nefluorirani aromatski spojevi, alkani, alkeni i alkini,
imidi, azobenzenske vrste, te halogeni atomi vezani na periferiju liganada u koordinacijskim

spojevima (slika 4).54

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 8
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Slika 4. Pregled razli¢itih vrsta donora halogenske veze: (a) elementarni brom i jod, (b) halogenirani
alkani, (c) halogenirani alkeni 1 alkini, kao i vrste s halogenalkinilnim fragmentima, (d) halogenirani
benzeni i aromati, (e) perfluorirani halogenalkani, (f) perfluorirani aromati s halogenalkinilnim
fragmentima, (g) perfluorirani halogenirani aromati, (h) halogenirani azobenzeni, (i) N-halogenimidi,
(j) koordinacijski spojevi s halogeniranom periferijom

Pretrazivanjem baze podataka Cambridge Structural Database (CSD),* vidljivo je da su od

donorskih vrsta najzastupljeniji diklormetan i kloroform, pa brom i jod u elementarnom stanju,
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nakon cega slijede perfluorirani halogenirani benzeni, pa molekule s halogenalkinilnim
fragmentima, zatim perfluorirani halogenalkani i halogenalkeni, N-halogenimidi, halogenirani
azobenzeni i na kraju halogenirani benzeni i alkani (slika 5). Visoka zastupljenost diklormetana,
kloroforma i tetraklormetana u bazi rezultat je njihovog uobicajenog koristenja kao otapala.®
Za razliku od njih, ostali halogenirani metani znatno su rjedi, iako su neki, npr. bromoform i
jodoform, koriSteni u sustavnim istrazivanjima u ¢vrstom stanju i u otopini, te je utvrdeno da
su bolji donori od kloriranih metana. U kristalnom inZenjerstvu uobicajeno se koriste donorske
molekule s halogeniranom okosnicom, bilo perfluorirani halogenirani aromati (660 skupova
podataka u CSDu), ili perfluorirani halogenirani ravnolancani alkani (200 skupova podataka).
Perfluorirani halogenirani aromati ¢esto se koriste u kristalnom inZenjerstvu iz vise razloga:
najbitnije je da su vrlo jaki i pouzdani donori halogenske veze, komercijalno su dostupni,
stabilni su u uobicajenim uvjetima skladiStenja i sinteze (mehanokemijska kokristalizacija i
kristalizacija iz otopine), te mogu imati razlicit razmjestaj atoma donora. Od njih se za izradu
viSekomponentnih krutina najcesce koristi tetrafluor-1,4-dijodbenzen (356 skupova podataka)
koji je stericki neometan ditopicni donor halogenske veze. U nizu tetrafluordijodbenzena, po
zastupljenosti slijede tetrafluor-1,2-dijodbenzen (61 skup podataka), koji je zbog rasporeda
atoma donora manje kompatibilan s akceptorima, i tetrafluor-1,3-dijodbenzen (35 skupova

4749 jako je

podataka), za kojeg se pokazalo da ima potencijal kao dobar donor halogenske veze
pri 25 °C u teku¢em agregacijskom stanju. Zbog zanimljivog geometrijskog rasporeda i dobrih
donorskih svojstava zastupljen je i tritopi¢ni donor, 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (99
skupova podataka). Perfluorirani halogenirani ravnolancani alkani koriste se rjede od aromata
zato §to je uglavnom rije¢ ili o teku¢inama visokog tlaka para ili o krutinama vrlo niskog
talista.>® Nefluorirani halogenirani benzeni i aromati, kao i nefluorirani halogenalkani rijetko
se koriste u kristalnom inZenjerstvu binarnih krutina zato $to Cesto daju znatno manje
predvidive i usmjerene halogenske veze.®* Molekule s halogenalkinilnim fragmentima
istrazuju se u novije vrijeme, ponajvise iz razloga Sto je o-Supljina takvih donora po iznosu
maksimalnog elektrostatskog potencijala usporediva s onom uobiCajeno koristenih
perfluoriranih donora, ¢ime bi halogenske veze s njima trebale biti vece jakosti i posljedi¢no
usmjerenije (linearnije).®3!-53 Azobenzenski donori istrazuju se kako bi se koristenjem cis-trans
pretvorbe izomera dobili fotoosjetljivi materijali.!> N-halogenirani imidi, spojevi od kojih se

npr. N-halogensukcinimidi uobicajeno koriste u organskoj sintezi kao halogenirajuci
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reagensi,> % vrlo su jaki donori halogenske veze zbog izrazene polarizacije halogenog atoma

imidnom skupinom, te u ¢vrstom stanju daju vrlo kratke i linearne veze.®#4>57

1 H H H Br H H H
_ — 1~ E -l I/k‘l H~ & | HJvH Br Br Br Br H Br H H
l—I  Br—Br | | \ ! gr gr gr gr
482 108 0 27 30 2 41 28 32 3
| Br | |
cl H H H F F F F
c|+cl CI%CI H+CI H+H R—C=C—I
cl cl cl cl
F F F 1
160 7054 10922 3 226
| Br | F
22 3 338 35
F I
3 | F F R R R R
R R R R
1 N Br N
F 1 ! 1 N \
N | \N Br
R R R R
59 94 R R
Br 19 17
F F
o] [} o} [¢]
F F N—I N—Br N—ClI N—Br
r
34 [e] [e] [e]
34 19 3 14
WP W°
|
| \_| | \N—Br I/\/I NN I/\/\/
o [e] 1 1 1
11 3
Fr FF RF FF FF I | Br Br
| I
| 1 1 1
Fi fFE FF 1 1 Br r
54 52 1
36 0

Slika 5. Rezultati pretrage baze podataka CSD (verzija 5.40, studeni 2018) za motiv linearnog
supramolekulskog kontakta odabrane molekule ili fragmenta s atomom nemetala. Supramolekulski
kontakt definiran je tako da je kut veze R—X:-A vrijednosti 140-180°, a udaljenost X-*A manja ili
jednaka zbroju van der Waalsovih radijusa X i A. Broj skupova podataka naveden je ispod
odgovaraju¢eg motiva

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 11

2.1.2. Akceptori halogenske veze

Kao 1 donori, akceptori mogu biti monotopicni ili politopi¢ni, $to znaci da mogu imati jedno
odnosno viSe mjesta koja mogu sudjelovati u stvaranju halogenskih veza. Pogodnost pojedinih
akceptorskih skupina za ostvarivanje halogenske veze povezuje se s njihovom Lewisovom
bazicnoscéu. Laurence i suradnici su temeljem eksperimentalno odredenih konstanti nastajanja
supramolekulskih kompleksa molekule joda s organskim molekulama i njihovih rac¢unatih
vrijednosti postavili ljestvicu vrijednosti pKgr2 za koju se pokazalo da je u skladu s principom
tzv. tvrdih i mekih kiselina i baza, tj. bazi¢nost padaunizu N>P=Se>S>0=1>Br>Cl >
F.%® U kasnijem radu svoju su ljestvicu usporedili s duljinama halogenskih veza u kristalnim
strukturama odgovarajucih akceptorskih skupina i pokazali da postoji korelacija skracenja veze
s porastom bazi¢nosti akceptora. Izuzetak je bio atom sumpora, $to je pripisano ¢injenici da u
dostupnim skupovima podataka sumpor osim u halogenskim istovremeno sudjeluje i u
vodikovim vezama.” Drugi izuzetak pokazali su Brammer i suradnici u istrazivanjima
kokristala i koordinacijskih spojeva,®>®! te Rissanen i suradnici u istrazivanjima
organometalnih spojeva,'® gdje su halogenidni ligandi pokazali obrnut trend od ocekivanog, tj.
manyji halogenidi bili su bolji akceptori halogenske veze.

U kristalnom inZenjerstvu binarnih krutina najkoristenije akceptorske vrste su heterociklicki
spojevi s duSikom, najceSc¢e derivati piridina, za koje se pokazalo i da su medu trenutno
najpouzdanijim akceptorima halogenske veze.®%? Pretragom baze podataka CSD (motivi
pretrazivanja, broj pronadenih skupova podataka i ucestalost pojedinog motiva prikazani su u
tablicama 1 i 2) za sve vrste potencijalnih nemetalnih akceptorskih atoma utvrdeno je da su
usprkos tome najzastupljeniji kisikovi atomi.*® Po zastupljenosti slijede interakcije s halogenim
atomima, zatim dusikovim, sumporovim, selenijevim i fosforovim atomima. Ucestalost motiva
halogenske veze pritom je definirana kao omjer broja pronadenih skupova podataka za odredeni
motiv kako je prikazano u tablici (s naznaCenim ograni¢enjima na vrste veza, geometrijske
parametre medumolekulskih interakcija i vrste atoma) i broja svih struktura koje samo sadrze
funkcijske skupine prisutne u tom motivu. U slu¢ajevima kad atom akceptora u interakciji vrste
R—X:--A moze imati vezan barem jedan atom vodika, dobiveni broj skupova podataka korigiran
je tako Sto su odbijeni skupovi podataka u kojima je £ (X-*A—H) u rasponu 0-75°. Pri
pretrazivanju kontakata sa m-sustavom fenilnog fragmenta postavljeno je dodatno ogranicenje

da je kut izmedu vektora R—X i vektora normale ravnine prstena u rasponu 0-20°.
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Tablica 1. Motivi pretrage baze podataka CSD (verzija 5.40, studeni 2018) za supramolekulske motive
halogenske veze s razli¢itim akceptorskim skupinama.

Motiv broj podataka gdje je broj podataka gdje je broj podataka gdje je
X = Cl i ucestalost X = Br i u€estalost X =11 ucestalost
140°-180°
R—/)_(\“ .0 7722 (5,4 %) 4122 (12,2 %) 2149 (14,6 %)
140°-180°
/A
R—X:- \\_2(\ 4655 (2,3 %) 2109 (4,2 %) 1454 (5,2 %)
80°-120° R
140°-180°
R—X~--- 3310 (2,5 %) 1283 (4,2 %) 509 (3,4 %)
140°-180°
R—/)—(\“ ‘N 1760 (1,1 %) 1056 (3,0 %) 1325 (7,0 %)
140°-180°
R—LX-.-S 1283 (3,6 %) 506 (6,1 %) 504 (10,3 %)
140°-180
R—/)—(\-- .Se 133 (5,8 %) 57 (8,7 %) 39 (8,7 %)
140°-180
RD P 55 (0,1 %) 9 (0,1 %) 30 (0,6 %)

Kod kontakata s dusikovim atomima koji nisu dio prstena, veza se moze ostvariti s primarnim,
sekundarnim ili tercijarnim aminskim duSikovim atomima (pri ¢emu ta ista skupina moze biti
istovremeno i donor vodikove veze), kao i s dusikovim atomima ili podru¢jem vece elektronske
gustoce (vezom) u iminima, nitrilima, cijanatima, tiocijanatima ili azo spojevima.

Medu kontaktima s kisikovim atomima u novije vrijeme istrazivaniji su N-oksidi, za koje
se pokazalo da tvore vrlo kratke i vrlo jake halogenske veze u ¢vrstom stanju i u otopini,®3-64
zatim karbonilna skupina,® 7 heterocikli s kisikovim atomom,!>* te kisikovi atomi nitro
funkcijske skupine (tablica 2).9%-7° U nekoliko nedavnih radova pokazano je da i kisikovi atomi
u metoksilnim i hidroksilnim funkcijskim skupinama mogu biti dobri akceptori (npr. ako je pri
tome nemoguce ili znatno nepovoljnije tvoriti robustne, najcesce prstenaste, motive povezane

vodikovim vezama, slika 6).671-72
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Tablica 2. Motivi pretrage baze podataka CSD (verzija 5.40, studeni 2018) za supramolekulske motive
halogenske veze s duSikovim i kisikovim atomima. Iscrtkana linija predstavlja kovalentnu vezu bilo

kojeg reda veze.

R—X" " * N

Motiv broj podataka gdje je | broj podataka gdje je | broj podataka gdje je
X = Cl i uCestalost X = Bri uCestalost X =11 ucestalost
140°-180°
") 1157 (0,9 %) 621 (2,3 %) 1056 (7,4 %)

140?18\(? R4
a/\
R—X ﬂ\)*N/;, R3

2 @ p y=T75-180°

585 (0,6 %)

147 (0,6 %)

164 (1,5 %)

140°-180°

R—K)D"N\ /

196 (0,4 %)

207 (2,5 %)

614 (10,4 %)

140°-180°

RCX- <N

aciklicki

616 (0,9 %)

442 (2,8 %)

275 (3,1 %)

14O/°_§0°a H
R—X oo 7

o f=75-180° R,
Ri#H

/
N/H

17 (0,3 %)

14 (0,9 %)

12 (1,5 %)

140°-180°

RLX"-0

ciklicki

1097 (1,8 %)

517 (4,0 %)

238 (4,1 %)

140°-180° R,

/
R—/_X\' i oiikliéki

R1

915 (1,9 %)

450 (3,9 %)

199 (4,2 %)

140°-180°

rRLx".-0

aciklicki

6759 (5,5 %)

3669 (12,2 %)

1968 (16,3 %)

140°-180°

R_/_\. « e O=C

2477 (4,9 %)

1805 (10,3 %)

818 (14,9 %)

1a0°-180° 751801

FN(

R—X-+--0 388 (1,6 %) 263 (3,8 %) 129 (6,5 %)
\
C
o o 75°-180°
o0 U CHg
R—X:--0 430 (3,0 %) 238 (4,8 %) 96 (6,2 %)
\
C
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Tablica 2. (nastavak)

Motiv broj podataka gdje je broj podataka gdje je broj podataka gdje je
X = Cl i ucestalost X = Br i ucestalost X =T11iucestalost
Ry

140°-180° oacikliéki

(N

R_Q(/- ; 3 (0,1 %) 2(0,1 %) 15 (3.1 %)
. . /

140°-180° (I)acikliéki

R,

140°-180°
R —/X\ . .O—N 67 (3.2 %) 43 (8.8 %) 83 (36,1 %)

140°-180°

-
R—X---0 724 (12,0 %) 420 (22,4 %) 183 (28,8 %)
9)

.0
R—/)?: )\N 17 (0,3 %) 28 (1,5 %) 28 (6,1 %)
b e o/

| L A

&

Slika 6. Dva polimorfa kokristala imina izvedenog iz o-vanilina i 4-aminoacetofenona s tetrafluor-1,4-
dijodbenzenom: (a) povezivanje preko karbonilnog kisikovog atoma, refkod IWOMUEOL, (b)
povezivanje preko kombinacije hidroksi i metoksi funkcijske skupine u ortho- polozaju, refkod
IWOMUE. Slika prema podacima iz ref. 66

Nesto manje zastupljene su strukture koje sadrze halogenske veze sa sumporovim atomima,
medu kojima je najveéi udio heterocikala sa sumporovim atomom. U usporedbi s karbonilnom
skupinom, broj struktura s tiokarbonilnom skupinom je barem za red veli¢ine manji.
Tioesterska skupina je vrlo slabo zastupljena, a tiolna prakticno potpuno neistrazena. Selenij je
vrlo slabo zastupljen u bazi podataka, a fosfor jos slabije. Razlog slaboj zastupljenosti fosfora

je Sto zbog velike bazi¢nosti vodi ili do nastajanja iznimno kratke halogenske veze koja se po
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duljini pripisuje kovalentnoj vezi ili cak do odcjepljivanja halogenog atoma s donora i prijenosa
na akceptor.54

Bitno je napomenuti da statisticka zastupljenost pojedinih motiva u bazi podataka ili u
literaturi nije uvijek jedinstveno mjerilo njihove upotrebljivosti, §to zbog trenutne neistrazenosti
podrucja (u usporedbi s dobro istrazenom vodikovom vezom), §to zbog Cinjenice da se u vecini

slu¢ajeva u znanstvenim radovima ne objavljuju neuspjesni pokusaji dobivanja produkata.”

2.2. Kokristali u kojima su molekule povezane halogenskom vezom
U usporedbi s jednokomponentnim materijalima, kokristali predstavljaju zanimljiv smjer

istrazivanja, zato Sto nude mogucnost ugadanja Zeljenih svojstava spojeva kao S§to su

7,74-78 79,80

bioraspoloZivost, topljivost, termic¢ka stabilnost,** opticka, elektri¢na i magnetska’
svojstva modifikacijama ili izmjenom bile koje od komponenata. Koristenje vodikove veze u
ove svrhe vrlo dobro je prouceno u brojnim istraZivanjima, no pravim izazovom pokazalo se
ostvarivanje tocno zeljenih supramolekulskih interakcija u reakcijskim sustavima koji sadrze
mnogobrojne akceptorske i donorske vrste. U tu svrhu se u posljednjih desetak godina sve vise
pocela istrazivati halogenska veza, uglavnom zato $to se kombinacijom funkcijskih skupina
koje preferirano sudjeluju u odredenim supramolekulskim motivima halogenske odnosno
vodikove veze moze utjecati na izgradnju zeljenih struktura unutar materijala. 1z navedenih
razloga nuzno je mo¢i predvidjeti vjerojatnost nastajanja zeljenih motiva, bilo empirijski, prema
pouzdanosti pojedinog supramolekulskog motiva u kristalnim strukturama, odnosno njihovoj
statistickoj ucestalosti, bilo provodenjem kvantnokemijskih racuna elektrostatskog potencijala
ili interakcijskih energija, bilo kombinacijom empirijskog i racunskog pristupa. Empirijski je
tako utvrdeno da su stericki neometani piridinski duSikovi atomi vrlo dobri akceptori
halogenske veze, te se oni danas mogu koristiti i u dobivanju vrlo sloZenih struktura, npr. u

izgradnji viSekomponentnih supramolekulskih mreza ili supramolekulskih kapsula

(slika 7).81-84
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R = CgHq3

Slika 7. Primjer supramolekulske kapsule dobivene povezivanjem halogenskim vezama. Slika obradena
i preuzeta iz ref. 81.

Glavno ograni¢enje iskustvenog pristupa u podrucju halogenske veze u usporedbi s vodikovom
vezom je zasad znatno manja zastupljenost pojedinih motiva u bazama podataka, kao i manji
broj podataka za dvokomponentne i viSekomponentne sustave. Sustavna istrazivanja proveli su
Aakerdy i suradnici,®® te Nangia i suradnici® koriste¢i sintone koji nisu u kompeticiji, npr. u
kokristalizaciji nitrobenzojeve kiseline i jodpiridind (povezivanje atoma joda s nitro- skupinom
i karboksilne skupine s atomom duSika u piridilnom fragmentu), te u kokristalizaciji
supstituiranih aminopirazind s donorima halogenske veze (njihovo povezivanje u dimere i

nastajanje veze izmedu joda i nezauzetog piridilnog dusikovog atoma, slika 8).

Br

Slika 8. Primjena pouzdanih motiva halogenske veze na primjeru kokristalizacije derivata pirazina s
tetrafluor-1,4-dijodbenzenom. Slika prema podacima iz ref. 68, refkod PAMLOG.

Tothadi i Desiraju su upotrijebili i nadogradili takve ideje u svrhu kristalnog inzenjerstva
ternarnih kokristala s halogenskom vezom.”> U svojem istrazivanju koristili su spojeve s

karboksamidnom funkcijskom skupinom koja vodi do nastajanja dimera. Istovremeno, na

Vinko Nemec Doktorska disertacija



2. Literaturni pregled 17
§ preg

drugoj strani molekule bila je prisutna skupina koja se smatra specificnim akceptorom
halogenske veze (u istrazivanju je koristena nitro skupina). Umetanjem poveznice, fumarne ili
oksalne kiseline, koja je mogla razdvojiti dimere tako Sto je stvorila jacu vodikovu vezu
dobiveno je deset ternarnih kokristala. Zanimljivo je da i sami autori priznaju da se ova
strategija kokristalizacije nije mogla jednostavno prosiriti, zato S$to izmjenom donora
halogenske veze (iz 1,4-dijodbenzena ili 1-brom-4-jodbenzena u tetrafluor-1,4-dijodbenzen) ili
koriStenjem jantarne umjesto fumarne kiseline nisu vise dobivali Zeljene kokristale.

Aakerdy i suradnici su u istrazivanjima supramolekulskog povezivanja u kristalima 3-(4-
halogenfenil)acetilacetonata rezultate usporedili s proracunima elektrostatskog potencijala.®’
Utvrdili su da uvijek dolazi do nastajanja halogenske veze vrste X:--O (gdje je X halogeni atom)
s karbonilnim kisikovim atomom, jer je on prema proraCunima manjeg elektrostatskog
potencijala od hidroksilnog atoma kisika, te da je navedena interakcija znatno povoljnija od
interhalogenih interakcija vrste I ili II. Koordinacijom na metalni centar, bakar(ir), dolazi do
znacajne promjene u akceptorskim svojstvima kisikovih atoma liganada, te kao potencijalni
akceptori preostaju jedino periferni atomi halogena. No, niti u jednom slucaju nije opazeno
meduhalogenim kontaktima vrste I, dok u slucaju liganda koji sadrzi jod nije dolazilo do
meduhalogenih kontakata. Hidalgo i suradnici priredili su kokristale 1,3,5-trifluor-2,4,6-
trijodbenzena s derivatom 1,3,4-oksadiazola i derivatom 1,3,4-tiadiazola i utvrdili da je
ostvarivanje halogenske veze s piridinskim atomom u prisutnosti drugih akceptora (u ovome
slucaju, diazolnih dusikovih atoma) moguce ugadati izmjenama u elektrostatskom potencijalu
akceptorskih atoma u skladu s promjenom njihove Lewisove bazi¢nosti, npr. izmjenom atoma
kisika u atom sumpora ili uvodenjem skupina koje ¢ine potencijal duSikovih atoma diazolne
skupine negativnijim od piridinske.? Predvidivost nastajanja strukturnih motiva usporedbom
elektrostatskog potencijala akceptorskih mjesta proveli su Aakerdy i suradnici na sustavima

koji su sadrzavali razli¢ite dusikove atome i perfluorirane donore halogenske veze (slika 9).8
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Slika 9. Akceptori s vise mogucih akceptorskih mjesta (glavna su oznacena zeleno) koriSteni u
istrazivanju specifi¢nosti nastajanja halogenske veze u ovisnosti o racunatom elektrostatskom
potencijalu. Slika prema ref. 87

Utvrdili su da je nastajanje veze specificno za jedno vezno mjesto ako je razlika elektrostatskih
potencijala veznih mjesta veéa od 75 kJ mol™! ¢!, a nastaje s oba predvidena mjesta ako je

manja od 35 kJ mol™! ¢!. U intervalu izmedu nije bilo moguée predvidjeti povezivanje.

2.2.1. Sinteza kokristala povezanih halogenskom vezom

Glavni nacini sinteze kokristala povezanih halogenskom vezom su sinteza kristalizacijom iz
otopine, mehanokemijske metode te sublimacija reaktanata. S obzirom na velik broj
mogucénosti u odabiru donora i akceptora, najucinkovitijom sintetskom metodom pokazala se
mehanokemijska sinteza.3® U mehanokemijskoj sintezi se uzorak u reakcijskoj posudi mijesa i
usitnjava sudaranjem kuglica o stijenke posude, te je cilj dobivanje praskastog, homogenog
produkta. Metoda se moze primijeniti kako na jednostavne sintetske korake poput nastajanja
supramolekulskih interakcija, tako i na one znatno slozenije, npr. nastajanje kovalentnih veza,
supramolekulskih interakcija i koordiniranje na metalni centar u jednom koraku reakcijskog
postupka (tzv. one-pot sinteza).®>® Nadalje, vrijeme potrebno za dovrsetak reakcije ovisno je
o ispitivanom reakcijskom sustavu i u pravilu krac¢e od ostalih sintetskih metoda, te tako u
dobivanju kokristala uglavnom varira od manje od minute do nekoliko sati.®¥ Mljevenje se moze

provesti bez dodatka, ili uz dodatak male koli¢ine tekucine (reda veli¢ine nekoliko desetaka pL
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na 100 mg reakcijske smjese) koja sluzi za pospjeSenje provedbe reakcije. Uz tekucinu, u
reakcijsku smjesu mogu se dodati i aditivi kao §to su klice polimorfa Zeljenog produkta.®* Samu
kemijsku reakciju moguce je pratiti i in situ, primjerice difrakcijom visokoenergetskog
(sinkrotronskog) rentgenskog zracenja ili Ramanovom spektroskopijom tijekom provodenja
mehanokemijskog pokusa, ¢ime se moze dobiti uvid u korake pri nastajanju kona¢nog produkta
(slika 10).10-90.91

(a)

7
o ©O
cbz ? sac

(o)

(b)

b aassaiigis
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wiw 601 ¢ *(cb2)
: * (sac)
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20{
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Slika 10. (a) Strukturna formula karbamazepina (cbz) i saharina (sac), (b) pracenje brzine nastajanja
kokristala (cbz)(sac) in situ metodom tijekom mljevenja smjese reaktanata bez dodatka tekuéine (NG),
(c) pracenje brzine nastajanja kokristala (cbz)(sac) in situ metodom tijekom mljevenja smjese reaktanata
u prisutnosti male koli¢ine teku¢ine (LAG), (d) ovisnost masenih udjela reaktanata i produkata o
vremenu mljevenja u reakcijskoj smjesi tijekom mljevenja smjese reaktanata u prisutnosti male koli¢ine
tekucine. Slika preuzeta i obradena iz ref. 90
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Ogranicenja mehanokemijske sintetske metode su nemogucénost dobivanja jedini¢nih kristala,
¢ime potpuna strukturna karakterizacija produkata postaje izazovnijom, te moguce zaostajanje
odredenih koli¢ina reaktanata ili nusprodukata uz Zeljeni produkt reakcije.®

Kristalizacija iz otopine je tradicionalna i najkoriStenija metoda za dobivanje jedini¢nih
kristala kokristala. U usporedbi s mehanokemijskom metodom, nastajanje kokristala ovisi o
upotrijebljenom otapalu, zato Sto je ishod kristalizacije u otopini ovisan o topljivosti reaktanata,
kao 1 odgovaraju¢ih binarnih i viSekomponentnih krutina, odnosno, ¢esto moze do¢i do
izdvajanja bilo samih reaktanata kao zasebnih faza, bilo neZeljenih produkata (slika 11).473-92

Navedeno je znacajan izazov kad postoje velike razlike u topljivostima reaktanata. Osim
toga, postoji i mogucnost da otapalo iz kojeg je moguce izdvojiti Zeljeni produkt neée omoguditi
i dobivanje jedini¢nog kristala, nego samo kristalnog praha, npr. zato Sto otapalo prebrzo hlapi
pa dolazi do postizanja preizrazenog prezasic¢enja otopine. Tad je moguce na ishod utjecati
promjenom sintetskih uvjeta: temperature kristalizacije, oblika i veli¢ine kristalizacijske
posude, koristenjem smjesa otapala ili provodenjem difuzije otopina pojedinih reaktanata,
dodatkom kristalizacijskih klica produkta ili drugih aditiva.

Sublimacija reaktanata i reakcija tvari u parovitoj fazi odvija se uz preduvjet da se reaktanti
ne raspadaju. Reaktanti se stave u zasebne dijelove aparature i zagrijavaju, a produkt se izdvaja
kondenzacijom na hladnijoj tocki u aparaturi. Radi izbjegavanja raspada i ubrzanja postupka,
moguce je provoditi sublimaciju pri snizenom tlaku. Velike prednosti metode sublimacije su
mogucnost dobivanja vrlo Cistih jedini¢nih kristala, t¢ mogué¢nost izdvajanja i jedini¢nih
kristala produkata koji imaju vrlo niske produkte topljivosti u veéini otapala (kad mijesanjem
otopina reaktanata trenutno nastaje kristalni prah). Najnoviju sintezu kokristala s halogenskom
vezom ovom metodom pokazali su nedavno Bryce i suradnici na primjeru kokristala joda,
nefluoriranih i perfluoriranih jodbenzena s Cetiri koformera koji imaju akceptorske atome
dusika.”® Dobiveno je pet novih kristalnih struktura, od kojih dvije nisu bile pripravljive drugim

kori$tenim metodama.
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Slika 11. (a) Primjer faznog dijagrama za dvokomponentnu reakcijsku smjesu A i B u kojoj moze nastati
kokristal stehiometrije 1:1, AB. Obojene linije oznacavaju granice topljivosti komponenata odnosno
kokristala. Komponenta A je manje topljivosti od B. Na dijagramu su oznaceni produkti koji se dobivaju
u pojedinom podrucju; (b) shematski prikaz dijela moguc¢ih ishoda prilikom kokristalizacije
trokomponentnog kokristala: 1) prekristalizacija jedne komponente, ii) nastajanje binarnog kokristala,
iii) nastajanje ternarnog kokristala. Slika prema ref. 92

2.2.2. Primjeri primjene kokristala temeljenih na halogenskim vezama

Budu¢i da uobicajeni donori i donorski fragmenti koji sudjeluju u nastajanju jakih halogenskih
veza nisu pogodni kao koformeri u tvorbi kokristala bioloski aktivnih tvari, zasad istrazivanja
nisu direktno primjenjiva u farmaceutskoj industriji. Ipak, saznanja utemeljena na proucavanju

ostvarivanja motiva halogenske veze i Zeljenih svojstava mogla bi usmjeriti daljnja istrazivanja
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kokristali farmakoloski aktivnih tvari koji sadrze razli¢ita mogucéa vezna mjesta s geometrijski
ekvivalentnim ditopicnim donorima razlicite jakosti, tetrafluor-1,4-dijodbenzenom i 1,4-
dibromtetrafluorbenzenom.’* Opazeno je da je karbonilni kisikov atom u skladu s dotadas$njim
istrazivanjima dobar akceptor halogenske veze, ali i da donori s atomima joda mogu nadjacati
cak i neke od robustnijih motiva vodikove veze, dok donori s atomima broma to ne mogu (slika

12).

Slika 12. Motivi halogenske veze u kokristalima (a) pentoksifilina i tetrafluor-1,4-dijodbenzena, (b)
pentoksifilina i 1,4-dibromtetrafluorbenzena. U strukturi pod (a) halogenska veza nadjacava jake
vodikove veze N-H‘N koje vode do nastajanja dimera molekula pentoksifilina, dok pod (b) slabiji
donor umjesto toga stvara veze s karbonilnim kisikovim atomima. Halogenske veze prikazane su
crvenom iscrtkanom linijom. Slika prema podacima iz ref. 94, refkodovi WEDXEL i WEDXIP

Koristenje saznanja o velikoj vjerojatnosti da se vrijednosti talista kokristala nalaze izmedu
talista pojedinih komponenata® iskoristili su Aakerdy i suradnici i demonstrirali izrazenu
stabilizaciju donora halogenske veze u teku¢em agregatnom stanju (pri sobnoj temperaturi i
standardnom tlaku) koji imaju visok tlak para, dijodperfluoralkana, u kokristalima s vrlo dobrim
akceptorima, N-oksidima i imidazolnim derivatima.*® Dobiveni produkti bili su stabilne krutine
i odlikovali su se stabilno$¢u i pri viSemjesecnom izlaganju uvjetima visoke vlaznosti, ¢ime su
pokazali moguénost sigurnije pohrane i prijenosa ovakvih donora. Poroznost u neutralnim
kokristalima povezanim halogenskim vezama javlja se prvo u radovima Metrangola, Rissanena

i suradnika.”> Kao akceptore halogenske veze koristili su makrocikli¢ke spojeve povezane
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vezama I---N i koji su zbog male veli¢ine pora mogli uklopiti jedino molekule diklormetana.®
Kokristale izrazito porozne strukture (s kanalima dimenzija 7,31 A - 6,47 A) pripravili su

Raatikainen i Rissanen iz malih molekula, N-jodsukcinimida i urotropina (slika 13).%

(a) (b)

Slika 13. (a) Povezivanje urotropina halogenskim vezama u kokristalu s molekulama N-jodsukcinimida.
Halogenske veze prikazane su crvenom iscrtkanom crtom; (b) Pogled na kristalnu strukturu i kanale koji
se prostiru duz kristalografske osi c¢. Slike prema ref. 96, refkod IBIZAW

U daljnjem su istrazivanju robustnost dobivene strukture koristili za izmjenu otapala u porama
i pokazali da oblik mreze ovisi o upotrijebljenom otapalu.”” Grepioni i suradnici istrazivali su
ucinak kokristalizacije na fotokromizam i termokromizam imina izvedenih iz o-vanilina, te
utvrdili da je halogenska veza u prednosti nad vodikovom vezom za dobivanje termokromnih
materijala, zato $to ne utjee na ravnotezu enol-imino i keto-amino oblika.>> Takoder su
dobivene dodatne naznake da empirijsko pravilo koje fotokromna svojstva povezuje s
konformacijom, odnosno torzijskim kutem medu ravninama dvaju prstena imina, ne stoji zbog
opaZzenih razli¢itih svojstava izostrukturnih materijala. Takav zakljuak dodatno je potvrden u
kasnijem radu Cinci¢a i suradnika u kojem su koristeni izomerni imini ¢iji su kokristali bili
izostrukturni i imali vrlo sli¢an ili jednak slobodan volumen unutar kristala.”® Yan, Jones i
suradnici su kokristalizacijom 1,4-bis(4-cijanostiril)benzena s nekoliko donora halogenske veze
pokazali da je izmjenom donora moguée ugadati luminescentna svojstva materijala.”®’” Kristali
samog 1,4-bis(4-cijanostiril)benzena tako nakon obasjavanja UV zracenjem valne duljine 365
nm fluoresciraju u zutom dijelu spektra, pri 532 nm, dok dobiveni kokristali uglavnom
fluoresciraju pri nizim valnim duljinama, te neki od njih umjesto jedne vrpce pokazuju svojstvo

vi§ebojne luminescencije (slika 14).
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Slika 14. (a) Fotografije uzoraka kokristala 1,4-bis(4-cijanostiril)benzena, A, s: 14-
tetrafluordijodbenzenom (1), 1,4-dijodbenzenom (2), 1,3-dihidroksibenzenom (3), 1,4-
dibromtetrafluorbenzenom (4), 4-bromtetrafluorkarboksilnom kiselinom (5) 1 2,3,4,5,6-
pentafluorfenolom (6). Fotografije: a - uzoraka na dnevnom svjetlu, b - uzoraka obasjanih UV svjetlom
A =365 nm, ¢ - jedini¢nih kristala obasjanih UV svjetlom 4 = 365 nm, d - istih jedini¢nih kristala na
dnevnom svjetlu, e - luminescencije nakon obasjavanja laserom 4 = 800 nm; (b) Normirani
fluorescencijski spektri dobiveni pobudom UV svjetlom, A = 365 nm. Slike preuzete i obradene iz ref.
76

Nadalje, usporedbom fluorescencijskih spektara kristala razli¢ite velicine Cestica kokristala 1,4-
bis(4-cijanostiril)benzena s tetrafluor-1,4-dijodbenzenom utvrdili su da nanokristalne Cestice
fluoresciraju pri nizim valnim duljinama od mikrokristalnih uzoraka, te da se na
fluorescencijski spektar moze utjecati zagrijavanjem kokristala §to su pripisali povecanju
medumreZnog razmaka u kristalnoj reSetci kao i smanjenju kristalnosti nanokristala.”” Saha i
Desiraju su u nizu radova istrazivali svojstva elasticnosti odnosno plasticnosti organskih
kristala i kokristala i zakljucili da se uvodenje tih svojstava moze posti¢i pripravom kristalnih
struktura u kojima se slojevi molekula povezanih fleksibilnim vezama naslaguju uzduz jedne

kristalne osi (slika 15).99-103
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Slika 15. Prikaz elasti¢nosti uzrokovane povezivanjem molekula halogenskim vezama BrBr u
kokristalu 4,4'-bipiridina i 3,5-dibromfenola: (a) shematski prikaz sastavnica, (b) niz fotografija koje
prikazuju elasti¢nost dobivenih iglicastih kristala, (c) shematski prikaz utjecaja mehani¢ke deformacije
na polozaj slojeva u kristalu. Slike preuzete i obradene iz ref. 99

Uslijed mehanicke deformacije savijanjem takve su veze omogucile povratak kristala u pocetno
stanje. Kad su koristili halogenske veze, uvidjeli su da oslabljivanjem samo nekih veza, npr.
zamjenom atoma joda atomima broma, dobivaju kristale podloZne plasti¢noj deformaciji.' U
sintezi tekucih kristala Bruce i suradnici koristili su perfluorirane halogenbenzene i pokazali
kako se izmjenom donora i akceptora halogenske veze mozZe utjecati na njihova svojstva.!%4-106
lako su dobili izostrukturne kokristale s tetrafluor-1,4-dijodbenzenom i s 1,4-
dibromobenzenom, zamjena atoma joda bromom uzrokovala je izostanak mezofaze, $to je
pripisano slabijim interakcijama N---Br koje nisu o¢uvane u tekucoj fazi.!% Fri§¢i¢ i suradnici
su u istrazivanjima fluoriranih cis-azobenzena otkrili da obasjavanjem kristala cis-4,4'-dibrom
i cis-4,4'-dijodoktafluorazobenzena dolazi do dobro uocljivog ireverzibilnog savijanja zbog
prijelaza u trans- oblik (slika 16).'>* Fotomehani¢ki u¢inak ostao je ofuvan i bio je ugodiv
uvodenjem razlicitih supstituenada, kao i kokristalizacijom, $to je autorima omogucéilo sintezu

niza fotomehani¢ki razli¢ito aktivnih kokristala.”
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Slika 16. Pretvorba kokristala cis-bis(pirid-4-il)etilena s cis-oktafluor-4,4'-dijodazobenzenom u
kokristal s trans-oktafluor-4,4'-dijodazobenzenom zracenjem valne duljine 532 nm, (a) shematski prikaz
promjene, (b) slike kokristala prije i nakon obasjavanja zracenjem. Slika (b) preuzeta iz ref. 12

2.3. Metaloorganski materijali u kojima su molekule povezane
halogenskom vezom

Metaloorganski materijali u kojima su molekule povezane halogenskom vezom sastoje se od
metalnih podjedinica, koordinacijskih spojeva, koje sudjeluju u ostvarivanju kristalne strukture

s halogenskim vezama. Prednost ovakvih materijala u kristalnom inzenjerstvu je mogucnost
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izmjene makroskopskih svojstava, kao §to su opticka svojstva (boja, fluorescencija,
pleokroizam), termiCka stabilnost, magnetska svojstva, ili vodljivost. Navedena svojstva mogu
se ugadati izmjenama u metalnoj podjedinici, primjerice zamjenom ekvivalentnih metalnih
centara ili liganada.>'? Postoji niz moguénosti pri izgradnji ovakvih materijala, ovisno o tome
koliko se slozena struktura zeli izraditi. Dosadasnji pregledni radovi uglavnom metaloorganske
materijale dijele prema ligandima koji imaju ulogu akceptora halogenske veze ili prema
dimenzionalnosti dobivenog produkta.’!4197 U ovoj disertaciji podjela ¢e se temeljiti na broju
komponenata (izuzevsi komponente koje ne stvaraju halogenske veze i nemaju ulogu
protuiona), te po vrsti gradevnih blokova i na¢inu njihovog povezivanja. Tako ih se na prvoj
razini dijeli u tri skupine: jednokomponentne materijale, ionske viSekomponentne materijale i
metaloorganske kokristale. U literaturi su najzastupljenija sustavna istrazivanja

jednokomponentnih materijala i nekih podvrsta ionskih viSekomponentnih materijala.

2.3.1. Jednokomponentni metaloorganski materijali
Jednokomponentni metaloorganski materijali mogu se povezivati vezama donora i akceptora

),1617.108-132 " yezom  donorske periferije

na periferiji kelatiraju¢ih liganada (motiv 1la
kelatiraju¢eg liganda s jednostavnijim akceptorima koordiniranim direktno na metalni centar
(motiv 1b),!61718.110.113,121-137 kag | vezama donora i akceptora koji istovremeno kelatira

metalni centar (motiv 1¢).!08:113-116,134,138,139

1c)

Slika 17. Motivi povezivanja u jednokomponentnim metaloorganskim materijalima.

Skupovi podataka za jednokomponentne metaloorganske materijale mogu se podijeliti u tri
dominantne skupine: koordinacijske spojeve s halogeniranom periferijom, koordinacijski

zasi¢ene metaloporfirinske spojeve, te polimerne koordinacijske spojeve.
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U sustavnim istrazivanjima koja su na koordinacijskim spojevima bakra(ll) i
halogenpiridina ili halogenbenzojevih kiselina provodili Brammer i suradnici uoceno je da
ovisno o drugim ligandima i prisutnim akceptorskim vrstama mogu nastati sve vrste motiva, no
dominantno kad je halogeni atom jod nastaju meduhalogenski kontakti I---I vrste II, odnosno
motiv 1a.!617198-11 Zanimljivo je istrazivanje u kojem su koristili 3-jodbenzojevu kiselinu i jo§
jedan, mogu¢i akceptorski, ligand, te su pokazali da karbonilna skupina koordiniranog
niacinamida, kao i duSikov atom 2,6-dimetilpirazina mogu biti dobri akceptori halogenske veze,
dok 3-cijanopiridin i 4-cijanopiridin to nisu (kad nastaje samo meduhalogenski kontakt I---T).!%
Dakovi¢ i suradnici pripravili su i istrazili acetilacetonatne koordinacijske spojeve kobalta(lr) i
nikla(1) s 3-halogenpiridinima i 2-halogenpirazinima, te koordinacijski spoj kobalta(ir) s
5-brompirimidinom i zakljucili da halogenske veze nastaju samo kad su kao ligand koriSteni
3-brom- i 3-jodpiridin, da halogenska veza X---O nastaje uvijek s koordiniranim kisikovim
atomom (motiv 1c), te da je iz tog razloga nastajanje halogenske veze potencirano izmjenom
metalnog centra iz kobalta(il) u nikal(11) zbog negativnijeg elektrostatskog potencijala takvih
kisikovih atoma.''® U nedavnom istrazivanju ispitivali su i elasti¢nost u koordinacijskim
spojevima kadmija(il) s dva halogenidna i dva 2-halogenpirazinska liganda i utvrdili da je
elasti¢nost veca u sustavima gdje su halogeni atomi halogenpirazina brom ili klor, §to su
pripisali nastalim slabijim ali i (apsolutno) kra¢im vezama Br---X odnosno Cl---X u usporedbi
s vezom [---X. Veca duljina veza s jodom oslabila je ostale medumolekulske interakcije u sloju
molekula.!?

Goldberg i suradnici priredivali su koordinacijski zasi¢ene porfirinske spojeve s cinkom,
kositrom i bakrom, te su tako mogli imati dvije komplementarne periferije, donorsku i najcesce
piridinsku, jednu na porfirinskom ligandu, a drugu na ligandima koji koordinacijski zasi¢uju
metalni centar.!!?"114133 Takoder su tim radovima pokazali i mogué¢nost izrade trinuklearnog
Zn-Sn-Zn koordinacijskog spoja u kojem je kositar koordiniran porfirinskim ligandom s
piridinskom periferijom, a cink porfirinskim ligandom s atomima joda na periferiji, tako da

nastaje motiv la (slika 18).!4
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Slika 18. Trinuklearni koordinacijski spoj Zn-Sn-Zn s porfirinskim ligandima koji na periferiji imaju
atome joda i piridinske atome dusika. Halogenske veze oznacene su crvenom isprekidanom crtom. Slika
prema ref. 114, refkod DUKFOG

Upotrebom 4-nitrofenola kao zasi¢uju¢eg liganda nisu dobili bifurkirani motiv povezivanja,
I:--O2N, nego je doslo do veze sa koordiniranim kisikovim atomom.!!3 Sli¢ne motive opazili
su i kad su kao ligande koristili piridin-3-ol, gdje je umjesto povezivanja s piridinskim dusikom
doslo do nastajanja veza I---1 i I---O, ili 5-hidroksiizoftalnu kiselinu, gdje je kiselina
koordinirana na kositar samo preko jednog kisikovog atoma, dok drugi sudjeluje u halogenskoj
vezi [---O.114

Zang i suradnici su u svojim radovima istrazivali polimerne koordinacijske spojeve
mangana, kobalta, bakra, kadmija i srebra s 5-jodizoftalnom kiselinom,'34-138 te su halogenske
veze nastale samo u nekim slu¢ajevima, kad su koristili fleksibilne premosne ligande!?” ili kad
je koordiniranje liganada oko metalnog centra omogucilo njihovo postavljanje u povoljan

polozaj (kao kod kobaltovog kompleksa, EWUQOD).!34
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2.3.2. lonski visekomponentni metaloorganski materijali

Ova skupina spojeva moze se podijeliti na: sustave u kojima je metalna podjedinica kelatni
koordinacijski spoj kao kation, a donor i anioni tvore mrezu halogenskih veza (motiv 2a),'4%-14!
sustave u kojima je metalna podjedinica koordinirana jednostavnijim ligandima, a mreza se
sastoji od protuiona povezanih halogenskom vezom (motiv 2c),'* te sustave u kojima je
metalna podjedinica anion ili kation koji tvori halogenske veze s nemetalnim protuionom
(motiv 2b)0143-181 jli nemetalnim donorom, dok protuion ne sudjeluje u halogenskoj vezi

(motiv 2d).!82

2a) x- ........... x_ 2b) +l'

2) X @+ X 2d) % +/- Y+/.
| |
i e ¥ s — — suse
§ W= Q p-x-g
X + ....X' X

Slika 19. Motivi povezivanja u ionskim viSekomponentnim metaloorganskim materijalima. X je
halogenidni ili pseudohalogenidni ion, a Y protuion (kation ili anion) koji ne sadrzi metalni centar

Daleko najzastupljeniji medu ovim sustavima su spojevi s motivom 2b, koji je zasad imao
dva dominantna smjera istrazivanja: koriStenje halogenpiridinijevog,6%!11143-152,183.184
halogenimidazolijevog!3>!8> ili slicnog kationa,’”* te koriStenje tetratiafulvalenskih,
tetraselenafulvalenskih i srodnih sustava.!>>-170 U obje vrste sustava kao akceptorske vrste se
najcesce koriste tetrahalogenmetalatni anioni, te se javljaju halogenske veze, meduhalogenski
kontakti wvrste II. Sustavnim istrazivanjima provedenim nad 16 izomolekulskih
halogenpiridinijevih sustava s tetrahalogenmetalatima(il), Brammer i suradnici pokazali su da
jakost tako ostvarenih halogenskih veza ovisi o upotrijebljenim donorskim i akceptorskim
vrstama. Tocnije, jakost veze u ovisnosti o donoru padala je u sljede¢em nizu: jodpiridinijev
kation, brompiridinijev kation, klorpiridinijev kation, fluorpiridinijev kation. Pritom je ovisnost
o akceptorskoj vrsti bila obrnuta, tako da su najjace veze nastajale s tetraklorometalatima(ir).*

Kasnijim istrazivanjima nad izostrukturnim heksacijanometalatima(iil) potvrdili su
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pretpostavku da broj d-elektrona prijelaznog metala utjee na jakost halogenske veze.'®* Tako
su najjace i najkrace veze bile s anionom koji je sadrzavao kobaltov(iil), zatim zeljezov(1lI) i na
kraju kromov(1l1) metalni centar. Zanimljivo je jo$ spomenuti nekoliko specificnih sustava, pa
su primjerice Sato i suradnici pokazali moguénost koriStenja N-nitro liganda kao akceptorske
skupine za halogensku vezu, na primjeru veze Br-O (slika 20a),'' a Imakubo i suradnici u
tetratiafulvalenskim sustavima kooperativna akceptorska svojstva periferno smjestenog
karbonilnog kisikov atoma i cijano liganda, sadrzanih u Zeljezovom(Ill) koordinacijskom

anionu (slika 20b).!%7

Slika 20. (a) Primjer koriStenja N-koordiniranog nitro liganda kao akceptora halogenske veze, refkod
BIFNUZ, (b) primjer kooperativnog nastajanja halogenskih veza izmedu halogeniranog derivata
tetratiafulvalena te periferno smjestenih kisikovih atoma i koordiniranog cijanida u feratnom(IiI) anionu,
refkod DAQHOT. Slika prema podacima iz ref. 191 i ref. 157

Motiv 2a (prikazan na slici 19) poceo se javljati uglavnom u novijim radovima, gdje se u
takvim sustavima prepoznaju mogucnosti ugadanja zeljenih svojstava izmjenom bilo sadrzanog
koordinacijskog spoja, bilo anionskih ili donorskih komponenata. Jedan od primjera pokazali
su Pfrunder i suradnici koriste¢i tris(1,10-fenantrolin)niklov(1r) klorid i jodid u kristalizaciji s
nizom perhalogeniranih aromata: jodpentafluorbenzenom, tetrafluor-1,2-, -1,3- i -1,4-
dijodbenzenom, te 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzenom, ¢ime su dobili dva niza spojeva s
mrezom halogenskih veza (slika 21).'%0 Izmjenama halogenida i donora dobili su razlicite
nacine ostvarivanja mreze, te su pokazali i da nastala mreza ima mogucénost narusavanja

uobicajenih nacina supramolekulskog slaganja metalnih podjedinica.
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[Ni(1,10-phen),]* [Ni(1,10-phen);]**

Slika 21. Razlike u mrezama halogenskih veza uslijed izmjene halogenida: (a) mreza u kristalu [Ni(1,10-
phen);](135tfib).1>-0,5 MeOH-1,5 H>O, retkod GUYPAT, (b) prikaz smjestaja kationa unutar mreze
(molekule vode su radi jednostavnosti izostavljene iz prikaza), (c) valoviti slojevi mreze halogenskih
veza u kristalu [Ni(1,10-phen);](135tfib),Cl,, retkod GUYPIB (d) prikaz interpenetracije nekoliko
slojeva kationom [Ni(1,10-phen);]**, pri ¢emu kation vodikovim vezama povezuje slojeve. Slike prema
podacima iz ref. 140

Fourmigué i suradnici su za dobivanje mreze koristili koordinacijski spoj Zeljeza(iir) s N-(8-
kinolil)salicilaldiminom (tridentatnim iminskim ligandom koji nema akceptora halogenske
veze na periferiji), kalijev jodid i 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (slika 22), te dobili spoj

kojem su primjenom svjetlosti mogli reverzibilino mijenjati spin metalne podjedinice.'*!
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Slika 22. Prikaz kristalne strukture [Fe(qsal),](135tfib)I, pogled duz kristalografske osi a. Kationi
[Fe(qgsal)]" nalaze se u kanalima koje tvore naslagani slojevi halogenske mreze. Halogenske veze
izmedu 135tfib i jodidnih iona prikazane su crvenom isprekidanom linijom. Slika prema podacima iz
ref. 141, refkod QECY1J

Motiv 2c (prikazan na slici 19) opazen je u jednom skupu podataka, i to kad je metalna
podjedinica bio heksakloroplatinatni(1v) anion, donor 4-klorpiridinijev kation, a akceptor
halogenske veze slobodni kloridni anion.!#? Rijetkost ovakvog motiva rezultat je znatno vece
vjerojatnosti da ligandi metalnih podjedinica kakve su definirane ovim motivom sudjeluju u

nastajanju halogenske veze.

2.3.3. Metaloorganski kokristali

Zajednicko ovoj skupini materijala je koriStenje poveznica koje stvaranjem halogenskih veza
premoscuju donore ili akceptore smjestene na metalnim podjedinicima. Prema vrsti akceptorske
skupine 1 metalne podjedinice ove materijale dijeli se na: sustave u kojima metalna jedinica s
kelatiraju¢im ligandima ima i neposredno vezane male ligande, najCeS¢e halogenide ili
pseudohalogenide (motiv 3a),!38%183-190.192-195 qustave u kojima je akceptorska skupina

),65:193,196,197 g stave

smjesStena na periferiji kelatirajuc¢ih liganada metalne podjedinice (motiv 3b
u kojima je akceptor mala molekula koja takoder ima ulogu zasi¢ivanja koordinacije metalne
podjedinice (motiv 3c),'>!% sustave u kojima je kelatiraju¢a skupina liganda istovremeno i
akceptor halogenske veze (motiv 3d),!*%1% te sustave u kojima je donorska skupina smjeStena

na periferiji kelatiraju¢ih liganada metalne podjedinice (motiv 3¢).!14115.136
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Slika 23. Motivi povezivanja u metaloorganskim kokristalima.

Od navedenih motiva u literaturi je najzastupljeniji motiv 3a, Sto je u skladu s uvrijezenim
koriStenjem halogenidnih liganada kao akceptorskih vrsta u prethodnim skupinama spojeva.
Rissanen i suradnici su tako istrazivali halogenske veze joda, tetrafluor-1,4-dijodbenzena i
1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluordijodbutana s paladijevim(il) koordinacijskim spojem koji sadrzi
organofosforni i halogenidni ligand, te utvrdili da je halogenska veza s halogenidom jaca Sto je
halogenid manji.'*> Nedavno su Lisac i Cin¢i¢ priredili dva niza kokristala s ovim motivom
koriste¢i Sest halogenperfluoriranih spojeva kao donore halogenske veze, i to: tetrafluor-1,4-
dijodbenzen, tetrafluor-1,3-dijodbenzen, tetrafluor-1,2-dijodbenzen, jodpentafluorbenzen,
1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen i 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluordijodbutan;  te  bis(2,2'-
piridin)diklorokobalt(i1) ili diklorobis(1,10-fenantrolin)kobalt(il) kao akceptor. Ovisno o
upotrijebljenom donoru dobivene su kristalne strukture u kojima halogenske veze vode do
nastajanja supramolekulskih motiva u rasponu od diskretnih supramolekulskih kompleksa do
trodimenzijskih mreza.'”* Motiv 3b je zasad rijedak zato $to je u sustavnim istrazivanjima
uglavnom koriSten piridinski duSikov atom kao akceptor. Rissanen i suradnici su u istrazivanju
halogenoterpiridinskog liganda pokazali mogu¢nost da kad je koordiniran na zasi¢eni metalni

centar, u njihovom slucaju jodotrimetilplatinu, jedan piridinski dusik ostane nekoordiniran i

v v
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koordinacijski nezasi¢enih spojeva bakra(ll) kao 1 moguénost brze 1 ucinkovite

mehanokemijske sinteze ove vrste spojeva (slika 24).6

Slika 24. Povezivanje podjedinica halogenskim vezama u lanac u kristalu [Cu(n4aa);]|(14tfib).
Halogenske veze su oznacene crvenom isprekidanom linijom. Slika prema podacima iz ref. 65, refkod
BOQBOA

Nedavno su sa slicnom zamisli Pfrunder i suradnici kao akceptorsku vrstu koristili tris(f-
diketonatni kompleks) Zeljeza(1) koji na periferiji ima slobodne piridinske dusikove atome te
su koristenjem tetrafluor-1,4-dijodbenzena dobili trodimenzijsku mrezu halogenskih veza (slika

25)‘196
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Slika 25. Povezivanje podjedinica halogenskim vezama u trodimenzijsku mrezu u kristalu
[Fe(bppd)s](14tfib);-0,5 H>O. Halogenske veze su oznacene crvenom isprekidanom linijom. Slika
prema ref. 196, refkod FEZDIA

Sustave s motivom 3c prvi puta su predstavili i planski koristili Fris¢i¢ i suradnici kad su
morfolinom i tiomorfolinom, prethodno provjerenim akceptorima halogenske veze, zasitili
koordinaciju bis(dibenzoilmetanatnih) koordinacijskih spojeva nikla(il) 1 kobalta(il) i
kombinacijom s tetrafluor-1,4-dijodbenzenom dobili povezivanje halogenskom vezom sa

Zeljenim akceptorskim atomom, ali i s z-sustavom (slika 26).!°
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Slika  26. Povezivanje  podjedinica  halogenskim vezama u lanac u  kristalu
[Co(dbm)2(tiomorf).](14tfib), refkod QUQXIK. Halogenske veze su oznacene crvenom isprekidanom
linijom. Slika prema ref. 15

Motiv 3d pojavljuje se u nekolicini struktura,''*!115136 kad dolazi do uklju¢ivanja vode kao
premoscujuceg akceptora u kristalnu strukturu. Spojevi koji sadrze motiv 3e predstavljeni su
isto tako nedavno u istrazivackom radu Kukushkina i suradnika, koji su okarakterizirali tri
izomorfna kokristala s bakrovim(il), paladijevim(i) i platininim(11) acetilacetonatnim
koordinacijskim spojevima kao akceptorima i tetrafluor-1,4-dijodbenzenom kao donorom, te u
kojima dolazi do premosStenja metalnih podjedinica nastajanjem halogenskih veza s
koordiniranim kisikovim atomima.'®® Stilinovié¢ i suradnici su uz kokristale tetrafluor-1,4-
dijodbenzena s bakrovim(I) i paladijevim(il) acetilacetonatnim koordinacijskim spojevima,
ispitivali joS i kokristalizaciju istog donora, te 1,4-dibromtetrafluorbenzena s cinkovim,
niklovim(11), kobaltovim(il) i oksovanadijevim(Iv) acetilacetonatnim koordinacijskim
spojevima.'?® Usporedbom eksperimentalnih podataka i kvantnokemijskih racuna zakljucili su
da je u ovoj vrsti spojeva povoljnije nastajanje bifurkiranih halogenskih veza s koordiniranim

kisikovim atomima.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Koristeni su sljede¢i amini: 4-aminoacetofenon (4aaf), 3-aminoacetofenon (3aaf), 4-
aminopiridin (4ap), 3-aminopiridin (3ap), 4-aminobenzofenon (4ab), 4-nitroanilin (4noa), 3-
nitroanilin (3noa), 4-aminobenzonitril (4abn), 3-aminobenzonitril (3abn), 5-amino-2-
metoksipiridin (Sa2mp) i N-aminomorfolin (am). U sintezi imina izvedenih iz navedenih amina
koriSten je 2-hidroksi-1-naftaldehid (naft). Za potrebe sinteze koordinacijskih spojeva metala
koriSteni su jos i bakrov(ir) acetat monohidrat (Cu(OAc)2-H20), niklov(1) acetat tetrahidrat
(Ni(OAc)2-4H20), kobaltov(il) acetat tetrahidrat (Co(OAc):-4H20), te cinkov(ll) acetat
monohidrat (Zn(OAc),-H>O). Za eksperimente kokristalizacije koristeni su sljede¢i donori
halogenske veze: tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib),
tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (135tfib),
jodpentafluorbenzen (ipfb) i 1,4-dibromtetrafluorbenzen (14tfbb, slika 27).

Popis koristenih reagensa, otapala i njihovih proizvodaca dan je u Dodatku, tablica 3. Od
navedenih kemikalija, jedino je mnaft za potrebe mehanokemijske sinteze procisc¢en
prekristalizacijom iz metanolne otopine.

Imini izvedeni iz amina pripravljani su na prethodno opisan na¢in,??° zasebnim otapanjem
stehiometrijskih koli¢ina amina i aldehida u vriju¢éem metanolu, nakon ¢ega je vru¢a metanolna
otopina naft filtrirana u otopinu amina (tablica 2). Dobivene smjese ostavljene su na sobnoj
temperaturi. Produkti (slika 28) su kristalizirali nakon 15-30 min, te su zatim filtrirani pri

snizenom tlaku preko Biichnerovog lijevka.
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Slika 27. Strukturne formule reagensa koristenih pri sintezi imina i kokristala: (a) amini, (b) 2-hidroksi-
1-naftaldehid, (c) donori halogenske veze

Tablica 3. Parametri sinteze imina iz otopine naft i odgovaraju¢eg amina u vriju¢oj metanolnoj otopini.
Metanolna otopina naft filtrirana je u otopinu amina.

m (amin) / g " (l\ﬁfl? LiD)y m (naft) / g Vi (l\ﬁ:}? LEh

n4aa 4aaf 1,35 15,0 1,72 15,0
n3aa 3aaf 1,35 30,0 1,72 30,0
n3ap 3ap 0,92 10,0 1,72 40,0
n4ab 4ab 0,99 10,0 0,86 10,0
n4abn 4abn 0,59 10,0 0,86 10,0
n3abn 3abn 1,18 10,0 1,72 20,0
n4na 4noa 1,38 20,0 1,72 20,0
n3na 3noa 1,38 20,0 1,72 30,0
n5a2mp 5a2mp 1,24" — 1,72 20,0
nam am 0,965 — 1,72 25,0

* vrijednost iskazana u mL, jer je tali§te amina 5a2mp i am < 5 °C
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Slika 28. Strukturne formule pripravljenih imina

Koordinacijski spojevi metala takoder su sintetizirani prema prethodno opisanom
postupku,??? trosatnim zagrijavanjem smjese reaktanata i otapala uz mijeSanje na magnetskoj
mijesalici i1 refluks, nakon Cega su dobiveni produkti filtrirani pri snizenom tlaku preko

Biichnerovog lijevka (tablica 4, slika 29).

Tablica 4. Parametri sinteze koordinacijskih spojeva iz odgovarajué¢eg metalnog acetata i pripravljenog
imina (u stehiometrijskom omjeru 1:2). Sinteza je provodena 3 sata uz mijeSanje na magnetskoj
mijesalici.

produkt m (acetat) / mg m (imin) / mg V(MeOH)/mL V (CH;CN)/mL

Cu(n4aa), 400,0 1160,0 60,0 70,0
Cu(n3aa), 200,0 577,17 15,0 20,0
Cu(n3ap). 200,0 497,0 20,0 30,0
Cu(n4ab), 150,0 526,5 20,0 20,0
Cu(n4abn), 200,0 545,0 20,0 20,0
Cu(n3abn), 200,0 545,0 20,0 20,0
Cu(n4na), 200,0 579,5 40,0 40,0
Cu(n3na), 200,0 586,0 20,0 10,0
Cu(n5a2mp)> 200,0 560,0 20,0 20,0
Cu(nam); 200,0 513,0 10,0 5,0
Ni(n4aa), 400,0 930,0 20,0 30,0
Co(n4aa), 300,0 696,9 20,0 15,0
Zn(n4aa), 400,0 1054,0 25,0 20,0
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Slika 29. Strukturne formule pripravljenih koordinacijskih spojeva
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3.2. Sinteza kokristala

Kokristalizacija amina (tablica 5), te imina (tablica 6) i koordinacijskih spojeva izvedenih
iz njih (tablica 7) provodene su mehanokemijskim putem, nakon ¢ega su u slu¢ajevima kad su
analize pokazale da je doSlo do nastajanja novog produkta koriStene metode kristalizacije iz

otopine.

3.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristald

U mehanokemijskoj sintezi koriSteni su vibracijski mlin Retsch MM200 i ¢eli¢ne posudice
za mljevenje od 10 mL u koje se stavljala reakcijska smjesa, odgovarajuca koli¢ina tekucine, te
dvije celi¢ne kuglice promjera 7 mm. Koristene su dvije tekucine koje su u pogledu produkta
mehanokemijske sinteze jednakovrijedne: acetonitril i nitrometan. Nitrometan je koristen zato

Sto se dobivaju kristalniji produkti. Frekvencija vibracija posudica bila je 25 Hz.

Tablica 5. Uvjeti mehanokemijske sinteze kokristala amina

n(amin) : m (amin)/ m (donor) ili

tekuéina  V/ pL ¢t/ min

n (donor) m V (donor)

14tfib 2:1 20,0 29,7 mg CH;CN 15,0 15

13tfib 2:1 20,0 11,5 uL CH:;CN 5,0 15

Aaaf 12tfib 2:1 20,0 29,7 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 21,2 40,0 mg CH;CN 10,0 15

ipfb 1:1 40,0 39 uL CH:;CN 5,0 15

14tfbb 2:1 40,0 46,0 mg CH;CN 15,0 15

14tfib 2:1 20,0 29,7 mg CH;CN 15,0 15

13tfib 2:1 20,0 11,5 uL CH:;CN 5,0 15

3aaf 12tfib 2:1 20,0 29,7 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 15,9 30,0 mg CH:;CN 5,0 15

ipfb 1:1 40,0 39 uL CH:;CN 5,0 15

14tfbb 2:1 40,0 46,0 mg CH;CN 15,0 15

14tfib 1:1 10,0 42,7 mg CH;NO, 15,0 15

13tfib 2:1 20,0 16,0 uL CH;CN 5,0 15

dap 12tfib 1:1 20,0 85,4 mg CH;NO, 20,0 15
135tfib 2:1 14,8 40,0 mg CH;CN 5,0 15

ipfb 1:1 20,0 28,0 uL CH:NO; 20,0 15

14tfbb 1:1 20,0 65,4 mg CH3;NO; 20,0 15

14tfib 1:1 10,0 42,7 mg CH;CN 5,0 15

13tfib 2:1 20,0 16,0 uL CH;CN 5,0 15

3ap 12tfib 1:1 20,0 43,0 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 14,8 40,0 mg CH;CN 5,0 15

ipfb 1:1 40,0 57 uL CH;CN 5,0 15

14tfbb 2:1 40,0 65,4 mg CH;CN 10,0 15
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Tablica 5. (nastavak)

. . m(amin) -
amin donor " (amin) : ili V m (donor) ili tekuéina  V/pL t/ min
n (donor) . V (donor)
(amin)
14tfib 2:1 20,0 mg 20,4 mg CH;CN 5,0 15
13tfib 2:1 40,0 mg 15,5 ulL CH3NO; 15,0 15
4ab 12tfib 2:1 20,0 mg 20,4 mg CH:;CN 5,0 15
135tfib 2:1 23,2 mg 30,0 mg CH;CN 5,0 15
ipfb 1:1 20,0 mg 14 uL CH;CN — 15
14tfbb 2:1 20,0 mg 16,0 mg CH;CN 5,0 15
14tfib 2:1 20,0 mg 34,0 mg CH;CN 5,0 15
13tfib 2:1 20,0 mg 13,0 uL CH;CN 5,0 15
4abn 12tfib 2:1 20,0 mg 34,0 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 18,5 mg 40,0 mg CH;CN 10,0 15
ipfb 1:1 40,0 mg 45,0 uL — — 15
14tfbb 2:1 40,0 mg 52,0 mg CH;CN 15,0 15
14tfib 2:1 20,0 mg 34,0 mg CH;CN 5,0 15
13tfib 2:1 20,0 mg 13,0 uL CH;CN 5,0 15
3abn 12tfib 2:1 20,0 mg 34,0 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 18,5 mg 40,0 mg CH;CN 10,0 15
ipfb 1:1 40,0 mg 45,0 uL — — 15
14tfbb 2:1 20,0 mg 26,0 mg CH;CN 5,0 15
14tfib 2:1 20,0 mg 29,1 mg CH;CN 5,0 15
13tfib 2:1 20,0 mg 11,0 pL CH;CN 5,0 15
4noa 12tfib 2:1 20,0 mg 29,1 mg CH;CN 5,0 15
135tfib 2:1 16,3 mg 30,0 mg CH;CN 10,0 15
ipfb 1:1 40,0 mg 39,0 uL CH;CN 5,0 15
14tfbb 2:1 40,0 mg 45,0 mg CH;CN 15,0 15
14tfib 2:1 40,0 mg 58,2 mg CH;3NO, 15,0 15
13tfib 2:1 20,0 mg 11,0 pL CH:;CN 5,0 15
3noa 12tfib 1:1 30,0 mg 87,3 mg CH3NO; 20,0 15
135tfib 2:1 16,3 mg 30,0 mg CH;CN 10,0 15
ipfb 1:1 30,0 mg 29,0 uL CH;3NO2 20,0 15
14tfbb 1:1 30,0 mg 66,9 mg CH3;NO; 20,0 15
14tfib 2:1 40,0 uL 65,0 mg — — 15
13tfib 2:1 40,0 pL 24,5 uL — — 15
5a2mp 12tfib 2:1 40,0 uL 65,0 mg — — 15
135tfib 1:1 10,0 pL 40,0 mg — — 15
ipfb 1:1 40,0 uL 43,0 uL — — 15
14tfbb 1:1 24,5 uL 60,0 mg CH3;NO; 15,0 15
14tfib 2:1 24,0 pL 50,0 mg CH3NO; 20,0 15
13tfib 1:1 19,0 pL 30,0 L CH;NO; 10,0 15
am 12tfib 1:1 12,0 pL 50,0 mg CH3NO, 10,0 15
135tfib 1:1 10,0 uL 50,0 mg CH;NO; 15,0 15
ipfb 1:2 38,0 uL 104,5 uL CH;3NO2 5,0 15
14tfbb 1:1 19,0 pL 60,0 mg CH;3NO, 15,0 15
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Tablica 6. Uvjeti mehanokemijske sinteze kokristala imina

n (imin) : m (imin)/ m (donor) ili e .
" E dono)r) (mg ) I§ ( dono)r) tekucina V/ nL t/ min
14tfib 2:1 20,0 14,0 mg CH3;CN 10,0 30
13tfib 1:1 20,0 10,5 ulL CH3NO, 10,0 30
ndaa 12tfib 4:1 40,0 14,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 52,9 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 19,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 21,0 mg CH;3;CN 10,0 30
14tfib 2:1 20,0 14,0 mg CH3;CN 15,0 30
13tfib 1:1 20,0 10,5 uL. CH3NO; 10,0 30
n3aa 12tfib 4:1 40,0 14,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 52,9 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 19,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 21,0 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 2:1 40,0 32,0 mg CH3;CN 10,0 30
13tfib 2:1 20,0 12,5 ulL CH3NO, 10,0 30
n3ap 12tfib 2:1 40,0 32,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 61,6 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 21,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 25,0 mg CH;3;CN 10,0 30
14tfib 2:1 80,0 46,0 mg CH3;CN 15,0 30
13tfib 1:1 20,0 9,0 uL CH3NO, 10,0 30
ndab 12tfib 2:1 40,0 23,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 43,5 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 15,0 uLL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 18,0 mg CH;3;CN 10,0 30
14tfib 2:1 40,0 30,0 mg CH3;CN 10,0 30
13tfib 1:1 20,0 11,0 uL CH3NO, 10,0 30
ndabn 12tfib 2:1 40,0 30,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 56,2 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 2:1 40,0 20,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 23,0 mg CH;3;CN 10,0 30
14tfib 2:1 40,0 30,0 mg CH3;CN 10,0 30
13tfib 1:1 20,0 11,0 uL CH3NO, 10,0 30
n3abn 12tfib 2:1 40,0 30,0 mg CH3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 56,2 mg CH3;CN 15,0 30
ipfb 2:1 40,0 20,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 23,0 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 2:1 40,0 27,0 mg CH3;CN 10,0 30
13tfib 1:1 20,0 10,5 plL CH3NO, 10,0 30
ndna 12tfib 2:1 40,0 27,0 mg CH;3;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 52,3 mg CH3NO, 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 18,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 21,0 mg CH;3;CN 10,0 30
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Tablica 6. (nastavak)

n (imin) :  m (imin) / m (donor) ili e .
" E dono)r) (mg V( dono)r) tekucina V' / pL t/ min
14tfib 1:1 30,0 41,2 mg CH;NO; 20,0 30
13tfib 1:1 30,0 15,5 ulL CH3NO; 15,0 30
n3na 12tfib 1:1 30,0 41,2 mg CH3NO2 20,0 30
135tfib 1:1 30,0 52,3 mg CH3NO; 20,0 30
ipfb 2:1 30,0 11,5 uL CH3NO; 15,0 30
14tfbb 1:1 30,0 31,6 mg CH3;NO; 20,0 30
14tfib 2:1 40,0 29,0 mg CH;CN 10,0 30
13tfib 1:1 20,0 11,0 pL CH;CN 10,0 30
nSa2mp 12tfib 2:1 40,0 29,0 mg CH;CN 10,0 30
135tfib 1:1 30,0 54,9 mg CH3NO; 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 20,0 uL — — 30
14tfbb 2:1 40,0 22,0 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 2:1 50,0 39,2 mg CH;NO; 25,0 30
13tfib 1:1 50,0 29,5 uL CH3NO; 20,0 30
12tfib 1:1 50,0 78,4 mg CH;CN 25,0 30
nam-g3sein 1:1 30,0 597mg | CH;NO, 30,0 30
ipfb 1:1 50,0 26,0 L CH3NO2 20,0 30
14tfbb 1:1 30,0 36,0 mg CH;NO; 20,0 30

Tablica 7. Uvjeti mehanokemijske sinteze kokristala koordinacijskih spojeva

donor " (spoj): m (spoj)/ m (donor) ili

tekuéina V/pL ¢/ min

n (donor) m V (donor)

13tfib 1:1 93,0 21,9 uL CH;NO; 30,0 30

12tfib 1:1 90,0 56,5 mg CH;NO> 30,0 30

Cu(n4aa);, 135tfib 1:1 31,0 24,7 mg CH;CN 10,0 60
ipfb 1:1 90,0 19,0 uL CH;NO, 30,0 30

14tfbb 1:1 93,6 45,0 mg CH;NO; 30,0 30

14tfib 1:1 47,8 30,0 mg CH;CN 10,0 30

13tfib 1:1 40,0 9,5 uL CH3;NO, 15,0 30

Cu(n3aa), 12tfib 1:1 30,0 18,8 mg CH;CN 10,0 60
135tfib 1:1 40,0 31,9 mg CH;3NO; 15,0 30

ipfb 1:6 30,0 32,0 uL — — 60

14tfbb 1:1 30,0 14,4 mg CH;CN 10,0 60

14tfib 1:1 41,7 30,0 mg EtOH 10,0 60

13tfib 1:1 40,0 11,0 pL CH;NO; 10,0 30

Cu(n3ap), 12tfib 1:1 30,0 21,6 mg CH;CN 10,0 60
135tfib 1:1 40,0 36,5 mg CH3;NO, 15,0 30

ipfb 1:4 30,0 17,0 uL — — 60

14tfbb 1:1 30,0 16,5 mg CH;CN 10,0 60
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Tablica 7. (nastavak)
n (spoj) : m (spoj) / m (donor)

tekudina V' / uL t/ min

n (donor) mg ili V' (donor)
14tfib 1:1 30,0 15,8 mg CH;CN 15,0 30
13tfib 1:1 40,0 8,0 uL CH;NO; 10,0 30
Cu(ndab), 12tfib 1:1 30,0 15,8 mg CH;CN 10,0 30
135tfib 1:1 40,0 26,7 mg CH3;NO, 15,0 30
ipfb 1:2 30,0 11,0 uL = = 30
14tfbb 1:1 30,0 12,1 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 1:1 22,6 15,0 mg CH;CN 10,0 30
13tfib 1:1 40,0 10,0 uL CH;NO> 15,0 30
Cu(ndabn), 12tfib 1:1 22,6 15,0 mg CH;CN 10,0 30
135tfib 1:1 40,0 33,6 mg CH;NO; 15,0 30
ipfb 1:2 30,0 14,0 uL = = 30
14tfbb 1:1 29,5 15,0 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 1:1 22,6 15,0 mg CH;CN 10,0 30
13tfib 1:1 40,0 10,0 uL CH;NO> 15,0 30
Cu(n3abn), 12tfib 1:1 45,2 30,0 mg CH;CN 20,0 30
135tfib 1:1 40,0 33,6 mg CH;NO:; 15,0 30
ipfb 1:2 30,0 14,0 uL = = 30
14tfbb 1:1 29,5 15,0 mg CH;CN 10,0 30
14tfib 1:1 48,2 30,0 mg EtOH 15,0 30
13tfib 1:1 40,0 9,5 uL CH;NO> 15,0 30
Cu(n4na), 12tfib 1:1 30,0 18,7 mg CH;CN 10,0 60
135tfib 1:1 40,0 31,6 mg CH3;NO> 15,0 30
ipfb 1:1 30,0 8,0 uL = = 60
14tfbb 1:1 30,0 14,3 mg CH:;CN 10,0 60
14tfib 1:1 50,0 31,1 mg CH3;NO, 20,0 30
13tfib 1:1 50,0 12,0 uL CH;NO> 20,0 30
Cu(n3na); 12tfib 1:1 50,0 31,1 mg CH3;NO, 20,0 30
135tfib 1:1 50,0 39,4 mg CH;NO> 20,0 30
ipfb 1:2 50,0 21,0 uL CH;NO, 20,0 30
14tfbb 1:1 50,0 23,8 mg CH;NO, 20,0 30
14tfib 1:1 31,0 20,1 mg CH;CN 10,0 30
13tfib 1:1 40,0 10,0 uL CH;NO> 10,0 30
Cu(n5a2mp), 12tfib 1:1 40,0 26,0 mg CH3;NO, 10,0 30
135tfib 1:1 40,0 33,0 mg CH3NO> 10,0 30
ipfb 1:2 41,3 17,8 uL CH;CN 10,0 30
14tfbb 1:1 34,5 17,1 mg CH:;CN 10,0 30
14tfib 1:1 40,0 28,0 mg CH;NO; 15,0 30
13tfib 1:1 40,0 10,5 uL CH;NO, 15,0 30
Cu(nam), 12tfib 1:1 40,0 28,0 mg CH;NO, 15,0 30
135tfib 1:1 40,0 35,5 mg CH3NO> 15,0 30
ipfb 1:1 40,0 9,5 uL CH3;NO, 15,0 30
14tfbb 1:1 40,0 21,4 mg CH;NO, 15,0 30
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Tablica 7. (nastavak)

n (spoj): m (spoj)/ m (donor) ili

n (donor) m V (donor) N ———

14tfib 1:1 30,0 19,0 mg CH;CN 10,0 30

13tfib 1:2 30,0 7,1 uL CH;CN 10,0 60

Ni(ndaa), 12tfib 1:1 30,0 19,0 mg CH;CN 15,0 30
135tfib 1:1 30,0 24,1 mg CH;CN 10,0 60

ipfb 1:2 40,0 10,0 pL — — 30

14tfbb 1:1 30,0 14,5 mg CH;CN 10,0 30

14tfib 1:1 30,0 18,8 mg CH;CN 15,0 30

13tfib 1:2 50,0 23,5 uL CH;NO; 15,0 30

Zn(ndaa); 12tfib 1:1 30,0 18,8 mg CH;CN 15,0 30
135tfib 1:1 50,0 39,7 mg CH;NO:; 15,0 30

ipfb 1:2 50,0 10,5 plL CH3NO; 15,0 30

14tfbb 1:1 30,0 14,4 mg CH;CN 10,0 30

14tfib 1:1 30,0 19,0 mg CH;CN 10,0 30

13tfib 1:1 50,0 24,0 uL CH;NO; 15,0 30

Co(ndaa), 12tfib 1:1 60,0 38,0 mg CH;NO; 25,0 30
135tfib 1:1 50,0 40,1 mg CH;NO; 15,0 30

ipfb 1:2 50,0 10,5 plL CH3NO; 15,0 30

14tfbb 1:1 90,0 43,6 mg CH;CN 30,0 30

3.2.2. Mehanokemijska sinteza uz pracenje tijeka reakcije in situ

Eksperimenti pracenja tijeka reakcije in situ provodeni su na sinkrotronu u Hamburgu (DESY),
PETRA III, na radnoj stanici (eng. beamline) za difrakciju visokoenergetskog rentgenskog
zracenja P02.1. U mehanokemijskoj sintezi koristeni su modificirani vibracijski mlin Retsch
MM400 i prozirne posudice od pleksiglasa (poli(metilmetakrilata)) za mljevenje volumena 15
mL u koje se stavljala viSekomponentna reakcijska smjesa, odgovarajuca koli¢ina tekucine (na
nacin da prije poCetka mljevenja ne dolazi do mijesanja reakcijske smjese i tekucine), te dvije
Celi¢ne kuglice promjera 7 mm. Frekvencija vibracija posudica bila je 25 Hz. Tijek reakcije
pracen je svakih 10 sekundi difrakcijom nefokusiranog i kolimiranog snopa rentgenskog
zradenja povrsine presjeka oko 1 mm?, energije 60 keV (1 = 0,20709 A) uz Perkin Elmer XRD
1621 dvodimenzijski detektor. Parametri udaljenosti uzorka od detektora, orijentacije i zakreta
(eng. tilting) detektora kalibrirani su sa silicijem kao standardom pri ekvivalentnim
eksperimentalnim uvjetima, programom Fit2D.?°! Integriranje difrakcijskih slika in situ

eksperimenata mehanokemijske sinteze provedeno je programom DIOPTAS .22
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Tablica 8. Uvjeti in situ mehanokemijske sinteze kokristala koordinacijskih spojeva

smjesa tekudina V/pL ¢/ min ‘
40,0 mg Cu(OAc)2'H20 + 102,1 mg nam + 121,0 mg 14tfib TEA(lz:lE)tOH 30,0 30
40,1 mg Cu(OAc)H:O + 115,8 mg ndaa + 80,7 mg 14tfib TE’?I::f;OH 300 30
40,1 mg Cu(OAc)>'H,0 + 116,8 mg ndaa + 80,5 mg 14tfib TE?} Et)OH 30,0 30

Samo za dobivanje pojedinacnih difraktograma u svrhu direktne usporedbe je signal
pozadinskog zracenja iz njih uklonjen primjenom Sonneveld-Visser algoritma?®® u programu
Powder3D.24

Dvodimenzijski prikazi promjene intenziteta signala u vremenu pri kutevima rasprsenja 26
od 0,3-8° izradeni su koristenjem skripte?®> u programu Matlab. Za postupak Rietveldovog
uto¢njavanja?’ koristen je program Topas V5.27 Pri opisu funkcije instrumentnog profila
koriSteni su difraktogrami silicija kao standarda uz ekvivalentne uvjete kao i pri provodenju
eksperimenata in situ (frekvencija i ekspozicija). U opisu funkcije instrumentnog profila
koristeni su parametri Z/cos’# iz Gaussove komponente i X-tan@ iz Lorentzove komponente
modificirane Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt funkcije. Parametri kristalne resetke i
mikrostrukture su za svaku fazu uto¢njeni prema difraktogramu koji sadrzi tu fazu u visokom
udjelu, nakon ¢ega su u postupku sekvencijalnog Rietveldovog utocnjavanja drzani stalnim.
Sekvencijalnim Rietveldovim uto¢njavanjem odreden je fazni sastav (u masenim udjelima) u

ovisnosti o vremenu mljevenja, temeljem cega je izraden graficki prikaz u programu Origin.

3.2.3. Sinteza u otopini

Sinteza kokristala u otopini koriStena je kako bi se dobili jedini¢ni kristali pogodni za
eksperimente difrakcije rentgenskog zracenja. Popis odabranih eksperimenata koji su rezultirali
jedini¢nim kristalima nalazi se u produzetku, a popis svih eksperimenata prilozen je u dodatku

(tablice D14-D16).

n4aa, forma [
10,0 mg n4aa otopljeno je u 1,5 mL diklormetana bez zagrijavanja, te je otopina ostavljena na

sobnoj temperaturi.
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§ p

Cu(n4aa)>

30,0 mg Cu(n4aa): otopljeno je u 3,0 mL diklormetana uz zagrijavanje, te je otopina ostavljena

na sobnoj temperaturi.

Ni(n4aa)>
1,0 mg Ni(n4aa)> otopljeno je u diklormetanu, te je 0,5 mL takve otopine stavljeno u usku

kristalizacijsku epruvetu, nadslojeno s 0,5 mL benzena i zaepljeno gumenim ¢epom.

Zn(n4aa),

15,0 mg Zn(nd4aa)> otopljeno je uz zagrijavanje u smjesi 3,0 mL metanola i 4,0 mL kloroforma,

te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

Co(n4aa),
10,0 mg Co(OAc)2:4H20 pomijesano je s 23,0 mg n4aa i 24,0 mg 14tfib u teflonskoj posudici

volumena 40 mL, te je dodano 20,0 mL etanola. Teflonska posudica je zatim stavljena u ¢elicni
autoklav. Autoklav je zagrijavan 1 sat na temperaturi 110 °C. Crveni jedini¢ni kristali produkta

pronadeni su po stijenkama i dnu teflonske posudice.

Cu(nam),

4,0 mg Cu(nam): otopljeno je uz zagrijavanje u 2,0 mL benzena, te je otopina ostavljena na

sobnoj temperaturi.

(4aaf),(14tfib)

20,0 mg 4aaf pomijesano je s 30,0 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz

zagrijavanje u 1,0 mL metanola, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(4ap)(14tfib)

14,0 mg 4ap pomijesano je s 30,0 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz

zagrijavanje u 1,5 mL acetonitrila, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(3ap)(14tfib)

20,0 mg produkta mehanokemijske sinteze otopljeno je u uskoj kristalizacijskoj epruveti u 25,0

pL acetonitrila, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(4ab),(14tfib)

20,0 mg 4aaf pomijesano je s 30,0 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz

zagrijavanje u 1,0 mL metanola, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.
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(3abn)(14tfib)

73,0 mg produkta mehanokemijske sinteze otopljeno je uz zagrijavanje u 1,0 mL butanona, te

je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(4noa),(14tfib)
15,0 mg koordinacijskog spoja s aminom, CuCl2(4noa), pomijeSano je s 15,0 mg 14tfib, tako

dobivena reakcijska smjesa otopljena uz zagrijavanje u smjesi 1,0 mL etanola i 0,5 mL
tetrahidrofurana, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi. Na dnu kristalizirke izdvojila
se zelenozuta kristalna ploCica. Veca koli¢ina kokristala dobivena je ponavljanjem

eksperimenta otapanjem reakcijske smjese CuCly(4noa); i 14tfib u acetonu.

(5a2mp),(14tfib)

24,0 mg 14tfib otopljeno je u smjesi 1,0 mL n-heksana i 0,5 ml dietil-etera, dodano 15,0 pL

Sa2mp, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(5a2mp)(135tfib)

40,0 mg 135tfib otopljeno je u 1,0 mL metanola uz zagrijavanje, dodano 19,5 pL 5a2mp, te je

otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(am)(135tfib),

15,0 mg produkta mehanokemijske sinteze otopljeno je bez zagrijavanja u 1,0 mL etanola, te je

otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(n3ap)-(14tfib)

8,0 mg produkta mehanokemijske sinteze otopljeno je u 3,0 mL etanola uz zagrijavanje, dodano
3,0 mL vode, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi. Produkt je kristalizirao u obliku
zutih listica.

forma I i forma II (n3ap)(13tfib)

7,8 mg n3ap djelomicno je otopljeno uz zagrijavanje u 4,0 mL etanola, dodano 20,0 pL 13tfib,
te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi. Uz iglice neotopljenog n3ap nastaju dvije forme

kokristala, iglice (srasle jedna uz drugu) forme I i listi¢i forme II.

(n5a2mp)(14tfib)

20,0 mg nSa2mp otopljeno je uz zagrijavanje u 1,0 mL pentan-2-ona, zatim dodano i otopljeno

10,0 mg 14tfib, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.
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(nam)>(14tfib)

20,0 mg nam pomijesano je s 15,7 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz

zagrijavanje u 1,0 mL etanola, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

(nam)(135tfib)

20,0 mg nam pomijesano je s 28,0 mg 135tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz
zagrijavanje u smjesi 2,0 mL metanola i 2,0 mL etanola, te je otopina ostavljena na sobnoj

temperaturi.

(nam)(ipfb)
20,0 mg nam otopljeno je uz zagrijavanje u 1,0 mL etanola, dodano 21,0 pL ipfb, te je otopina

ostavljena na sobnoj temperaturi.

(nam)(14tfbb)

20,0 mg nam pomijesano je s 24,0 mg 14tfbb, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena uz

zagrijavanje u 1,0 mL etanola, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Cu(n4aa),](13tfib),

20,0 mg Cu(n4aa), otopljeno je uz zagrijavanje u 4,0 mL diklormetana, dodano 80,0 pL 13tfib

te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Cu(n4aa);](ipfb)
20,0 mg Cu(n4aa); otopljeno je uz zagrijavanje u 4,0 mL diklormetana, dodano 41,0 uL ipfb

te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Cu(n4aa),](14ttbb)

5,0 mg produkta mehanokemijske sinteze otopljeno je uz zagrijavanje u 2,0 mL diklormetana,

te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Ni(n4aa),](14tfib)

15,0 mg Ni(n4aa), pomijeSano je s 10,0 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena

uz zagrijavanje u 6,0 mL diklormetana, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Ni(n4aa),](13tfib),

10,0 mg Ni(n4aa), otopljeno je uz zagrijavanje u 4,0 mL diklormetana, dodano 25,0 uL. 13tfib

te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.
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[Ni(n4aa),](ipfb)

10,0 mg Ni(n4aa), otopljeno je uz zagrijavanje u 4,0 mL diklormetana, dodano 20,0 pL ipfb te

je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[Ni(n4aa),](14tfbb)

10,0 mg Ni(n4aa), pomijesano je s 10,0 mg 14tfbb, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena

uz zagrijavanje u 8,0 mL diklormetana, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

[(Cu(nam),)]>(14tfib);

40,0 mg Cu(nam); pomijesano je s 42,0 mg 14tfib, tako dobivena reakcijska smjesa otopljena

uz zagrijavanje u 3,0 mL kloroforma, te je otopina ostavljena na sobnoj temperaturi.

3.3. AnalitiCke metode

Reaktanti, te dobiveni produkti okarakterizirani su difrakcijom rentgenskog zracenja u
polikristalnom uzorku. Difraktogrami imina i koordinacijskih spojeva pripravljenih prema
prethodno opisanom postupku usporedeni su s tad odredenim difraktogramima kako bi se
potvrdilo nastajanje Zeljenog spoja.>®® Ukoliko je usporedbom difraktograma produkata
kokristalizacije pretpostavljeno nastajanje novog produkta, dobiveni materijal okarakteriziran
je i metodom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC) u slucaju kokristala amina ili imina, ili
termogravimetrijskom metodom (TG) u slucaju kokristala koordinacijskih spojeva.
Materijalima za koje su dobiveni jedini¢ni kristali su difrakcijom rentgenskog zracenja u

jedinicnom kristalu odredene kristalne i molekulske strukture.

3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku

Difraktogrami polikristalnih uzoraka snimljeni su na rentgenskom difraktometru PHILIPS PW
1840. Za upravljanje difraktometrom i prikupljanje podataka koriSten je programski paket
Philips X'Pert Data Collector© 1.3e.2%® Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom
naneseni su na nosac uzorka (izjetkanu staklenu ploc¢icu) tako da su pokrivali povrs$inu od = 0,5
cm? te su poravnati pomoc¢u predmetnog stakalca kako bi se dobila $to ravnija povrSina. Izvor
zracenja bila je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa
rentgenskog zradenja A(Ka1) = 1,54056 A i A(Ka2)= 1,54439 A. Omjer intenziteta Ko1/Koo
iznosio je 0,5. Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a struja je bila jakosti 40 mA. Difrakcijski
maksimumi biljeZeni su u podrucju kuteva 26 od 3° do 40°. Korak pomicanja brojaca bio je

0,02° uz vrijeme zadrzavanja i zapisivanja intenziteta na pojedinom koraku u trajanju 0,15 s.
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Nakon snimanja je iz difraktograma uklonjena komponenta Kq» i pretrazeni su polozaji
difrakcijskih maksimuma, odnosno pripisane su im vrijednosti poloZajnih kuteva i intenziteti.
Obrada i usporedba dobivenih difraktograma provedene su uporabom programa Philips X'Pert

Highscore Plus.?*

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja u jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristali pripravljenih spojeva pri¢vr§¢ivani su na staklenu nit bezbojnim lakom.
Uzorak je uc¢vrséen na goniometarsku glavu te stavljen na ¢etverokruzni difraktometar Xcalibur
3 Kappa CCD, tvrtke Oxford Diffraction. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev s
molibdenskom anodom (4 = 0,71073 nm) radnog napona 50 kV, zagrijavana strujom jakosti 40
mA. Radom uredaja upravljano je programskim paketom CrysAlis CCD 171.34.2!0 Jedini¢ne
¢elije odredivane su programskim paketom CrysAlis RED 171.34?!! na temelju 15 difrakcijskih
slika. S parametrima odredenih jedini¢nih ¢elija te pomocu programskog paketa CrysAlis RED
171.34 optimizirani su difrakcijski pokusi i postupci prikupljanja podataka tako da se prikupi
99,0 % simetrijski neovisnih refleksa. Tako sakupljeni podaci obradeni su programskim
paketom CrysAlisPro 171.38.43. Strukture su rjeSavane direktnim metodama uporabom
kristalografskih programa SHELXS i SHELXT,?!?2!3 a njihovi osnovni strukturni modeli
utoénjavani su metodom najmanjih kvadrata pomocu kristalografskog programa SHELXL.?!?
Dobiveni podatci obradivani su programskim paketima WinGX 2014.12'% i
CrystalExplorer17.2'> Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koristen je program Mercury
v3.10.1.2'¢ Iz dobivenih kristalnih struktura generirani su racunati difraktogrami koriSteni za
usporedbu s eksperimentalnim difraktogramima polikristalnih uzoraka u svrhu potvrde

uspjesnosti sinteze u otopini i mehanokemijske sinteze.

3.3.3. Metode termicke analize

Uzorci su stavljeni u zatvorene aluminijske posudice volumena 40 pL kojima su zatim u
poklopcu probusene 3 rupice. DSC eksperimenti provedeni su koriStenjem modula Mettler-
Toledo DSC823, brzinom zagrijavanja od 10 °C min~!, u temperaturnom intervalu od 25 do
500 °C i uz protok dusika od 150 mL min~!. TG eksperimenti provedeni su koristenjem modula
Mettler-Toledo TGA/SDTA 851¢, brzinom zagrijavanja od 10 °C min~!, u temperaturnom
intervalu od 25 do 600 °C i uz protok kisika od 150 mL min~'. Podaci eksperimenata termicke

analize prikupljani su i obradivani programskim paketom STARe Software v15.00.2!
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3.4. Kvantno-kemijski racuni

Za amine kojima su odredene kristalne strukture barem jednog kokristala, kao i za dva niza
amin—imin—koordinacijski spoj provedeni su kvantno-kemijski racuni. Svi kvantno-kemijski
racuni provedeni su programom Gaussian 09 (Rev. D.01),2!® koriste¢i teoriju funkcionala
gustoée uz ultrafinu integracijsku mrezu (99 radijalnih ljuski, 590 tocaka po ljusci).
Geometrijske optimizacije provedene su koriste¢i hibridni funkcional B3LYP," s
Grimmeovom disperzijskom korekcijom D3,%2° i osnovni skup def2-TZVP.221222 Uspjesnost
svake optimizacije potvrdena je raCunom harmonickih frekvencija. Populacijska analiza
provedena je na rezultatima single-point raCuna na optimiziranim geometrijama koristec¢i
funkcional CAM-B3LYP,??* i osnovni skup def2-QZVP.?2!222 Podaci elektronske gustoce i
elektrostatskog potencijala generirani su programom cubegen unutar standardnog kvadra s
minimalnom udaljenosti medu tockama od 1/3 ao, dok su izoplohe vizualizirane programom

GaussView 5.0.8.2%
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Priprava kokristala

Moguc¢nost priprave kokristala amina, imina i koordinacijskih spojeva kao akceptora s
odabranim donorima halogenske veze razli¢itim po geometriji, vrsti i broju atoma donora
(14tfib, 13tfib, 12tfib, 135tfib, ipfb i 14tfbb) u ovom je radu ispitivana mehanokemijskom
sintezom. Stehiometrijski omjeri u pokusima mehanokemijske sinteze odabrani su ovisno o
topicnosti donora odnosno akceptora halogenske veze. Produkti mehanokemijske sinteze
dobiveni u krutom stanju karakterizirani su difrakcijom rentgenskog zracenja u polikristalnom
uzorku i metodama termicke analize: razlikovnom pretraznom kalorimetrijom za kokristale
amina ili imina, i termogravimetrijskom metodom za kokristale koordinacijskih spojeva.
Dobiveni difraktogrami koriSteni su samo za odredivanje dolazi li do nastajanja nove tvari,
usporedbom s difraktogramima reaktanata. Za razliku od mehanokemijske sinteze, koja je
uglavnom pratila ujedna¢enu metodologiju (mijeSanje reaktanata i male koli¢ine tekucine), u
brojnim pokusajima dobivanja jedini¢nih kristala kristalizacijom iz otopine (dodatak, tablica
D14-D16) iskusana su razlicita otapala i smjese otapala, razliite polazne tvari i nekoliko
kristalizacijskih metoda. Kokristalima kojima su uspjesno priredeni jedini¢ni kristali kristalne

i molekulske strukture odredene su difrakcijom rentgenskog zracenja u jedinicnom kristalu.

4.1.1. Kokristali amind

Pri sintezi kokristala amina, mehanokemijska metoda priprave kokristala pokazala se o¢ekivano
uspjesnijom od kristalizacije u otopini, pa je tako identificiran 21 sustav u kojima nastaju
kokristali, dok su jedinicni kristali pripravljeni u samo 9 slucajeva. [zuzetak je kokristal nastao
u reakciji am i 13tfib koji je kristalizirao iz teku¢ine dobivene mehanokemijskom sintezom
stajanjem na temperaturi 5 °C. Velike prednosti u sintezi i daljnoj karakterizaciji produkata
sinteze pri kokristalizaciji amina bile su vrlo dobra topljivost upotrijebljenih reaktanata u nizu
otapala, npr. u metanolu, etanolu, acetonu, acetonitrilu i diklormetanu, kao i kristalnost
produkata dobivenih objema metodama. Posljedica navedenih svojstava bilo je jednostavnije
utvrdivanje u kojim sustavima dolazi do nastajanja moguc¢ih novih kokristala, a u kojim
sustavima samo do usitnjavanja smjese reaktanata, kao i jednostavnije pronalazenje reakcijskih

uvjeta pogodnih za dobivanje jedini¢nih kristala odgovarajucih dimenzija za strukturnu analizu
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difrakcijom rentgenskog zracenja. Tako je s donorom 14tfib dobiven niz kokristala sa skoro
svim upotrijebljenim akceptorima, $to je posljedica lakse kristalizacije ili prekristalizacije iz
otopina. Rezultati svih eksperimenata sinteze kokristala amina s odabranim donorima
halogenske veze saZeto su prikazani u tablici 9, a detaljniji opis eksperimenata i rezultata

mehanokemijske sinteze dan je u tablici 10.

Tablica 9. Rezultati sinteze kokristala amina s odabranim donorima halogenske veze. Znakom "v™"
oznaceni su pokusi u kojima je u sintetskim eksperimentima doslo do nastajanja nove faze, znakom "+"
pokusi u kojima je odredena kristalna i molekulska struktura metodom difrakcije rentgenskog zracenja
u jedini¢nom kristalu, a znakom "*" pokusi u kojima nije doslo do nastajanja novog kristalnog produkta

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb 14tfbb

daaf v + v x x x x
3aaf x v x x x X
dap v+ x x x x x
3ap v+ v v v x x
4ab v+ x x x x v
4abn x v v x x x
3abn v + x x x x v
4noa v+ v x x x x
3noa x x x x x x
5a2mp v + v x v + x x
am v v x v + x x

Izazovi u pripravi jedini¢nih kristala javili su se prilikom kristalizacije 3ap s 14tfib i 4noa
s 14tfib. Kokristal s 3ap vrlo je dobro topljiv u vecini otapala, tako da je u eksperimentima u
kojima su koristene "vece" koliCine otapala (npr. oko 1 mL i vise za smjese od 10-20 mg)
uglavnom dolazilo do nastajanja kristalnog praha. Kokristal s 4noa koji se ponovljivo i brzo
moze dobiti mehanokemijskim putem tesko se dobiva u obliku jedini¢nog kristala. Iskusan je
cijeli niz metoda dobivanja kako jedini¢nog kristala tako i ponovljenog dobivanja vece koli¢ine
kristala. Svi pokusaji dobivanja jednostavnom kristalizacijom iz otopine smjese produkata ili
prekristalizacijom mehanokemijskog produkta zavrsili su izdvajanjem dvaju reaktanata, 4noa
i 14tfib. Jedini¢ni kristal pripravljen je iz otopine koordinacijskog spoja bakra, CuCl>(4noa)s,

i 14tfib u smjesi tetrahidrofurana i etanola, pri cemu se otpusta ligand vezan preko amino
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skupine i nastaju halogenske veze. Veca koli¢ina kristala dobivena je promjenom otapala, pri
kristalizaciji smjese CuClx(4noa); i 14tfib iz acetona. U kokristalizaciji 5a2mp s 14tfib
koriStena je smjesa otapala, pri cemu otapalo u kojem je kokristal bolje topljiv (dietil-eter) hlapi
znatno brze, tako da zaostane otapalo u kojem je slabije topljiv (heksan). Pri kokristalizaciji am
s 14tfib, dobiveni su jedinicni kristali koji odgovaraju kokristalu morfolina s 14tfib, odnosno
dolazi do raspada am u otopini. Navedeno je potvrdeno i usporedbom difraktograma
mehanokemijskih produkata i produkata dobivenih sintezom u otopini, koji se uglavnom
podudaraju (slika 30). Jedino se difraktogram kokristala (am)(135tfib). dobivenog
mehanokemijskom sintezom ne podudara s onim rac¢unatim iz podataka dobivenih difrakcijom

rentgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu.

(am)(135tfib), LAG

(am)(135tfib), raunati

(5a2mp)(135tfib) LAG

(5a2mp)(135tfib) racunati

(5a2mp),(14tfib) LAG

(5a2mp),(14tfib) racunati

(4noa),(14tfib) LAG

(4noa),(14tfib) racunati

Relativni intenzitet

(3abn)(14tfib) LAG

(3abn)(14tfib) racunati

l _AA ! (4ab),(14tfib) LAG
I IL M I I I (4ab),(14tfib) racunati

(3ap)(14tfib) LAG

(3ap)(14tfib) racunati

(4ap)(14tfib) LAG

(4ap)(14tfib) raunati

(4aaf),(14tfib) LAG

A\ (4aaf),(14tfib) racunati

3 40
201°

Slika 30. Usporedba difraktograma produkata mehanokemijske sinteze kokristala amina (prema tablici
10) s difraktogramima izracunatim temeljem kristalnih struktura odredenih difrakcijom rentgenskog
zracenja u jedini¢nom kristalu.
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Tablica 10. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa sinteze kokristala amina

n (amin) :

tekucina

n (donor)
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (4aaf),(14tfib)
13tfib 2:1 CH:CN novi kristalni produkt
Aaaf 12tfib 2:1 CH;CN st:esa reaktanata
135tfib 2:1 CH:CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH:;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
13tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
3aaf 12tfib 2:1 CH:;CN st:esa reaktanata
135tfib 2:1 CH:CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH3NO, kokristal (4ap)(14tfib)
13tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
dap 12tfib 1:1 CH3NO; talina
135tfib 2:1 CH:CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH3;NO> smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH;CN kokristal (3ap)(14tfib)
13tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
3ap 12tfib 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
135tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
ipfb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH:CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (4ab),(14tfib)
13tfib 2:1 CH3NO» smjesa reaktanata
4ab 12tfib 2:1 CH;CN st:esa reaktanata
135tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
13tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
4abn 12tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
135tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (3abn)(14tfib)
13tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
3abn 12tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
135tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (4noa),(14tfib)
4noa 13tfib 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
12tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
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Tablica 10. (nastavak)

n (amin) :

donor tekucina

n (donor)

135tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
4noa ipfb 1:1 CH:CN smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH3NO» smjesa reaktanata
13tfib 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
3noa 12tfib 1:1 CH3NO; st:esa reaktanata
135tfib 2:1 CH3;CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;NO> smjesa reaktanata
14tfib 2:1 — kokristal (5a2mp).(14tfib)
13tfib 2:1 — talina; stavljanjem na hladno novi kristalni produkt
5a2mp 12tfib 2:1 — §mjesa reaktanata
135tfib 1:1 — kokristal (5a2mp)(135tfib)
ipfb 1:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH3NO» novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH;NO; novi kristalni produkt
am 12tfib 1:1 CH3NOz smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO; kokristal (am)(135tfib),
ipfb 1:2 CH3NO» smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata

Produkti kojima su odredene molekulska i kristalna struktura shematski su prikazani na slici
31
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Slika 31. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima: a)

) (3ap)(14tfib), d) (4ab)(14tfib), ¢) (3abn)(14tfib), f)
(4noa)(14tfib), g) (Sa2mp).(14tfib), h) (5a2mp)(135tfib), i) (am)(135tfib),
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4.1.2. Kokristali imind

Pri sintezi kokristala imina, mehanokemijska metoda priprave kokristala mnogo je uspjesnija
od kristalizacije u otopini, pa je tako identificiran 31 sustav u kojima nastaju kokristali, dok su
jedini¢ni kristali pripravljeni u samo 7 sluCajeva. Rezultati svih eksperimenata sinteze
kokristala imind s odabranim donorima halogenske veze sazeto su prikazani u tablici 11, a
detaljniji opis mehanokemijskih eksperimenata i rezultata dan je u tablici 12. Imin izveden iz
naft i 4ap nije naveden u tablici zato §to je prethodnim istrazivanjima potvrdeno da ga se moze

dobiti jedino u obliku kokristala s aldehidom naft.??

Tablica 11. Rezultati sinteze kokristala imina s odabranim donorima halogenske veze. Znakom "v"
oznaceni su pokusi u kojima je u mehanokemijskim eksperimentima doslo do nastajanja nove faze,
znakom "+" pokusi u kojima je odredena kristalna i molekulska struktura metodom difrakcije
rentgenskog zracenja u jedinicnom kristalu, a znakom "%" pokusi u kojima nije doslo do nastajanja
novog kristalnog produkta

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb 14tfbb
ndaa v v v X v X
n3aa v x x v v
n3ap v+ v+ v v v x
ndab v v v v v v
ndabn x x x x x x
n3abn x x x v x v
ndna x x x x x x
n3na x x v x x x
n5a2mp v+ v v v x x
nam v+ v v v+ v+ v+

Usporedbom difraktograma produkata mehanokemijske sinteze s difraktogramima
racunatim temeljem odredenih kristalnih struktura kokristala (slika 32) uocljivo je ve¢inom
izvrsno slaganje. Jedini je izuzetak kristalizacija nSa2mp s 14tfib, gdje mehanokemijskom

sintezom nastaje jedan novi kristalni produkt, a iz otopine drugi. Kristalnost mehanokemijskih
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produkata manja je od kristalnosti produkata dobivenih mljevenjem smjese amina i donora, $to

je najuocljivije prilikom koristenja donora 135tfib, 13tfib i ipfb.

(nam)(14tfbb) LAG

(nam)(14tfbb) racunati

(nam)(ipfb) LAG

(nam)(ipfb) racunati

(nam)(135tfib) LAG

I I m I (nam)(135tfib) racunati
A A

(nam),(14tfib) LAG

J (nam),(14tfib) raunati
A A A PN .;k _JLN.L_MMJ\.M.__.._

(n5a2mp)(14tfib) LAG

Relativni intenzitet

1 l A(An5j12mp)(14tfib) racunati

l (n3ap)(13tfib) LAG

L

(n3ap)(13tfib) racunati forma |

| (n3ap),(14tfib) LAG

(n3ap),(14tfib) racunati

40

w

201°

Slika 32. Usporedba difraktograma produkata mehanokemijske sinteze kokristala imina s
difraktogramima izra¢unatim temeljem kristalnih struktura odredenih difrakcijom rentgenskog zracenja
u jedinicnom kristalu.

Razlog manjem broju pokusa u kojima je povoljan ishod bilo moguce dokazati strukturnom
analizom nalazi se u znatno manjoj topljivosti imina u iskusanim otapalima od topljivosti
donora koji se koriste. Posljedica je da u kristalizaciji iz otopine uglavnom dolazi do izdvajanja
reaktanata, prvo Cistog imina, a zatim i donora.

Navedene poteskoce najizrazenije su pri kristalizaciji n4aa i 14tfib. Naime, reaktant n4aa
javlja se u dvije polimorfne forme: forma I dobivena je kristalizacijom iz otopine reaktanata u
metanolu, dok se forma II pojavljivala u nekim pokusima kristalizacije kokristala imina, kao i

kokristala koordinacijskih spojeva. Kombinacijom rezultata dobivenih difrakcijom rentgenskog
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zraCenja u polikristalnom uzorku i usporedbom DSC krivulja reaktanata i produkta

mehanokemijske sinteze (slika 33), indicirano je nastajanje nove faze.

a)
ndaa + 14tfib LAG 1:1
14tfib
g I
) =
2
£ nd4aa forma Il
‘e A A kkl A PN
=
©
< A n4aa forma |
A A A PR
1
3 20/ ° 40
b)
“egzo
ndaa + 14tfib LAG 1:1
% 116,1 °C JL
[
2]
S ndaa formall
= .
£ 2239°C
[
== 14tfib
80,0 °C
106,4 °C
Tt Tttt Tttt
100 150 200 250 300 350 400 450 500 °C

Slika 33. Usporedba a) difraktograma, i b) DSC krivulja reaktanata i produkta mehanokemijske
sinteze kokristala (n4aa)(14tfib). Na krivuljama pod b) su oznacene temperature pocetka signala
(engl. onset temperature)

Produkti kojima su odredene molekulska i kristalna struktura shematski su prikazani na slikama

34135.

Tablica 12. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa sinteze kokristala imina

donor n (imin) : n tekuéina
14tfib : novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH;NO; novi kristalni produkt
4 12tfib 4:1 CH;CN novi kristalni produkt
ndaa 135tfib 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata
ipfb 1:1 — novi kristalni produkt
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
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Tablica 12. (nastavak)

n (imin) : n

donor tekucina
(donor)
14tfib 2:1 CH3;CN novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
n3aa 12tfib 4:1 CH3;CN smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
ipfb 1:1 — novi kristalni produkt
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (n3ap),(14tfib)
13tfib 2:1 CH3NO» forma I kokristala (n3ap)(13tfib)
n3ap 12tfib 2:1 CH3;CN nov% kr%staln% produkt
135tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
ipfb 1:1 — novi kristalni produkt
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH3;CN novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
ndab 12tfib 2:1 CH3;CN nov% kr%stalni produkt
135tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
ipfb 1:1 — novi kristalni produkt
14tfbb 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
14tfib 2:1 CH3;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3;NO, smjesa reaktanata
ndabn 12tfib 2:1 CH3;CN sm]:esa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
ipfb 2:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH3;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3;NO, smjesa reaktanata
n3abn 12tfib 2:1 CH3;CN srpjes.a reaktanata
135tfib 1:1 CH;CN novi kristalni produkt
ipfb 2:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN novi kristalni produkt
14tfib 2:1 CH3;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
ndna 12tfib 2:1 CH3;CN smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3;NO, smjesa reaktanata
ipfb 1:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
m3na 12tfib 1:1 CH3NO, novi kristalni produkt
135tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
ipfb 2:1 CH3NO:; smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH3;NO, smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH;CN kokristal (nSa2mp)(14tfib)
13tfib 1:1 CH;CN novi kristalni produkt
nSa2mp 12tfib 2:1 CH3;CN novi kristalni produkt
135tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
ipfb 1:1 — smjesa reaktanata
14tfbb 2:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 2:1 CH3NO, kokristal (nam),(14tfib)
nam 13tfib 1:1 CH3NO» novi kristalni produkt
12tfib 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
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Tablica 12. (nastavak)

donor "t g;::li:))r; - tekucina
135tfib 1:1 CH;NO; kokristal (nam)(135tfib)

nam ipfb 1:1 CH;NO; kokristal (nam)(ipfb)
14tfbb 1:1 CH3NO; kokristal (nam)(14tfbb)
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Slika 34. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima: a)

(n3ap).(14tfib), b) (n3ap)(13tfib) forma I, c¢) (n3ap)(13tfib) forma II, d) (nSa2mp)(14tfib), e)
(nam),(14tfib)
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Slika 35. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima: a)
(nam)(135tfib), b) (nam)(ipfb), c) (nam)(14tfbb)

4.1.3. Kokristali koordinacijskih spojeva

U usporedbi s prethodnim skupinama spojeva, kod koordinacijskih spojeva izrazena je
upotrebljivost mehanokemijskih metoda u kokristalizaciji. Mehanokemijski je pripravljeno 30
kokristala, dok su jedini¢ni kristali dobiveni u 8 reakcijskih sustava. Rezultati svih
eksperimenata sinteze kokristala koordinacijskih spojeva s odabranim donorima halogenske
veze sazeto su prikazani u tablicama 13 i 14, a detaljniji opis mehanokemijskih eksperimenata

1 rezultata nalazi se u tablicama 151 16.
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Tablica 13. Rezultati sinteze kokristala koordinacijskih spojeva bakra(ll) s odabranim donorima
halogenske veze. Znakom "v"" oznadeni su pokusi u kojima je u mehanokemijskim eksperimentima
doslo do nastajanja nove faze, znakom "+" pokusi u kojima je odredena kristalna i molekulska struktura
metodom difrakcije rentgenskog zraCenja u jedinicnom kristalu, a znakom "%" pokusi u kojima nije
doslo do nastajanja novog kristalnog produkta. Zatamnjen je slucaj poznat iz literature, ref. 65

4tﬁb 13tfib 12tfib  135tfib ipfb 14tfbb
Cu(ndaa), //////% v+ v x v+ v +
Cu(n3aa), x v v x v v
Cu(n3ap), v x x x x
Cu(ndab), x x x x v v
Cu(ndabn), x x x x v x
Cu(n3abn), x x x x x x
Cu(n4na), v v x x v v
Cu(n3na), x x x v v x
Cu(n5a2mp), X X X X X X
Cu(nam), v+ v v x x x

Tablica 14. Rezultati sinteze kokristala koordinacijskih spojeva imina n4aa i bakra(1l), nikla(Ir),
kobalta(I1) ili cinka s odabranim donorima halogenske veze. Znakom "v"' oznaceni su pokusi u kojima
je u mehanokemijskim eksperimentima doslo do nastajanja nove faze, znakom "+" pokusi u kojima je
odredena kristalna i molekulska struktura metodom difrakcije rentgenskog zracenja u jedini¢nom
kristalu, a znakom "" pokusi u kojima nije doslo do nastajanja novog kristalnog produkta. Zatamnjen
je slucaj poznat iz literature, ref. 65

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb

7.
Cu(ndaa), /. v+ v x v+ v+
Ni(n4aa), \/ + \/ + \/ \/ + \/ +
X
X

X

Co(n4aa), \/ \/
Zn(n4aa), \/ \/

X

X

Usporedba racunatih difraktograma za spojeve kojima je odredena kristalna struktura s

onima produkata mehanokemijske sinteze dana je na slici 36. Za razliku od prethodne dvije
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§ p

skupine spojeva, slaganje difraktograma je potpuno, §to znaci da je mehanokemijska sinteza
pouzdan nacin priprave Zeljenih kokristala. Nadalje, uocljivo je da su difraktogrami kokristala
koordinacijskih spojeva Cu(n4aa), i Ni(n4aa); s istim donorom vrlo sli¢ni §to ukazuje na

izostrukturnost tih kokristala.

[Cu(nam),,(14tfib), LAG

[Cu(nam),],(14tfib), racunati

A [Ni(ndaa), (ipfb) LAG
| . ll “ ) l A A [Ni(n4aa),](ipfb) racunati
A \ J\ A A_)__ [Cu(ndaa),|(ipfb) LAG
I l h I l e [(‘)u(ﬂaa)z](ipfb) racunati
l Mk Ih [Ni(ndaa),](12tfib) LAG
A A [Cu(ndaa),](12tfib) LAG

[Zn(n4aa),](13tfib) LAG

[Co(n4aa),](13tfib) LAG

[Ni(n4aa),](13tfib), LAG

l o i I [Ni(n4aa),](13tfib), racunati
A Ak ' [Cu(ndaa),](13tfib), LAG

[Cu(ndaa),](13tfib), raunati

Relativni intenzitet

Zn(ndaa),](14tfib) LAG

[Co(n4aa),](14tfib) LAG

[Ni(n4aa),|(14tfob) LAG

I I I l \ ‘ [Ni(n4aa),](14tfbb) racunati

w A h A ea }\ [Ni(ndaa),](14tfib) LAG

A A A ‘\a AA [Cu(ndaa);|(14tfbb) LAG
LWM@HM
| I \ l Il  [Cu(ndaa);J(14tfib) racunali

3 40
201°

Slika 36. Usporedba difraktograma produkata mehanokemijske sinteze kokristala koordinacijskih
spojeva s difraktogramima izracunatim temeljem kristalnih struktura odredenih difrakcijom rentgenskog
zraCenja u jedini¢nom kristalu. Ljubicasto je oznacen difraktogram iz literature, ref. 65
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Tablica 15. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa sinteze kokristala koordinacijskih spojeva

n (spoj) :

tekucina
n (donor)
13tfib 1:1 CH3NO, kokristal [Cu(n4aa),](13tfib),
12tfib 1:1 CH:NO; novi kristalni produkt
Cu(n4aa), 135tfib 1:1 CH3;CN smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH:NO; kokristal [Cu(n4aa),](ipfb)
14tfbb 1:1 CH;3NO2 kokristal [Cu(n4aa);](14tfbb)
14tfib 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO, novi kristalni produkt
Cu(n3aa), 12tfib 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
135tfib 1:1 CH:NO; smjesa reaktanata
ipfb 1:6 — novi kristalni produkt
14tfbb 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
14tfib 1:1 EtOH novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
Cu(n3ap), 12tfib 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata
ipfb 1:4 — smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
Cu(ndab), 12tfib 1:1 CH;CN smiesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
ipfb 1:2 — novi kristalni produkt
14tfbb 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
14tfib 1:1 CHsCN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
Cu(ndabn), 12tfib 1:1 CHsCN smiesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
ipfb 1:2 — novi kristalni produkt
14tfbb 1:1 CHsCN smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH3NO; smjesa reaktanata
Cu(n3abn), 12tfib 1:1 CH;CN smiesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO, smjesa reaktanata
ipfb 1:2 — smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;CN smjesa reaktanata
14tfib 1:1 EtOH novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH3NO; novi kristalni produkt
Cu(n4na), 12tfib 1:1 CHsCN smiesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3NO: smjesa reaktanata
ipfb 1:1 — novi kristalni produkt
14tfbb 1:1 CH3;CN novi kristalni produkt
14tfib 1:1 CH:NO; smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH:NO; smjesa reaktanata
Cu(n3na), 12tfib 1:1 CH3NO2 srpjes_a realftanata
135tfib 1:1 CH3NO, novi kristalni produkt
ipfb 1:2 CH;3NO2 novi kristalni produkt
14tfbb 1:1 CH;NO; smjesa reaktanata
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Tablica 15. (nastavak)

n(SPoj): o Gina W/ ne

n (donor)
14tfib 1:1 CH;CN 10,0 smjesa reaktanata
13tfib 1:1 CH:NO; 10,0 smjesa reaktanata
Cu(n5a2mp), 12tfib 1:1 CH3;NO; 10,0 smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH:NO; 10,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:2 CH;CN 10,0 smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CHsCN 10,0 smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH3NO; 15,0 kokristal [Cu(nam)]»(14tfib);

13tfib 1:1 CH:NO; 15,0 novi kristalni produkt

Cu(nam), 12tfib 1:1 CH3NO, 15,0 novi kristalni produkt
135tfib 1:1 CH3NO2 15,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH;NO; 15,0 smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH3NO» 15,0 smjesa reaktanata

Tablica 16. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa sinteze kokristala koordinacijskih spojeva s
n4aa ligandom

n (spoj) :

tekuéina V' / pL

n (donor)
13tfib 1:1 CH3NO; 30,0 kokristal [Cu(n4aa),](13tfib),
12tfib 1:1 CH3NO, 30,0 novi kristalni produkt
Cu(n4aa), 135tfib 1:1 CH;CN 10,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:1 CH3NO, 30,0 kokristal [Cu(n4aa),](ipfb)
14tfbb 1:1 CH3NO, 30,0 kokristal [Cu(n4aa);](14tfbb)
14tfib 1:1 CH;3;CN 10,0 kokristal [Ni(n4aa),](14tfib)
13tfib 1:2 CH;CN 10,0 kokristal [Ni(n4aa);](13tfib),
Ni(ndaa), 12tfib 1:1 CH;CN 15,0 novi kristalni produkt
135tfib 1:1 CHsCN 10,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:2 — — kokristal [Ni(n4aa),](ipfb)
14tfbb 1:1 CH3;CN 10,0 kokristal [Ni(n4aa);](14tfbb)
14tfib 1:1 CH;CN 15,0 novi kristalni produkt
13tfib 1:2 CH3NO, 15,0 novi kristalni produkt
Zn(ndaa), 12tfib 1:1 CH3;CN 15,0 smjzesa reaktanata
135tfib 1:1 CH3;NO; 15,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:2 CH;NO; 15,0 smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;CN 10,0 smjesa reaktanata
14tfib 1:1 CH;CN 10,0 novi kristalni produkt
13tfib 1:1 CH;NO; 15,0 novi kristalni produkt
Co(ndaa), 12tfib 1:1 CH3NO; 25,0 smjesa reaktanata
135tfib 1:1 CH;NO; 15,0 smjesa reaktanata
ipfb 1:2 CH;NO; 15,0 smjesa reaktanata
14tfbb 1:1 CH;CN 30,0 smjesa reaktanata

Topljivost vec¢ine ispitivanih spojeva u pravilu je vrlo mala (reda veli¢ine nekoliko mg spoja na
nekoliko mL pogodnog otapala), pri ¢emu je odabir otapala u najboljem slucaju jednako

problematic¢an kao i pri kokristalizaciji imina. Za 8 novih kokristala odredene su molekulske i

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 71

kristalne strukture, te su prikazi povezivanja molekula halogenskim vezama shematski dani na

slikama 37, 38 1 39.
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Slika 37. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima koordinacijskih
spojeva: a) [Cu(n4aa)](14tfib), poznat iz literature, ref. 65, b) [Cu(ndaa);](14tfbb), c)
[Ni(n4aa),](14tfib), d) [Ni(n4aa),](14tfbb)
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Slika 38. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kokristalima koordinacijskih
spojeva: a) [Cu(n4aa),](13tfib),, b) [Ni(n4aa),](13tfib),, c) [Cu(n4aa),](ipfb), d) [Ni(n4aa),](ipfb)
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Slika 39. Shematski prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama wu kokristalu
[Cu(nam);]»(14tfib)s

4.2. Pracenje mehanokemijske sinteze kokristala koordinacijskih spojeva
in situ

Za pracenje in situ odabrana su dva reakcijska sustava ([Cu(nam):]2(14tfib); i

[Cu(n4aa);](14tfib)) u kojem su poznati difraktogrami reaktanata, mogucih meduprodukata i

konac¢nih produkata, kokristald koordinacijskih spojeva. Prilikom pracenja tijeka

mehanokemijske sinteze in situ prilagodavana je koli¢ina koriStenog otapala, zbog nuznosti

drzanja reakcijske smjese u podrucju prolaska rentgenskog zracenja kroz posudicu. Rezultati

su sazeto prikazani u tablici 17.
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Tablica 17. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa sinteze kokristala koordinacijskih spojeva uz in
situ pracenje tijeka reakcije.

smjesa tekudina V' / uL rezultat

40,0 mg Cu(OAc)>'H,O +102,1 mg TEA : EtOH 30.0 nastajanje kokristala

nam + 121,0 mg 14tfib (1:1) ’ [Cu(nam);](14tfib);

) . nastajanje kokristala
40,1 mf 42?4??& )72 ﬁzg()lztiliLS,S me TEA(I':IE)t OH 30,0 [Cu(n4aa)2](1'4tﬁb) bez medufaze,

smjesa zapela

40,1 mg Cu(OAc)>’H,O + 116,8 mg TEA : EtOH 30.0 nastajanje kokristala

n4aa + 80,5 mg 14tfib (1:14) ’ [Cu(n4aa),|(14tfib) bez medufaze

Ovisno o sustavu uocen je razlicit trend. Tako koriStenje 1:1 smjese trietilamina i etanola
kojom se provjereno dobivaju kokristali koordinacijskih spojeva u slucaju kokristala
[Cu(n4aa);](14tfib) vodi do zbijanja reakcijske smjese u kutu posudice zbog cega dolazi do

opazenog pada u intenzitetu. Umanjivanjem koli€ine trietilamina to je izbjegnuto (slika 40).
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Slika 40. Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mehanokemijskog pokusa sinteze: a)
kokristala [Cu(nam);]»(14tfib);, volumni omjer TEA : EtOH 1:1, b) kokristala [Cu(n4aa),](14tfib),
volumni omjer TEA : EtOH 1:1, ¢) kokristala [Cu(n4aa);](14tfib), volumni omjer TEA : EtOH 1:14.
Vremenski razmak izmedu dva difraktograma je 10 sekundi

Pogleda 1i se obradeni prikaz promjena u difraktogramu s vremenom odvijanja
mehanokemijskog pokusa sinteze kokristala [Cu(nam):]2(14tfib); (slika 41), moze se uociti da
ve¢ nakon nekoliko difraktograma (oko 1 minutu od pocetka reakcije) dolazi do slabljenja
vecine signala reaktanata, a nakon 25 difraktograma (oko 4 minute od pocetka reakcije) dolazi

do javljanja prvih signala koji odgovaraju zeljenom produktu. Uz njih, na kraju pokusa zaostaje
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u znacajnoj mjeri i najizrazeniji signal Cu(OAc)2'H2O, a javlja se i jedan intenzivan signal koji
se moZe pripisati koordinacijskom spoju Cu(nam). Signale nastalog koordinacijskog spoja i
neizreagiranih reaktanata pripisalo bi se zaostajanju zalijepljenih zrna reaktanata ili smjese
(koja tijekom vremena daje koordinacijski spoj) po stijenkama. Izuzme li se taj nedostatak,
opazene promjene u difraktogramima ukazuju na direktnu pretvorbu iz smjese reaktanata u

zeljeni produkt, bez prisutnosti kristalne medufaze.

o
-

a)

[Cu(nam),],(14tfib), raunati
ﬂ " A ﬂ A ﬂ reakcijska smjesa, 40 min
” reakcijska smjesa, 12 min
ﬂ n H reakcijska smjesa, 0 min
” n ‘\ A Cu(nam), racunati
A J “ A '\ ’\ JL A nam racunati

14tfib racunati
ik "
y , y Cu(OAc), H,0 raéunati
20/° A_AM/\_,«-—M/M,\AM_/\—

Relativni
Intenzitet

[Cu(nam),](14tfib); racunati

\

broj difrakcijske slike
g§ & 8§

&
3

06 6
20/°

poCetna reakcijska smjesa

Slika 41. a) Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mehanokemijskog pokusa sinteze kokristala
[Cu(nam),]>(14tfib);, volumni omjer TEA : EtOH 1:1. Vremenski razmak izmedu dva difraktograma
je 10 sekundi, b) usporedba odabranih difraktograma reakcijske smjese s difraktogramima reaktanata i
konacnog produkta

Pogleda li se pak obradeni prikaz promjena u difraktogramu s vremenom odvijanja
mehanokemijskog pokusa sinteze kokristala [Cu(n4aa) ](14tfib) (slika 42), moze se uociti
slican trend: nakon nekoliko difraktograma (oko 1 minutu od pocetka reakcije) dolazi do
slabljenja vecine signala reaktanata, a nedugo nakon toga dolazi do javljanja prvih signala koji
odgovaraju Zeljenom produktu. Takoder, dolazi do direktne pretvorbe iz reaktanata preko
amorfne faze u produkt. Fazna analiza reakcijske smjese Rietveldovom analizom pokazuje da
tijek reakcije zavrSava nakon 15 minuta mljevenja (slika 42¢). Za razliku od prethodnog pokusa,
osim dodatnog signala Cu(OAc).-H>O prisutnog i na kraju reakcije, a koji se moze pripisati
zaostajanju neizreagiranih zrnaca reaktanta zalijepljenih za stijenku reakcijske posudice,
konacni difraktogram izvrsno se podudara s onim racunatim iz podataka o kristalnoj strukturi

kokristala.
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Slika 42. a) Promjena difraktograma s vriemenom odvijanja mehanokemijskog pokusa sinteze kokristala
[Cu(n4aa),](14tfib), volumni omjer TEA : EtOH 1:14. Vremenski razmak izmedu dva difraktograma
je 10 sekundi, b) usporedba odabranih difraktograma reakcijske smjese s difraktogramima reaktanata i
kona¢nog produkta, c) promjena faznog sastava reakcijske smjese s vremenom. Maseni udjeli
komponenata odredeni su Rietveldovom metodom

4.3. Supramolekulski motivi u pripravljenim kokristalima

Ve¢ 1 sami koriSteni amini kao najjednostavniji akceptori halogenske veze sadrze razlicite
funkcijske skupine (n-sustav, primarna amino skupina, dodatne funkcijske skupine u o-, m- ili
p- poloZaju), pa time i razli¢ite mogucnosti povezivanja s koriStenim donorima halogenske
veze. Buduci da rezultati mehanokemijskih eksperimenata pracenih difrakcijom rentgenskog
zracenja u polikristalnom uzorku pokazuju samo dolazi li do nastajanja novih spojeva, za
prac¢enje odrzivosti motiva halogenske veze pri kokristalizaciji sa sve ve¢im i slozenijim
akceptorskim vrstama potreban je uvid u ostvarene supramolekulske motive, odnosno

poznavanje kristalne strukture spojeva.
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4.3.1. Kokristali amina

Molekulski kompleksi koji nastaju povezivanjem halogenskim vezama prikazani su na slikama
43 1 44. U kristalnim strukturama (4aaf),(14tfib), (3ap)(14tfib), (4ab):(14tfib),
(4noa)(14tfib), (Sa2mp)2(14tfib) i (am)(135tfib), molekule se povezuju halogenskim vezama
u diskretne motive, dok se u kokristalima (4ap)(14tfib), (3abn)(14tfib) i (5a2mp)(135tfib)

povezuju u lance.

Slika 43. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u
kristalnim strukturama kokristala: a) (4aaf),(14tfib), b) (3ap)(14tfib), c) (4noa).(14tfib), d)
(4ab)2(14tfib), e) (5a2mp).(14tfib), f) (am)(135tfib),
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Slika 44. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kristalnim strukturama kokristala: a)
(4ap)(14tfib), b) (3abn)(14tfib), c) (5a2mp)(135tfib). Prikazani su dijelovi nastalih lanaca

Opazen je niz razli¢itih strukturnih motiva. Tako su u kokristalima (4aaf),(14tfib),
(4noa)y(14tfib) i (am)(135tfib), nastali motivi halogenske veze s kisikovim atomima
karbonilne i morfolinske skupine, te motiv bifurkirane halogenske veze s kisikovim atomima
nitro funkcijske skupine. Iako bi prema literaturi pri kokristalizaciji amina s piridinskim
dusikovim atomom (3ap, 4ap i 5a2mp) ocekivano bilo nastajanje dominantno samo specifi¢nih

I--*N halogenskih veza, rentgenska strukturna analiza pokazala je da su i druge funkcijske
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skupine kompetitivne stvaranju halogenske veze. Tako je za 3ap supramolekulski kontakt I---1
vrste | nastao preferirano nad dvjema jakim halogenskim vezama. U Cetiri kokristala:
(4ap)(14tfib), (3abn)(14tfib), (5a2mp)>(14tfib) i (5a2mp)(135tfib) je duSikov atom amino
skupine bio dobar akceptor. U kokristalu (am)(135tfib), se tercijarni dusikov atom takoder
pokazao iskoristivim akceptorom halogenske veze ¢ak i u neposrednoj blizini dusikovog atoma
amino skupine. Cijano funkcijska skupina moze biti jedino akceptor vodikove veze. Mogu¢nost
nastajanja kokristala u kojima halogenska veza nastaje samo s aromatskim n-sustavom, pojavila
se kod kokristala (4ab)2(14tfib), zato Sto svi ostali akceptori, aminski dusikov atom i kisikov
karbonilni atom, ostvaruju jake vodikove veze N—H--O i N—H--N. Parametri duljine i kuta
opazenih halogenskih veza, te relativna skra¢enja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa

donorskog i akceptorskog atoma dani su u tablici 18.

Tablica 18. Parametri halogenske veze u kokristalima amina. R. S. je relativno skrac¢enje veze u odnosu
na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ra¢una se prema jednadzbi
R.S. (A~B)=1-d(AB)/[(rvaw(A) + raw(B)]. Van der Waalsovi radijusi prema ref. 44

kokristal vezni atomi, X-~A  d(X-+A)/A  kut veze C-X--A R. S.
(4aaf)(14tfib) 110l 2,890 178.1° 17.4 %
(3ap)(14tfib) I1--N1 2.808 175.1° 20.5 %
11--01 3.094 161.2° 11.6 %

203 3.175 163.0° 9.3 %

(4noa);(14¢fib) 11--02 3.377 159.3° 3.5 %
204 3.363 157.8° 3.9 %

(4ab)>(14tfib) 11--C3 3.456 167.4° 6.1 %
(5a2mp):(14tfib) I1--N2 2.966 178.5° 15.3 %
11--N1 2,918 175.8° 17.3 %
(am)(135tfib), 14--01 2.947 176.0° 15.8 %
11--N1 2.731 179.2° 22.6 %

(4ap)(14tfib) N2 3.220 179.5° 8.8 %
11--N2 3.044 177.4° 13.8 %

(3abn)(14tfib) 2--C6 3.360 170.5° 8.7 %
I1-NI 3.108 175.8° 11.2%
(5a2mp)(135tfib) N2 3.041 160.1° 13.1 %
311 3.838 166,2°, 107,6° 3.1 %

Iz parametara halogenskih veza ostvarenih u kokristalima amina vidljivo je da su one
izrazeno linearne, s kutevima od 157° do 180°. Najveca relativna skrac¢enja veze opazena su
kad je akceptor piridinski duSikov atom, a zatim kad je akceptor aminski ili supstituirani
morfolinski duSikov atom. Kad su istovremeno u kristalnoj strukturi prisutne interakcije s

ometanom piridinskom skupinom i s aminskom skupinom kao u kokristalu (5a2mp)(135tfib),
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iznosi relativnih skracenja su manji, vjerojatno zbog slabljenja pojedinih interakcija uslijed
ostvarivanja ostalih. Halogenske veze s kisikovim atomima kao akceptorima odlikuju takoder
velika skracenja, pri ¢emu su u kristalu (4noa)>(14tfib) ona iznosom manja zato $to nastaje
robustan bifurkirani motiv halogenske veze. Takoder, u tom kokristalu vidljiva su dva para
halogenskih veza, jedan par veceg i jedan par manjeg skracenja.

Izradom dijagrama ovisnosti d. (udaljenosti od tocke na Hirshfeldovoj plohi do najblizeg
atoma izvan volumena omedenog njome) o di (udaljenosti od to¢ke na Hirshfeldovoj plohi do
najblizeg atoma unutar volumena omedenog njome) zasnovanog na Hirshfeldovoj plohi za
akceptorsku molekulu u kokristalima vidljivo je da se interakcije medu identi¢nim donorskim
i akceptorskim vrstama nalaze na sli¢nim vrijednostima. Za halogensku vezu I--*N s piridinskim
dusikovim atomom su vrijednosti de i di oko 1,6 Ai 1,2 A, kraée nego za halogensku vezu I--N
s aminskim dusikovim atomom, gdje iznose 1,7-1,8 A i 1,3-1,4 A. Za halogensku vezu I:-O s
karbonilnim kisikovim atomom iznose oko 1,7 A i 1,2 A, a s kisikovim atomima nitro

funkcijske skupine oko 1,8 A i 1,3 A (slike 45 i 46).

a) dq,/A

28

14

12

10

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 g4/A

b)  4/A C) q4,/A

|
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A

Slika 45. Dijagrami ovisnosti d. o d; prema Hirshfeldovim plohama za akceptorske molekule u
kokristalima: a) (4aaf),(14tfib), b) (4noa),(14tfib), jedna neovisna molekula 4noa, c) (4noa),(14tfib),
druga neovisna molekula 4noa

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

82

a) b)
d, /A d, /A
28 28
26 26
24 ' 24
nin
22 22
20 20 '; e
1N ke
py\1.9 18
16 16 — 2
14 1N - 14 :
FER
12 12 Lo
1,0 1,0
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 ¢/A
c) d)
dy/A d,/ A
28 24
26 22
24 2,0
22 — I-Cy 18
-l
20 : 18
% 14
|-+-N =7 12
14 / 10
12 08
10 / 06
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 g/A 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 d/A
e) f)
d, /A d,/A
28 28
26 26
24 24
22 22
20 2,0
1,8 18
| N—_> 1N
16— 16
14 o 14
1,2 B 12
10 10 7
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 g /A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 4 A

Slika 46. Dijagrami ovisnosti d. o d; prema Hirshfeldovim plohama za akceptorske molekule u

kokristalima:

a) (4ap)(14tfib), b) (3ap)(14tfib),

(5a2mp),(14tfib), f) (5a2mp)(135tfib)

¢) (3abn)(14tfib),

d) (dab),(14tfib), ¢)
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Tablica 19. Udio kontakata s halogenim atomom joda u povrsini Hirshfeldove plohe akceptorskih
molekula kokristala

udio kontakata u povrsini

kokristal kontakti

Hirshfeldove plohe
(4aaf)y(14tfib) -0 2,7 %
(3ap)(14tfib) N 4,5%
(4noa),(14tfib) IO 4,7 % (obje neovisne molekule)
(4ab)>(14tfib) [--Cy 4,1 %
(5a2mp)2(14tfib) N 2,5%
(am)(135tfib)," — —
(4ap)(14tfib) N 7.9 %
(3abn)(14tfib) [N, I-C, 8,3 %
(5a2mp)(135tfib) [N 5,0 %

Takoder, iz tablice 19 vidljivo je da se udio kontakata atoma akceptora halogenske veze s
atomom joda u povrSini Hirshfeldove plohe nalazi u rasponu od 2,5-8,3 %, odnosno da je taj
udio malen u usporedbi sa svim ostalim interakcijama. Zato na ostvarivanje halogenskih veza
s pojedinim akceptorskim atomima osim jakosti donora i akceptorske funkcijske skupine mogu
utjecati i ostali parametri povezani sa slaganjem molekula u prostoru, kao $to su ostvarivost
povoljnih vodikovih veza, kako jakih tako i mnogobrojnijih slabijih, te geometrija donora i
akceptora. Navedeno je uocljivo pogledaju li se elektrostatski potencijali mapirani na izoplohe
elektronske gusto¢e amina (slika 47). Elektrostatski najnegativnije podrucje nalazi se u pravilu
na funkcijskoj skupini za koju je bilo pretpostavljeno da ¢e biti moguci akceptor halogenske
veze. Zanimljivo je primijetiti da su iznosi elektrostatskih potencijala pretpostavljenih
akceptorskih funkcijskih skupina vrlo sli¢ni za molekule 4ab i 4aaf, kao i za 3ap i 4ap, te da
je u veéini slucajeva prisutno i podru¢je negativnog potencijala smjeSteno na m-sustavu i
dusikovom atomu amino skupine. Potencijal amino skupine je u molekulama am i 5a2mp
blizak ili negativniji od potencijala ostalih funkcijskih skupina, npr. kisikovog atoma
morfolinskog fragmenta, duSikovog atoma piridinskog prstena ili kisikovog atoma metoksi
funkcijske skupine. Dakle, razlike u ostvarenim halogenskim vezama ne mogu biti rezultat

samo razlika u elektrostatskim potencijalima razlicitih funkcijskih skupina.

ii Kokristalu (am)(135tfib) nije bilo smisleno odrediti Hirshfeldovu plohu akceptorske molekule zato $to u mapi
elektronske gustoce nisu pronadeni vodikovi atomi amino skupine molekule am, a njihovim generiranjem dobivaju
se nesuvisle medumolekulske interakcije N—H--H-N.

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 84

h)

NH2 H,N—N o]
/

[ B — |
-7,5102a. u. 2,4-102a. u.

Slika 47. Elektrostatski potencijali mapirani na izoplohe elektronske gustoce amina (p = 0,002 a.u.): a)
4aaf, b) 4ab, c) 4ap, d) 3ap, e) Sa2mp, f) 3abn, g) 4noa, h) am
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Utjecaj geometrijskih obiljezja (broja i rasporeda donorskih atoma) vrsta koje sudjeluju u
halogenskim vezama najocitiji je usporede li se strukture kokristala (Sa2mp),(14tfib) i
(5a2mp)(135tfib). U oba kokristala ostvaruju se halogenske veze s aminskim dusikovim
atomima, no Kkoristi li se linearni ditopicni donor 14tfib, onda do nastajanja guste
trodimenzijske strukture dolazi prvo povezivanjem diskretnih supramolekulskih motiva u
slojeve jakim vodikovim vezama N—H--N s piridinskim atomom dusSika (d(N2---N1) = 3,257
A, Z (N2-H2N:-N1) = 172,1°) nakon &ega se slojevi naslaguju, dok ako se koristi tritopi¢ni
donor 135tfib onda ve¢ i same halogenske veze s duSikovim atomima Sa2mp i atomom joda u
135tfib uzrokuju nastajanje slojeva, pa se kombinacijom s nesto slabijim vodikovim vezama
N-H--O (d(N2--01)=3,148 A, £ (N2-H2N:--O1) = 153,7°) dobiva ljestvi¢asta struktura, slika
48.

ekl

o
3%
g
¥

Slika 48. a) Prikaz dijela sloja nastalog kombinacijom halogenskih i vodikovih veza u kokristalu
(5a2mp),(14tfib), b) prikaz ljestvicaste strukture dobivene kombinacijom halogenskih i vodikovih veza
u kokristalu (5a2mp)(135tfib) (crvenom bojom su oznaCene molekule amina, a plavom molekule
donora), pogled duz kristalografske osi b, c) prikaz slojeva istovrsnih molekula (crvenom bojom su
oznacene molekule amina, a plavom molekule donora), pogled duz kristalografske osi a
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Utjecaj stericki ometajuc¢ih skupina i povoljnosti slaganja na ostvarene halogenske veze vidljiv
je usporedbom kokristala (4aaf),(14tfib) i (4ab),(14tfib), te usporedbom elektrostatskih
potencijala mapiranih na plohe elektronske gustoe amina (slika 47). U kokristalu
(4aaf)y(14tfib) uz nastanak halogenske veze IO omoguceno je i nastajanje lanca
kombinacijom sa slabim vodikovim vezama C-H-F (d(CF) = 3,286 A, £ (C-H:-F) =
140,2°), slika 49. Dobiveni lanci zatim tvore trodimenzijsku strukturu kombinacijom N-H--I
kontakata (d(N1--11) = 4,244 A, Z (N1-HIN--11) = 165,9°; d(N1--11') = 4,142 A, £ (N1-
H2N--I1") = 162,2°) i naslagivanja u prostoru. Za razliku od toga, u kokristalu (4ab):(14tfib)
prisutnost ometajuc¢eg fenilnog prstena onemogucuje gusto slaganje kakvo bi se postiglo
analogno kokristalu 4aaf, pa umjesto toga dolazi do potpunog zauzimanja amino skupine
molekule 4ab sudjelovanjem u jakim vodikovim vezama, u ulozi donora i akceptora
(d(N1--01)=2,920 A, # (N1-HIN--O1) = 174,9°; d(N1--N1") = 3,433 A, # (N1-H2N--N1")
=175,1°). Navedene interakcije ¢ine "okvir" ljestvicastog motiva slaganja molekula, a u prostor

koji preostaje ukljucuje se 14tfib tvoreci halogenske veze s m-sustavom (slika 49b).
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Slika 49. a) Povezivanje diskretnih motiva halogenske veze u kokristalu (4aaf),(14tfib) u lanac
C-H--'F vodikovim vezama, b) prikaz ljestviCaste strukture koja se proteze duz kristalografske osi a u
kokristalu (4ab),(14tfib), struktura je rezultat kombinacije halogenskih veza I:-m 1 vodikovih veza
N—H---0, pogled duz kristalografske osi b
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U kokristalu (3abn)(14tfib) uz nastajanje jace halogenske veze [N s atomima amino
skupine molekule 3abn povoljno je i nastajanje veze I-m Cime se dobivaju lanci, a
kombinacijom s jakom vodikovom vezom N-H-N (d(N2---N1) = 3,099 A, £ (N2-HIN--N1)

= 169,9°) nastaju slojevi (slika 50) ¢ijim ispreplitanjem nastaje trodimenzijska struktura.
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Slika 50. Prikaz dijela sloja nastalog kombinacijom halogenskih i vodikovih veza u kokristalu
(3abn)(14tfib)

Povoljnije pakiranje utjece i na povezivanje u kokristalima s aminopiridinima 3ap i 4ap, pa
tako u kokristalu (4ap)(14tfib) halogenske veze povezuju molekule u cik-cak lance koji se
zatim medusobno povezuju u trodimenzijsku strukturu kontaktima N—H---F (d(N1---F1) = 3,328
A, Z (NI-HIN:F1) = 153,4°). Duz kristalografske osi ¢ dolazi do nadslojavanja i ispreplitanja
lanaca. U kokristalu (3ap)(14tfib) diskretni motiv dobiven kombinacijom halogenske veze [--*N
i kontakta I---I vrste I povezuje se se u trodimenzijsku strukturu vodikovim vezama N-H:-'F i
kontaktima C—H-F (d(N2---F3) = 3,527 A, £ (N2-H2N---F3) = 170,0°; d(C3---F1) = 3,420 A,

Z (C3-H3---F1) = 142,9°) ¢ime nastaje valovita i slojevita trodimenzijska struktura (slika 51).
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a)

b)

Slika 51. a) Slaganje nadslojenih lanaca u kokristalu (4ap)(14tfib) u prostoru, gledano duz
kristalografske osi ¢, b) prikaz valovite i slojevite trodimenzijske strukture u kokristalu (3ap)(14tfib).
Molekule koje pripadaju susjednim slojevima povezane su kombinacijom vodikovih veza N-H--F i C—

Usporedi li se slaganje molekula u kokristalu (4noa)>(14tfib) sa slaganjem u kristalu 4noa
(slika 52) moze se uociti da halogenska veza nadjacava jaku vodikovu vezu N-H--O s
"unutarnjom" stranom kisikovog atoma nitro funkcijske skupine, ¢ime nastaje robustni
bifurkirani motiv halogenske veze. O¢uvane ostaju vodikove veze N—H:--O (d(N4---02) = 3,151
A, Z (N4-H3N--02) = 142,8°; d(N2:-04) = 3,138 A, £ (N2-H2N:-04) = 138,5°) i C-H---O
(d(C8--04)=3,530 A, £ (C8-HS8-:04) = 146,6°) s "vanjskom" stranom kisikovih atoma nitro
funkcijske skupine, a dodatno nastaju i brojne vodikove veze C—H:--F i N-H--'F, §to rezultira

nastajanjem sloja molekula. Slojevi se zatim naslaguju u trodimenzijsku strukturu.
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Slika 52. a) Slaganje molekula u kristalu (4noa), prikaz dijela strukture povezanog vodikovim vezama
C-H:-O 1 N-H-O b) prikaz dijela sloja u kristalnoj strukturi (4noa):(14tfib) sa supramolekulskim
interakcijama istaknutim crvenom isprekidanom linijom

DSC krivulje svih kokristala amind dobivenih mehanokemijskom sintezom (slike u
dodatku, D283-D305) imaju jasno razlucene signale taljenja, te su njihove vrijednosti dane u
tablici 20. Temeljem dobivenih rezultata za kokristale s 14tfib, a zatim i s ostalim podacima,
vidljivo je da ne postoji jednostavan opis ovisnosti taliSta o taliStima polaznih materijala. U
vecini slucajeva je vrijednost talista kokristala smjeStena izmedu taliSta komponenata, Sto je u
skladu s prethodno opaZenim termickim svojstvima kokristala.'?® Izuzeci su kokristali s 3ap i
4ab te kokristali 4aaf s 14tfib i 3abn s 14tfbb, cije je taliSte nize. Razloge je moguce pronaci
u kristalnoj strukturi: kokristali (3ap)(14tfib) i (4aaf)>(14tfib) sadrze diskretne

supramolekulske motive povezane halogenskim vezama koji se zatim dalje povezuju slabijim
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vodikovim vezama, a u slucaju kokristala (4ab)2(14tfib) dominiraju jake vodikove veze medu
molekulama akceptora, dok 14tfib sudjeluje samo u slabijim halogenskim vezama s =-
sustavima. Za razliku od toga, ostale kokristale uglavnom krase kombinacije jacih halogenskih

i vodikovih veza, te posljedi¢no robustniji strukturni motivi.

Tablica 20. Temperature pocetaka signala taljenja u DSC krivuljama reaktanata (naznaceno s lijeve
strane odgovaraju¢eg stupca ili iznad odgovarajuéeg retka) i svih produkata dobivenih
mehanokemijskom sintezom.

T./°C 106.,4 22,7 51,2 152,8 -30,4 79,4
14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb 14tfbb
102,0 4aaf 92,2 °C 100,8 °C

) 3aaf / 58,4 °C
155,3 4ap 155,3 °C /

9 3ap 55,9 °C 49,5 °C 48,5 °C

123,1 4ab 77,8 °C / 78,2 °C

g 4abn 55,7°C 36,4 °C

3abn 93,4 °C / 47,6 °C
149,0 4noa 106,5°C  146,3 °C
<25 Sa2mp 72,6 °C 52,7°C 123,6 °C

<25 am 42,7 °C 32,0 °C 111,3 °C
89,7 °C 62,0 °C 146,9 °C
4.3.2. Kokristali imina

Molekulski kompleksi koji nastaju povezivanjem halogenskim vezama prikazani su na slikama

53 154. U kristalnim strukturama (n3ap)>(14tfib), (nam),(14tfib), (nam)(ipfb), (nam)(14tfbb)

\
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i forme II (n3ap)(13tfib) halogenske veze vode do nastajanja diskretnih motiva, dok u
kristalnim strukturama forme I (n3ap)(13tfib), (nS5a2mp)(14tfib) i (nam)(135tfib) nastaje

uzvojnica, odnosno lanci.
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a)

Slika 53. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u kristalnim strukturama: a) dio uzvojnice
u formi I (n3ap)(13tfib), b) dio lanca u (n5a2mp)(14tfib), c) dio lanca u (nam)(135tfib)
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Slika 54. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u
kristalnim strukturama kokristala: a) (n3ap).(14tfib), b) forma II (n3ap)(13tfib), c) (nam),(14tfib), d)
(nam)(ipfb), e) (nam)(14tfbb)

U kokristalima imina predvidljivima su se pokazali motivi halogenske veze s neometanim
piridinskim duSikovim atomom, prikazani u strukturama (n3ap):(14tfib), te obje forme
(n3ap)(13tfib). Ometajuca bliska metoksi skupina u iminu nSa2mp ¢ini piridinski dusikov

atom losijim akceptorom halogenske i boljim akceptorom vodikove veze, te je za razliku od
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kokristala amina opazen i motiv halogenske veze s kisikovim atomom metoksi funkcijske
skupine. Vrlo pouzdanim akceptorom pokazao se kisikov atom morfolinskog fragmenta u
iminu nam. Kristalne forme I i II kokristala (n3ap)(13tfib) razlikuju se u nacinu povezivanja
molekula koji je u neposrednoj vezi s molekulskom strukturom akceptora n3ap. Tautomerni
oblik akceptora n3ap u formama I i II odreden je iz geometrijskih parametara veze C—O u
fragmentu naft i iminske veze C-N.??¢ U formi I je imin n3ap u keto-aminskom obliku
(d(C2=01)=1,28 A, d(C11-N1) = 1,32 A), ¢ime je omoguéeno nastajanje halogenske veze i s
karbonilnim kisikovim atomom, dok je u formi II u enol-iminskom obliku (d(C2-01) = 1,321
A, d(C11=N1) = 1,300 A), te je kisikov atom hidroksilne skupine zauzet unutarmolekulskom i
medumolekulskom vodikovom vezom. Motiv halogenske veze s m-sustavom imina javlja se u
tri slucaja, i to kad su svi bolji akceptori halogenske veze zauzeti sudjelovanjem u vodikovim
vezama. U formi II kokristala (n3ap)(13tfib) navedeni motiv vodi do nastajanja diskretnog
cetveroclanog molekulskog kompleksa, a u kokristalima (nSa2mp)(14tfib) i (nam)(135tfib)
omogucuje nastajanje lanaca. Parametri duljine i kuta opazenih halogenskih veza, te relativna
skrac¢enja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma dani

su u tablici 21.

Tablica 21. Parametri halogenske veze u kokristalima imina. R. S. je relativno skracenje veze u odnosu
na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ra¢una se prema jednadzbi
R. S. (AB)=1-d(AB)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]. Van der Waalsovi radijusi prema ref. 44

kokristal vezni atomi, X-+A  d(X-+A)/ A kut veze C-X:A R. S.
(n3ap)2(14tfib) 11--N2 2,921 174,9° 17.3 %
forma I 11--N2 2,850 174,20 19.3 %
(n3ap)(13tfib) 12--01 2,885 176,9° 17.6 %
forma II 11--N2 2,796 174,0° 20.8 %
(n3ap)(13tfib) 12:-C6 3,395 174,20 7.7 %
1102 3,146 167,0° 10,1 %

(n5a2mp)(14tfib) 12:C5 3,452 170,5° 6.2 %
(nam)(14tfib) 1102 2,920 175,20 16,6 %
1102 2,951 170,1° 15,7 %

(nam)(135tfib) 12:-C8 3,542 169,5° 3.8 %
(nam)(ipfb) 1102 2,970 174,1° 15,1 %
(nam)(14tfbb) Brl-~02 2,929 176,3° 13.1 %

Parametri ostvarenih halogenskih veza ukazuju na jo$ izrazeniju linearnost (s kutevima od
167° navise), u odnosu na kokristale amina, i to bez obzira na njihovu jakost. Relativna

skra¢enja ovisna su o akceptorskom atomu, pa je tako skracenje veze ocekivano najvece opet
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za piridinski dusikov atom, ne$to je manje za kisikov atom morfolinskog fragmenta ili
karbonilne skupine, vidljivo je manje za kisikov atom u metoksi skupini, a o€igledno je

najmanje opet kad halogenska veza nastaje s aromatskim n-sustavom imina.

a) b)

R

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 /A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 q/A

¢ 4A

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 /A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 ¢/A

e)

28 1
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22

2,0 T

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A

Slika 55. Dijagrami ovisnosti d. o di prema Hirshfeldovim plohama akceptorskih molekula u
kokristalima: a) (n3ap).(14tfib), b) (n3ap)(13tfib), forma II, ¢) (nSa2mp)(14tfib), d) (nam),(14tfib),
¢) (nam)(135tfib), f) (nam)(ipfb)
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10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A

Slika 56. Dijagrami ovisnosti d. o d; prema Hirshfeldovoj plohi akceptorske molekule u kokristalu
(nam)(14tfbb)

Iz dijagrama ovisnosti d. 0 d; zasnovanog na Hirshfeldovoj plohi za akceptorsku molekulu
u kokristalima imina (slike 55 i1 56) vidljivo je kao i za kokristale amina da se interakcije medu
identi¢nim donorskim i akceptorskim vrstama nalaze na sli¢nim vrijednostima. Tako su npr. za
halogenske veze I-:O s morfolinskim kisikovim atomom vrijednosti d. i di oko 1,7 Ai 1,2 A,
za ekvivalentnu halogensku vezu Br-+O s morfolinskim kisikovim atomom oko 1,6 A i 1,3 A,
a za halogensku vezu I---N s piridinskim dusikovim atomom 1,6-1,7 A i 1,2 A. Takoder je na
dijagramima za kokristale n3ap i nSa2mp vidljivo podrucje veceg intenziteta koje odgovara
izrazenijem naslagivanju m-sustava. Postoji manja slicnost u izgledu dijagrama za kokristale
(mam)(ipfb) i (nam)(14tfbb). Udio povrsine Hirshfeldove plohe koji odgovara kontaktima
atoma akceptora halogenske veze s atomom broma ili joda nizi je nego kod amina i u rasponu

jeod 1,1-4,7 % (tablica 22).
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Tablica 22. Udio kontakata s halogenim atomom broma ili joda u povrsini Hirshfeldove plohe
akceptorskih molekula kokristala

udio kontakata u povrSini

kokristal kontakti Hirshfeldove plohe
(n3ap)(14tfib) [N 1,6 %
(n3ap)(13tfib) forma II' [N, I-+Cy 4,7 %
(n5a2mp)(14tfib) [0, I--C;, 32%
(nam),(14tfib) IO 1,7 %
(nam)(135tfib) [0, I--C;, 3,6 %
(nam)(ipfb) IO 1,2 %
(nam)(14tfbb) Br:-O 1,1 %

Slicnost izgleda dijagrama za (nam)(ipfb) i (nam)(14tfbb) rezultat je njihove strukturne
sli¢nosti: diskretni supramolekulski motivi dobiveni halogenskom vezom povezuju se u lanac
kontaktima C—H--O i C—H-+F (u kokristalu s ipfb d(C13--01) = 3,169 A, £ (C13-H13A--0O1)
=118,1°, d(C9--F4) = 3,271 A, £ (C9-H9---F4) = 127,5°, a u kokristalu s 14tfbb d(C13---O1)
= 3,215 A, Z (C13-H13A--01) = 119,5°, d(C3--F1) = 3,262 A, ~ (C3-H3--F1) = 132,5°,
d(C9--F3)=3342 A, £ (C9-H9---F3) = 143,5°, d(C15--F4) = 3,166 A, 2 (C15-H15B:-F4) =
114,9°), nakon cega se lanci naslaguju u slojeve i zatim slojevi gusto slazu u prostoru, slika 57.
Razlika je u tome Sto u kokristalu s 14tfbb prilikom naslagivanja slojeva dolazi i do nastanka
vodikovih veza C-H:-O s kisikovim atomom morfolinskog fragmenta molekule nam

(d(C15--02) = 3,439 A, £ (C15-H15A-02) = 132,8°).

iii Formi I kokristala (n3ap)(13tfib) programom Crystal Explorer nije bilo moguée odrediti Hirshfeldovu povr$inu
iako je datoteka (.cif) izradena na potpuno ekvivalentan nacin kao ostale.
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a) b) @

Slika 57. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama i supramolekulskim kontaktima u dijelu
lanca kokristala: a) (nam)(ipfb), b) (nam)(14tfbb). Prikazi slaganja slojeva lanaca oznacenih crvenom
i plavom bojom u prostoru u kristalnim strukturama: ¢) (nam)(ipfb), d) (nam)(14tfbb)

Slicna sposobnost kisikovog atoma morfolinskog fragmenta za stvaranjem razliCitih
supramolekulskih interakcija moze se opaziti i u kokristalu (nam);(14tfib). Nakon nastajanja
diskretnog motiva halogenske veze, supramolekulski kompleks povezuje se u sloj vodikovim
vezama C—H--O s morfolinskim kisikovim atomom (d(C3--02) = 3,638 A, £ (C3-H3--02) =
175,3°), hidroksilnim kisikovim atomom (d(C15-+-01) =3,439 A, 2 (C15-H15--01) = 161,7°),
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te vodikovim vezama C-H:F (d(C4-F2) = 3,399 A, £ (C4-H4--F2) = 157,4°), slika 58.

Trodimenzijska struktura dobiva se gustim slaganjem slojeva.

Slika 58. Prikaz dijela sloja nastalog povezivanjem molekula halogenskim i vodikovim vezama u
kokristalu (nam),(14tfib)

Koristenjem donora s nelinearnim razmjestajem atoma donora, 13tfib i 135tfib, sli¢no kao i
kod amina dobivaju se drugaije mogucénosti slaganja molekula. Tako u kokristalu
(nam)(135tfib) molekula 135tfib premoscuje morfolinski kraj jedne molekule nam i
naftalenski kraj druge molekule nam ¢ime nastaju lanci. Lanci se zatim povezuju u slojeve
vodikovim vezama C—H:--O s atomom kisika u naftalenskom fragmentu nam (d(C12---O1) =
3,458 A, Z (C12-H12A--01) = 150,3°, d(C12--01) = 3,582 A, £ (C12-HI12A--01) = 153,5°),
kao i vezama C—H-N s iminskim dusikovim atomom (d(C15--N1) = 3,661 A, £ (C15-
H15A--N1) = 164,3°). Slojevi se naslaguju i povezuju interakcijama C-H-F (d(C4---F2) =
3,399 A, £ (C4-H4--F2) = 157,4°), pri éemu "vise¢i" dio molekule 135tfib tre¢im atomom

joda upotpunjuje prostor medu slojevima.

Slika 59. Prikaz dijela sloja nastalog povezivanjem molekula halogenskim i vodikovim vezama u
kokristalu (nam)(135tfib)
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U formama kokristala (n3ap)(13tfib) polozaj atoma donora omogucuje nastajanje lanca u
obliku uzvojnice (forma I) ili kompaktnog ¢etveroclanog supramolekulskog motiva (forma II).
Forma I i II osim toga razlikuju se i u tautomernom obliku molekule n3ap: u formi I je ona u
keto-aminskom obliku (d(C2=01) = 1,28 A, d(C11-N1) = 1,32 A), a u formi II u enol-
iminskom obliku (d(C2-01) = 1,321 A, d(C11=N1) = 1,300 A), slika 60.

a) F ;‘ b)
‘o P -4
L ?‘J&
fb& St Yﬁﬁ‘ °

Slika 60. Prikaz dijelova kristalne strukture kokristala (n3ap)(14tfib): a) forma [, b) forma II

Kako je ve¢ dezmotropija samih imina rijetka pojava,?2°2? to &ini pripravljene spojeve
zanimljivima jer su medu prvim pripravljenim kokristalima razli¢itih tautomera imina. U formi
I do nastajanja uzvojnice uzduz kristalografske osi b dolazi zato §to molekule 13tfib nisu
koplanarne s naftalenskim fragmentima obje molekule n3ap. Kombinacijom sa dvjema slabim
C—H:---F vodikovim vezama, pri ¢emu je jedan atom fluora bifurkirani akceptor (d(C9---F4) =
3,521 A, £ (C9-H9---F4) = 155,2°, d(C16--F4) = 3,537 A, Z (C16-H16--F4) = 169,6°), dolazi
do povezivanja uzvojnica u lanac duZ kristalografske osi c. Trodimenzijska struktura rezultat je
naslagivanja lanaca uzvojnica duz kristalografske osi a, kao i ispreplitanja dviju tako dobivenih

trodimenzijskih mreza (slika 61).
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a) b)

Slika 61. Kristalna i molekulska struktura forme I kokristala (n3ap)(13tfib): a) dio uzvojnice povezane
halogenskim vezama, pogled duz kristalografske osi b, b) slaganje uzvojnica u prostoru. Molekule koje
se povezuju u uzvojnicu unutar jednog lanca uzvojnica prikazane su istom bojom. Pogleda li se prvi red
molekula n3ap, prva crvena i zelena molekula odgovaraju jednoj supramolekulskoj mrezi, dok plava i
druga crvena molekula odgovaraju drugoj mrezi

U formi II kokristala su molekule n3ap u diskretnom motivu istovremeno i donori i akceptori
C-H-+O vodikove veze (d(C16--01) = 3,386 A, £ (C16-H16--01) = 163,7°), koje

kombinacijom s halogenskim vezama tvore gustu trodimenzijsku mrezu.

Slika 62. Prikaz dijela sloja nastalog povezivanjem molekula halogenskim i vodikovim vezama u formi
II kokristala (n3ap)(13tfib)

U kokristalu (nSa2mp)(14tfib) halogenske veze omogucuju nastajanje lanaca koji se zatim
naslaguju. Piridinski dusikov atom ne sudjeluje u usmjerenim interakcijama, a supramolekulski

kontakti C-H---F i C-H---O pojavljuju se zbog gustog slaganja lanaca.
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Svojstvo molekula imina da mogu tvoriti razli¢ite nacine medusobnog (istovremeno
donorskog i akceptorskog) povezivanja vodikovim vezama vidljivo je u vecini opisanih
kristalnih struktura, pa tako i u kokristalu (n3ap).(14tfib). Diskretni supramolekulski motiv
povezuje se prvo u lanac nastajanjem robustnog dimernog motiva vodikove veze R3 (16) koji
nastaje medu molekulama n3ap (d(C16--01) = 3,148 A, £ (C16-H16--01) = 172,4°), slika
63. Lanci se povezuju u trodimenzijsku mrezu C—H---I vodikovim vezama koje su kooperativne

s nastalom halogenskom vezom (d(C6--11) = 4,075 A, £ (C6-H6--11) = 163,9°).

o H

a)

X TR i X TR i X
Slika 63. a) Prikaz dijela lanca nastalog povezivanjem molekula halogenskim vezama u kokristalu

(n5a2mp)(14tfib), b) naslagivanje lanaca povezanih halogenskim vezama (molekule jednog lanca
oznacene su crvenom ili plavom bojom), pogled duz kristalografske osi a

b)
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a)

L AP RERE
R,
SN
b

Slika 64. a) Prikaz dijela lanca nastalog povezivanjem molekula halogenskim vezama u kokristalu
(n3ap)»(14tfib), b) prikaz slaganja lanaca u prostoru (crvenom i plavom bojom oznaceni su susjedni
lanci), pogled duz kristalografske osi . Crveni i plavi lanci povezani su C—H-I vodikovim vezama

Zbog drugacijeg rasporeda kristalnih i molekulskih struktura koje su odredene u
kokristalima imina, razmatranja utemeljena na usporedbi rezultata termicke analize i
strukturnih podataka su ogranicenija. U svim je kokristalima dobivenim mehanokemijskom
sintezom (tablica 23) taliSte, odnosno temperatura raspada dobivenog produkta, nize od talista
samog imina, a u vecini slucajeva i vise od taliSta samog donora halogenske veze. [zuzetak su
kokristali s 135tfib, te kokristal 14tfbb s n3abn c¢ija DSC krivulja upucuje na sloZeniji nacin

raspada.
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Tablica 23. Temperature pocetaka signala taljenja u DSC krivuljama reaktanata (naznaceno s lijeve
strane odgovaraju¢eg stupca ili iznad odgovarajuéeg retka) i svih produkata dobivenih
mehanokemijskom sintezom.

T./°C 106.,4 22,7 51,2 152,8 -30,4 79,4

] 14tfib  13¢fib  12¢fib  135tfb  ipfb 14tfbb
223,9 ndaa  116,1°C / 18868’,390(% 27016?70% /
158,6 n3aa }ﬁ:g g / 120,4 °C 165155?4 % /
181,2 n3ap 17355,370<>Cc 82°C  867°C |y 83Cc 17805,,61 & /

152,3 . . oe  102,3°C : :
T ndab  1283°C  1018°C  1034°C ;77,0 T61°C  1255°C
70,1 °C
189,0 n3abn 144,7 °C 100,9 °C
191,6 °C

167,6
176,5

81,4 °C

n3na 90.2 °C

A\
AN

93,7 °C . . 5
U nsa2mp 0ol 696°C  720°C 1037°C
123,0 nam 121,6°C  107,9°C  72,5°C  89,1°C  963°C  85,1°C

Vrijednosti talista u nizu kokristala s nam mogu se povezati s njihovim kristalnim strukturama,
tj. s brojem i vrstom ostvarenih supramolekulskih interakcija, ponajprije halogenskih veza.
Najvise taliSte ima kokristal (nam)>(14tfib) u kojem se ostvaruju dvije jake halogenske veze s
kisikovim atomom morfolinskog fragmenta. Slijedi kokristal (nam)(ipfb), u kojem se ostvaruje
samo jedna jaka halogenska veza i slabije vodikove veze, pa kokristal (nam)(135tfib) u kojem
se ostvaruje jedna jaka halogenska veza i jedna znatno slabija s aromatskim w-sustavom imina.
Kokristal (nam)(14tfbb) identicnog je nacina povezivanja kokristalu (nam)(ipfb) i vrlo sli¢ne
kristalne strukture, tako da je razlika u njihovim taliStima uzrokovana zamjenom joda za brom,

¢ime ocekivano pada taliSte zbog slabljenja interakcije.
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4.3.3. Kokristali koordinacijskih spojeva

Molekulske i kristalne strukture odredene su za dva niza spojeva: kokristale koordinacijskih
spojeva nikla(1r) i bakra(ir) s ligandom n4aa, i to s Cetiri odabrana donora halogenske veze, te
je rentgenskom strukturnom analizom potvrdena pretpostavka o izostrukturnosti izvedena iz
difrakcije rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku. Za pretpostaviti je da je opazena
sli¢nost u ponasanju koordinacijskih spojeva bakra(1) i nikla(ir), te kobalta(ll) i cinka povezana
s rasporedom liganada oko metalnog centra, kao i s malim razlikama u elektronskoj strukturi i

radijusu.

Slika 65. Prikaz molekulske strukture: a) Cu(n4aa);, b) Ni(n4aa),, c) Zn(n4aa),, d) Co(n4aa),, ¢)
Cu(nam);

Naime, spojevi Cu(n4aa),, Ni(n4aa); su planarnog razmjestaja liganada oko metalnog centra,
te je takav razmjesStaj oCuvan i u kokristalima, dok spojeve Co(n4aa); i Zn(n4aa); odlikuje
iskrivljeni tetraedarski razmjestaj veznih atoma liganada (slika 65).

Usporedi li se geometriju motiva halogenske veze u kokristalima koordinacijskih spojeva s
onima u kokristalima amina i imina (tablica 24 i slika 66), moze se vidjeti da su, slicno kao kod
imina, veze uglavnom linearne, s kutevima od 165° navise. Izuzeci se javljaju kod spoja
[Cu(nam);]>(14tfib)s, i to za slabiju halogensku vezu s z-sustavom metalne podjedinice, te za
halogensku vezu s kisikovim atomom morfolinskog fragmenta. Budu¢i da parametar relativnog
skracenja ne pokazuje veliku vrijednost razlike medu dvije simetrijski neovisne halogenske

veze s kisikovim atomima morfolinskih fragmenata (14,2 %, odnosno 13,2 %), moze se
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pretpostaviti da je jedna od povoljnih karakteristika takvih akceptora njihova prilagodljivost

potrebama pakiranja donora halogenske veze u prostoru.

Tablica 24. Parametri halogenske veze u kokristalima koordinacijskih spojeva. R. S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i
racuna se prema jednadzbi R. S. (A--'B) =1 — d(A--B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]. Van der Waalsovi radijusi
prema ref. 44. Podaci za kokristal [Cu(n4aa):](14tfib) prema ref. 65.

[Cu(ndaa),](14tfib) 11--02 3,084 168,0° 11,9 %
[Ni(ndaa),](14tfib) 11--02 3,117 168,1° 10,9 %
[Cu(ndaa),](13tfib), 1102 3,087 172,8° 11,8 %
[Ni(ndaa),](13tfib), I1--02 3,059 172,8° 12,6 %
[Cu(ndaa),](ipfb) 1102 3,038 167,9° 13,2 %
[Ni(ndaa)](ipfb) 1102 3,070 168,2° 12,3 %
[Cu(ndaa),](14tfbb) Brl--02 3,135 168,3° 7,0 %
[Ni(ndaa),](14tfbb) Brl--02 3,174 166,2° 5,8 %
12:-:O4 3,039 151,7° 13,2 %
[Cu(nam),]>(14tfib)s 1302 3,004 178,5° 14,2 %
I1---C22 3,380 151,8° 8,2 %
180 ] ° °
o ©A
< o
175 ] ® g(. ¢
4 X X X X
AA
170 x e X
| o
Adad °
| A o
165
] o
] o
Z(C-X--A)/° 160 ] °
°
155
I A A
150 1 ®amini
X imini
145 o
] A koordinacijski
spojevi
0 —
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 3,40 3,60 3,80 4,00

d(X--A)/°

Slika 66. Dijagram ovisnosti kuta halogenske veze u kokristalima amina, imina i koordinacijskih
spojeva o duljini halogenske veze.
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Promotre li se izostrukturni nizovi kokristala, moze se uociti da linearni ditopi¢ni donori,
14tfib i 14tfbb mogu sudjelovati u stvaranju dvije halogenske veze, ¢ime se molekule povezuju

u lanac (slika 67).

Slika 67. Prikaz dijela kristalne strukture: a) [Cu(n4aa);](14tfib), poznat iz literature, b)
[Ni(n4aa),](14tfib), c) [Cu(n4aa),](14tfbb), d) [Ni(n4aa),](14tfbb)

Povezivanjem lanaca vodikovim vezama C-H--O (d(C17--02) = 3,556 A, £ (C17-
H17--02) = 159,2° u [Cu(ndaa),](14tfbb), d(C17--02)=3,486 A, ~ (C17-H17--02) = 167,7°
u [Ni(ndaa)](14tfib), d(C17--02) = 3456 A, ~ (C17-H17--02) = 167,8° u
[Ni(n4aa);](14tfbb)) nastaju slojevi. Slojevi se zatim naslaguju pri ¢emu nastaju
supramolekulski kontakti C-H-F (d(C8--F2) = 3,437 A, £ (C8-H8+-F2) = 146,9° u
[Cu(ndaa):](14tfbb), d(C8--F1) = 3,431 A, £ (C8-HS8--F1) = 152,2° u [Ni(ndaa),](14tfib),
d(C8---F2)=3,403 A, / (C8-H8--F1) = 146,5° u [Ni(ndaa),](14tfbb)).

Nelinearni ditopicni donor, 13tfib, umjesto toga stvara jednu halogensku vezu i jedan dulji
halogenski kontakt s karbonilnim atomom kisika, $to dovodi do nastajanja slojeva u kristalnoj

strukturi kokristala (slika 68). Slojevi se zatim naslaguju i isprepli¢u.
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a)

c)

Slika 68. Prikaz dijela kristalne strukture: a) [Cu(n4aa),](13tfib),, b) [Ni(n4aa),](13tfib),. Dijelovi
sloja molekula u kristalnoj strukturi: ¢) [Cu(n4aa);](13tfib)., d) [Ni(n4aa),](13tfib),

Monotopi¢ni donor, ipfb, ocekivano vodi do nastajanja diskretnog supramolekulskog
kompleksa povezanog halogenskom vezom. Neobicno je §to se u toj kristalnoj strukturi osim
molekule koordinacijskog spoja koja sudjeluje u ostvarivanju dviju halogenskih veza nalazi i
jo$ jedna metalna podjedinica koja upotpunjava prostor i sudjeluje samo u slabim kontaktima
C-H-F (d(C23-F4) = 3,542 A, / (C23-H23---F4) = 158,4°, d(C36:F3)=3,442 A, / (C36—
H36--F3) = 154,6° u [Cu(n4aa),](ipfb), d(C23-F2) = 3,499 A, / (C23-H23--F2) = 158,7°,
d(C36-F3)=3,459 A, £ (C36-H36--F3) = 157,5°), slika 69.
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a) b)

v

w

<)

molekule koordinacijskog spoja povezane vodikovim interakcijama

Slika 69. Prikaz dijela kristalne strukture: a) [Cu(n4aa),](ipfb), b) [Ni(n4aa),](ipfb). Dijelovi sloja
molekula u kristalnoj strukturi: c) [Cu(n4aa);](ipfb), d) [Ni(n4aa).](ipfb)

Za razliku od do sad navedenih kokristala, u spoju Cu(nam), metalni centar pri
kokristalizaciji s 14tfib mijenja koordinacijsku geometriju iz kvadratne u iskrivljenu
tetraedarsku (slika 70). U kristalnoj strukturi prisutne su dvije vrste molekula 14tfib: jedna tvori
simetricnu halogensku vezu s atomima kisika jednog morfolinskog fragmenta, a druga jednim
krajem sudjeluje u IO halogenskoj vezi s drugim morfolinskim fragmentom, dok drugim
krajem sudjeluje u I~ halogenskoj vezi s naftalenskim fragmentom imina. Povezivanje
halogenskim vezama vodi do nastajanja sloja molekula. Slojevi molekula isprepli¢u se i
povezani su kontaktima C-H--O i C-H-~'F (d(C29---F1) = 3,033 A, £ (C29-H29A-F1) =
127,0°, d(C28--01) = 3,458 A, £ (C28-H28A--01) = 154,5°, d(C27--03) = 3,496 A, £ (C27-
H27A--03) =137,8°).
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a)

Slika 70. Kristalna i molekulska struktura kokristala [Cu(nam),].(14tfib);: a) prikaz povezivanja
molekula halogenskim vezama, b) prikaz slaganja molekula u jednom sloju. U Supljinama jednog sloja
nalaze se molekule drugog sloja. Plavom bojom oznacene su metalne podjedinice, a zutom bojom
molekule donora halogenske veze

Izostrukturnost pojedinih kokristala koordinacijskih spojeva rezultira i vrlo velikom sli¢noséu
njihovih dijagrama ovisnosti de o0 di zasnovanog na Hirshfeldovoj plohi molekule
koordinacijskog spoja (slike 71 1 72). Udio u povrsSini Hirshfeldove plohe koji odgovara
kontaktima atoma akceptora halogenske veze s atomom joda ili broma je najujednaceniji

usporedi li se s ostalim skupinama spojeva 1 nalazi se u rasponu 2,0-3,5 % (tablica 25).
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a) A

d,/A

28

26

24

22

2,0

18

16

14

1.2

1,0

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A

d
% d,/A ) d, /A

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 /A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 d/A

e 4

28

26

24

2,2

20

|

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 (/A 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 /A

Slika 71. Dijagrami ovisnosti d. o d; prema Hirshfeldovim plohama kokristala: a) [Cu(n4aa),](14tfib),
b) [Ni(n4aa),](14tfib), c) [Cu(n4aa);](14tfbb), d) [Ni(ndaa),](14tfbb), e) [Cu(ndaa),](13tfib),, f)
[Ni(n4aa),](13tfib),
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) ara b)

d, /A
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i

) 4a

28

26

24

22

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 (/A

Slika 72. Dijagrami ovisnosti d. o di prema Hirshfeldovim plohama kokristala: a) [Cu(n4aa),](ipfb), b)
[Ni(n4aa)](ipfb), c) [Cu(nam),].(14tfib);

Tablica 25. Udio kontakata s atomom joda ili broma u povrsini Hirshfeldove plohe akceptorskih
molekula kokristala

udio kontakata u povrSini

kokristal kontakti Hirshfeldove plohe

[Cu(n4aa);](14tfib) IO 2,2 %
[Ni(n4aa);](14tfib) IO 2,0 %
[Cu(n4aa),](14tfbb) Br--O 2,4 %
[Ni(n4aa);](14tfbb) Br--O 2,1 %
[Cu(n4aa),](13tfib), IO 2,2 %
[Ni(n4aa),](13tfib), IO 2,3%

[Cu(n4aa);](ipfb) IO 2,2 %

[Ni(n4aa);](ipfb) IO 2,1 %
[Cu(nam)z]2(14tfib); [0, I'+Cx 3,5%
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Elektrostatski potencijal racunat je i mapiran na izoplohe elektronske gustoce u nizu od
amina do koordinacijskog spoja za nizove gdje su odredene kristalne strukture kokristala
koordinacijskog spoja, kako bi se ispitale promjene nastale izgradnjom vecih gradevnih
blokova za kokristalizaciju i pravilnost nastajanja motiva halogenske veze. U nizu 4aaf-n4aa—
Cu(n4aa); (slika 73) moze se primijetiti da prilikom povecanja gradevnog bloka elektrostatski

potencijal periferno smjestene karbonilne skupine ostaje ve¢inom ocuvan.

/f}rQ

%Q ;

o/u
\ ‘

EEmm—— —

-7,1102a. u. 24102 a. u.

Slika 73. Elektrostatski potencijali mapirani na izoplohe elektronske gustoce (p = 0,002 a.u): a) 4aaf,
b) ndaa, c) Cu(n4aa),

Pogledaju li se kristalne strukture kokristala Cu(n4aa); i elektrostatski potencijal raCunat za
molekulu Cu(n4aa); optimiziranu u plinskoj fazi, moze se primijetiti da dio karbonilnog
kisikovog atoma s kojim se ostvaruju halogenske veze ne odgovara podruc¢ju najnegativnijeg
potencijala, koje se nalazi u produzetku C=0 veze. S tim podru¢jem ostvaruju se vodikove veze

C-H--O, ¢emu je sveukupno vjerojatan razlog nastajanje povoljnijeg slaganja molekula u
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kristalnoj strukturi. Navedeno ukazuje i na fleksibilnost periferno smjestene karbonilne skupine
kao akceptora vodikove i halogenske veze.

Za razliku od toga, u nizu am—nam—Cu(nam). (slika 74) potencijal kisikovog atoma
morfolinskog fragmenta postaje sve negativniji, a podru¢je negativnijeg potencijala je, za
razliku od karbonilne skupine, izduzenog oblika i dulje, §to je u skladu s opazenim motivima u
kokristalu Cu(nam),, tj. moguce je pretpostaviti vecu fleksibilnost za ostvarivanje motiva
halogenske veze prilikom slaganja molekula u kristalu. Navedeno je vjerojatno i jedan od
razloga, uz vecu topljivost imina nam od n4aa u vecini kristalizacijskih otapala, vece

uspjesnosti pri kristalizaciji kokristala.

a) b)

$
v
(\N/N OH

\/ —°

Q/

L

[ = B ]
-5,9-102a. u. 2,4102a. u.

Slika 74. Elektrostatski potencijali mapirani na izoplohe elektronske gustoce (p = 0,002 a.u.): a) am, b)
nam, ¢) Cu(nam);

Rezultati termicke analize (sazeti u tablici 26) pokazuju i da se promjenom samo metalnog

centra moze ugadati makroskopska svojstva kao $to je termicka stabilnost.
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Tablica 26. Temperature pri kojima dolazi do termickog raspada kokristala koordinacijskih spojeva.

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb

204 °C 152 °C 165 °C 138 °C 165 °C
254°C 172 °C 176 °C / 149 °C 169 °C

Kokristali u kojima je metalni centar niklov(I) ion stabilniji su od onih koji sadrze bakrov(ir)

ion. Termicka stabilnost u tim nizovima takoder je povezana s vrstom atoma donora i na¢inom
povezivanja molekula, odnosno brojem halogenskih veza, pa tako temperatura pri kojoj dolazi

do raspada kokristala pada na sljedeéi nacin:

T (14tfib) > Ta (14tfbb) = Ty (12tfib) > Ty (13tfib) > Ty (ipfb)

Dakle, osim pokazane moguénosti ugadanja svojstava izmjenom metalnog centra, ovaj trend
potvrduje i pretpostavku da postoji mogucénost ugadanja termicke stabilnosti dobivenih
materijala bez promjene nacina povezivanja molekula. Pri kokristalizaciji Cu(n4aa), i
Ni(n4aa): su se tako 14tfib i 14tfbb pokazali potpuno izmjenjivim donorskim molekulama
koje daju izostrukturne materijale sa znac¢ajnom razlikom u temperaturi pocetka termickog
raspada.

Drugaciji uzorak uocen je za kokristale Zn(n4aa), i Co(n4aa),, gdje vrijedi 7y (13tfib) > T4
(14tfib). Buduci da nisu dobiveni jedini¢ni kristali kokristala, pretpostavka je da je navedeni
trend uzrokovan razlikama u prostornom razmjeStaju liganada oko metalnog centra koje
omogucuju bolje povezivanje u ¢vrstoj fazi metalnih podjedinica koordinacijskog spoja s

molekulama 13tfib.

Vinko Nemec Doktorska disertacija



5. Zakljucak 115
§ j

§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ove disertacije ispitana je moguénost nastajanja kokristala amina, imina i
koordinacijskih spojeva s odabranim donorima halogenske veze metodama mehanokemijske
sinteze i kristalizacijom iz otopine. Mehanokemijskom sintezom pripravljena su 82 nova spoja.
Metodama kristalizacije iz otopine pripravljena su 24 jedini¢na kristala kokristala s razli¢itim
gradevnim blokovima: devet kokristala amina, sedam kokristala imina i osam kokristala
koordinacijskih spojeva. Usporede li se rezultati sinteza, u skladu s dosadasnjim istrazivanjima,
ocita je prednost mehanokemijske sinteze nad kristalizacijom iz otopine u postupku dobivanja
novih spojeva. Rezultati mehanokemijske sinteze pokazuju da je najviSe novih produkata
dobiveno s 14tfib (21 spoj), slijede 13tfib (19 spojeva), 12tfib i ipfb (12 spojeva), te 135tfib i
14tfbb (10 spojeva). Slicno tome, kristalizacijom iz otopine najvise je jedini¢nih kristala
pripravljeno s 14tfib (12 kristala), a tek onda sa svim ostali donori (3 kristala svaki) osim 12tfib
(za koji nije uspjesno pripravljen jedini¢ni kristal). Pra¢enjem mljevenja trokomponentnih
reakcijskih smjesa in situ, saCinjenih od Cu(OAc)>'H20O, odgovaraju¢eg amina i 14tfib uz
prisutnost tekuéine, prilikom dobivanja kokristala [Cu(n4aa);](14tfib) i [Cu(nam).]2(14tfib)s,
difrakcijom rentgenskog zracenja, utvrdeno je da do pretvorbe reaktanata u kona¢ni produkt
dolazi ve¢ nakon 15 minuta mljevenja bez uoc¢enog kristalnog meduprodukta.

Analizom kristalnih i molekulskih struktura devet dobivenih kokristala amina utvrdeno je
da su dominantne medumolekulske interakcije halogenske veze i potvrdena je predvidivost
novih i nekih slabije izu¢avanih motiva. Najzastupljeniji je neoCekivan motiv halogenske veze
[N s amino funkcijskom skupinom, u 4 kokristala. U Sest kokristala nastale su oc¢ekivane
halogenske veze: literaturno dobro poznat motiv I-N s piridinskim duSikovim atomom nastao
je u 3 kokristala, a opazeno je i nastajanje oCekivanih, ali statisticki manje zastupljenih motiva
I---O s karbonilnim ili morfolinskim kisikovim atomom, te robustnog I(---O), motiva s nitro
funkcijskom skupinom. U samo 3 kokristala nisu ostvarene ocekivane halogenske veze s
predvidenim funkcijskim skupinama: karbonilnom u kokristalu (4ab),(14tfib), nitrilnom u
(3abn)(14tfib), te piridinskim duSikovim atomom ili kisikovim atomom metoksi skupine u
(5a2mp)2(14tfib). Sveukupno je pokazano da je cijano funkcijska skupina slab akceptor.

Pri kokristalizaciji imina, u skladu s ocekivanjima, najvise novih spojeva dobiveno je s

gradevnim blokovima koji sadrze piridinski fragment, $to ukazuje na odrzivost motiva

Vinko Nemec Doktorska disertacija



5. Zakljucak 116
§ j

halogenske veze [N i pri kokristalizaciji slozenijih akceptorskih molekula. Buduci da su u
sklopu disertacije pripravljani i proucavani koordinacijski nezasi¢eni spojevi i njihovi
kokristali, zbog koordinacije piridinskog fragmenta na metalni centar nije bilo moguce daljnje
izuCavanje odrZivosti tog motiva.

Uz piridinski fragment, brojni su povoljni rezultati eksperimenata kokristalizacije molekula
s acetilnom funkcijskom skupinom, posebno ako se ona nalazi u p- poloZaju u odnosu na amino
skupinu ili iminsku vezu. Tako je u kokristalu amina, (4aaf),(14tfib), kao i u dva niza
izostrukturnih kokristala s koordinacijskim spojevima Cu(n4aa); i Ni(n4aa), pokazan velik
potencijal karbonilnog kisikovog atoma kao akceptora halogenske veze X:-O (X = Br, I). Isto
tako je u kokristalima am, nam i Cu(nam); pokazan potencijal kisikovog atoma morfolinskog
fragmenta. Spoj nam pritom se pokazao najboljim iminskim koformerom u ovom istrazivanju,
rezultirajuéi novim spojevima sa svim koriStenim donorima halogenske veze prilikom
mehanokemijske sinteze. Za cak Cetiri kokristala odredena je kristalna i molekulska struktura i
potvrdeno nastajanje motiva halogenske veze X---O (X = Br, I) s morfolinskim kisikovim
atomom. Navedeno je posljedica i znatno vece topljivosti nam u vecini koriStenih otapala u
usporedbi s ostalim iminima, ¢ime se pri kristalizaciji izbjegava izdvajanje reaktanata kao
zasebnih faza.

Imini i koordinacijski spojevi s cijano funkcijskom skupinom su se u skladu s predvidanjima
temeljenim na rezultatima kokristalizacije amina pokazali vrlo slabo upotrebljivim gradevnim
blokovima za sintezu kokristala. Zanimljivo je i da su pokusi mehanokemijske kokristalizacije
imina s nitro funkcijskom skupinom rezultirali samo jednim novim spojem. Dakle, potvrdena
je pretpostavka o odrzivosti nastajanja halogenske veze s periferno smjestenim dobrim
akceptorskim funkcijskim skupinama, a to su u ovome istrazivanju bili kisikov atom karbonilne
funkcijske skupine i morfolinskog fragmenta, odnosno motiv X---O (X = Br, I).

Analizom geometrijskih parametara nastalih halogenskih veza pokazano je da najveca
relativna skrac¢enja veze i linearnost odgovaraju vezama I---N s piridinskim dusikovim atomom
(11,2-22,6 %, 174,0-179,2°). Motiv halogenske veze I-:-O s morfolinskim kisikovim atomom
ujednacenijih je vrijednosti relativnog skracenja veze, ali i geometrijski fleksibilniji (13,2—16,6
%, 151,7-178,5°). Za vezu 1---O s karbonilnom skupinom pokazano je da je u kokristalima
amina i imina jaca, tj. linearnija i veceg relativnog skracenja veze (17,4 % 1 178,1°, odnosno
17,6 % i 176,9°) nego u kokristalima koordinacijskih spojeva (10,9-12,6 %, 168,0-172,8°).

Neocekivani motiv halogenske veze I[N s amino skupinom ima Sirok raspon relativnih
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skracenja (8,8-15,3 %, 169,1-178,5°). Najslabija usmjerenost 1 najmanja relativna skracenja
utvrdena su za robustni motiv I(--O)2 (3,5-11,6 %, 157,8-161,2°), §to se moze objasniti
geometrijom motiva koji sadrzi bifurkirani atom joda kao donor. Usporedbom motiva
halogenske veze Br-O s ekvivalentnim motivima I[---O u istrazivanim sustavima pokazano je
da je usmjerenost vrlo sli¢na (176,3° za morfolinski, odnosno 166,2° i 168,3° za karbonilni
kisikov atom), ali je relativno skrac¢enje manje (13,1 % za morfolinski, odnosno 5,8 1 7,0 % za
karbonilni kisikov atom), §to je u skladu s padom jakosti donora halogenske veze.

Prilikom kokristalizacije s ve¢im gradevnim blokovima, potrebno je u obzir uzeti i ostale
ostvarive medumolekulske interakcije, ponajprije vodikove veze, te mogucénost nastajanja
povoljnog slaganja molekula u kristalnoj strukturi. Izracunavanjem udjela halogenske veze u
Hirshfeldovim povrSinama akceptorskih molekula u kokristalima dobivene su vrijednosti od
1,1-8,3 %, pri ¢emu je taj udio najveci za kokristale amina, a najmanji za neke od kokristala
imina. Provedbom kvantno-kemijskih racuna na seriji amina utvrdeno je da poznavanje
elektrostatskog potencijala akceptorske funkcijske skupine nije dovoljno za predvidanje
ostvarivosti zeljenih motiva halogenske veze. Provedbom istih ra¢una i na nizovima od amina
4aaf i am do koordinacijskih spojeva izvedenih iz njih utvrdeno je da u oba slucaja
elektrostatski potencijal omogucuje ostvarivanje medumolekulskih interakcija s elektrofilnim
podruc¢jima molekula koje mogu pristupiti iz razliCitih smjerova. Dok u nizu 4aaf-nd4aa—
Cu(n4aa): dolazi do slabljenja negativnog elektrostatskog potencijala periferno smjeStene
akceptorske skupine, u nizu am—nam—Cu(nam); dolazi do njegovog jaCanja.

Uspjesno je dobiveno osam kokristala koordinacijskih spojeva Cu(n4aa), i Ni(n4aa), s
donorima halogenske veze razli¢itog geometrijskog rasporeda halogenih atoma donora i
topicnosti. Utvrdeno je da su medu njima kokristali s istim donorom halogenske veze
izostrukturni. Tako su koriStenjem monotopi¢nog donora halogenske veze, ipfb, dobiveni
diskretni supramolekulski kompleksi, a koristenjem ditopi¢nih donora lanci (14tfib i 14tfbb)
ili slojevi (13tfib). Pokazano je i da se termicku stabilnost moze ugadati izmjenom samo
odredenih podjedinica, bilo donorske bilo akceptorske, pa su tako kokristali s niklom(1r)
stabilniji od kokristala s bakrom(11), a takoder su i kokristali s 14tfib zbog jace halogenske veze
stabilniji od kokristala s 14tfbb. Termicka stabilnost je zatim korelirana i s brojem ostvarenih
halogenskih veza i interakcija, te je utvrdeno da smanjenjem njihovog broja dolazi do raspada
spojeva pri nizim temperaturama: 7q (14tfib) > 74 (14tfbb) = Ty (12tfib) > T4 (13tfib) > Ty
(ipfb). Trend u kokristalima koordinacijskih spojeva Zn(n4aa), i Co(ndaa), je drugaciji, Tq
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(13tfib) > Ty (14tfib), Sto je pripisano drugacijem razmjestaju liganada n4aa oko metalnog
centra.

Sveukupno, rezultati ove disertacije ukazuju na vaznost prepoznavanja novih akceptorskih
skupina za ostvarivanje halogenske veze, odnosno skupina koje ¢e i u prisutnosti donora
vodikove veze preferirano sudjelovati u stvaranju halogenskih veza. KoriStenje saznanja o
odrzivosti motiva halogenske veze moze omoguciti pouzdanu izgradnju ve¢ih gradevnih
blokova. Njih se zatim moze ugadati strukturnim modifikacijama koje su dovoljno male da ne
narusavaju doticne motive halogenske veze, kako bi se postiglo ciljano dobivanje materijala
zeljenih struktura i svojstava. Kako su aminomorfolinski fragment i neometana karbonilna
funkcijska skupina smjesSteni na periferiju metaloorganskih spojeva pokazani dobrim
akceptorskim skupinama, daljnja istrazivanja moglo bi se usmjeriti prema sustavnom dobivanju
koordinacijskih spojeva s ligandima koji sadrze takve fragmente, s razli¢itim metalnim

centrima u razli¢itim oksidacijskim stanjima.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

kratica ime spoja

12tfib

13tfib

135tfib

14tfbb

14tfib

1,10-phen

3aaf
3abn
3ap
3noa
4aaf
4ab
4abn
4ap
4noa
5a2mp
am
bppd
dbm

n3aa

tetrafluor-1,2-dijodbenzen
tetrafluor-1,3-dijodbenzen
1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen
1,4-dibromtetrafluorbenzen
tetrafluor-1,4-dijodbenzen
1,10-fenantrolin
3-aminoacetofenon, 3-acetilanilin
3-aminobenzonitril, 3-cijanoanilin
3-aminopiridin
3-nitroanilin
4-aminoacetofenon, 4-acetilanilin
4-aminobenzofenon, 4-benzoilanilin
4-aminobenzonitril, 4-cijanoanilin
4-aminopiridin
4-nitroanilin
5-amino-2-metoksipiridin
N-aminomorfolin
1,3-bis(piridin-4-il)propan-1,3-dion
dibenzoilmetan, 1,3-difenilpropan-1,3-dion

1-(3-{(E)-[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino} fenil)etan-1-on
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kratica ime spoja
n3abn (3-{(E)-[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino} fenil)benzonitril
n3ap 1-{(E)-[(piridin-3-il)imino]metil } naftalen-2-o0l
n3na 1-{(E)-[(3-nitrofenil))imino|metil } naftalen-2-ol
n4aa 1-(4-{(E)-[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino} fenil)etan-1-on
ndab (4-{(E)-[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino} fenil)(fenil)metanon
n4abn (4-{(E)-[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino} fenil)benzonitril
nd4na 1-{(E)-[(4-nitrofenil))imino|metil } naftalen-2-ol
n5a2mp 1-{(E)-[(6-metoksipiridin-3-il)imino]metil } naftalen-2-ol
nam 1-{(£)-[(morfolin-4-il)imino]metil } naftalen-2-ol
naft 2-hidroksi-1-naftaldehid
gsal N-(8-kinolil)salicilaldimin
tiomorf tiomorfolin
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§8. DODATAK

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

tvar proizvodac

4aaf
3aaf
4ap
3ap
4ab
4abn
3abn
4noa
3noa
S5a2mp
am
naft
14tfib
13tfib
12tfib
135tfib
14tfbb
Cu(OAC)z -H,O
Ni(OAc),-4H,O
Co(OAc), 4H,0
Zn(OAc),-2H,0O
diklormetan
kloroform
tetraklormetan
benzen
toluen
o-ksilen
smjesa ksilena
klorbenzen
n-heksan
cikloheksan
dietil-eter
dimetilsulfoksid
N,N-dimetilformamid
metanol
etanol
propan-1-ol
propan-2-ol
butan-1-ol
2-kloretanol

Merck
Merck
Acros Organics
Merck
Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Kemika
Acros Organics
Acros Organics, Alfa Aesar
Acros Organics
Aldrich
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Manchester Organics
Sigma-Aldrich, Manchester Organics
Manchester Organics
Alfa Aesar
Acros Organics
Merck
Acros Organics
Kemika
Alkaloid
Scharlau
Kemika
Kemika
T.T.T.
Merck
Kemika
Kemika
Carlo Erba
Fisher Chemical
J. T. Baker
Scharlau
Fisher Chemical
Carlo Erba
Gram-Mol
Kemika, Fisher Chemical
Merck
Kemika
Aldrich
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Xiv

Tablica D1. (nastavak)

tvar proizvodac
2,2,2-trifluoretanol Merck
acetonitril J. T. Baker
nitrometan Fluka
aceton Gram-Mol
butanon Kemika
pentan-2-on Merck
tetrahidrofuran J. T. Baker
trietilamin Fisher Chemical
piridin Fisher Chemical
1,4-dioksan Aldrich
etil-acetat Kemika
butil-acetat Kemika
metil-benzoat Aldrich
etil-acetoacetat Merck
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Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

Cu(n4aa); Ni(n4aa)> Zn(n4aa),
molekulska formula C3sH28CuN204 C33H2sNiN204 C3sH28ZnN204
M; 640,16 635,33 641,99
kristalni sustav triklinski triklinski triklinski
prostorna grupa P1 P1 P1
alA 7,9544(8) 7,7753(6) 9,0026(5)
b/A 9,2784(8) 9,7450(8) 12,9523(5)
clA 10,5180(8) 10,0000(6) 13,5442(7)
al® 72,505(7) 76,036(6) 80,102(4)
ple 86,200(7) 88,626(06) 89,979(4)
y/° 79,763(7) 82,812(7) 73,794(4)
v/A3 728,51(12) 729,52(10) 1492,09(13)
zZ 1 1 2
Dragun / g cm™ 1,459 1,446 1,429
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
dimenzglemﬁﬂsmla/ 0,52x0,16x0,02 | 047x0,11x0,03 | 0,39x0,30x 0,06
4/ mm™! 0,797 0,712 0,869
F(000) 331 330 664
br. izmjerenih
refleksa / br. 7032 /2546 8837/3115 16020 / 5236
neovisnih refleksa
broj parametara 206 206 408
APmax » Apmin / € A7 0,568;-0,210 0,332; -0,323 0,261; -0,326
R[F?> 40(F?)] 0,0472 0,0518 0,0364
WR(F?) 0,1080 0,1141 0,0902
Goodness-of-fit, S 0,812 0,990 0,889
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Tablica D3. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

Co(n4aa); Cu(nam); (4aaf)(14tfib)
molekulska formula C38H28CoN204 C30H30CuN4O4 (CsH9oNO)2(Csl2F4)
M; 635,55 574,12 672,2
kristalni sustav triklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa P1 P2i/c P1
alA 8,9981(06) 8,6883(9) 6,1553(3)
b/A 12,9612(15) 9,7528(10) 9,6907(6)
clA 13,5260(12) 15,362(2) 10,8382(5)
al® 80,177(9) 90 113,014(5)
ple 89,963(06) 102,623(12) 96,686(4)
y/° 73,833(8) 90 104,202(5)
v/ A3 1491,1(2) 1270,3(3) 560,28(6)
zZ 2 2 1
Dragun / g cm™ 1,416 1,501 1,992
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
dimenzglemﬁﬂsmla/ 0,46x 0,11 x0,06 | 0,39x0,12x0,07 | 0,54x0,45x 0,14
4/ mm™! 0,622 0,906 2,862
F(000) 658 598 322
br. izmjerenih
refleksa / br. 12169 / 5197 18097/ 2769 7170 /2381
neovisnih refleksa
broj parametara 408 178 154
APmax » Apmin / € A7 0,419; 0,322 0,460; —0,285 0,410; -0,703
R[F?> 40(F?)] 0,0699 0,0342 0,020
wWR(F?) 0,1622 0,0740 0,049
Goodness-of-fit, S 0,973 0,746 1,078
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Tablica D4. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(4ap)(14tfib) (3ap)(14tfib) (4ab)>(14tfib)
molekulska formula (CsHeN2)(Cel2F4) (CsHeN2)(Cel2F4) (C13H11NO)2(Csl2F4)
M; 495,98 496,0 796,4
kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski
prostorna grupa P nma P2i/n P2i/n
alA 25,057(3) 7,5682(17) 8,4300(7)
b/A 10,7422(14) 13,372(3) 5,6597(4)
clA 5,1446(06) 14,198(2) 31,140(2)
al® 90 90 90
ple 90 105,457(1) 94,781(7)
y/° 90 90 90
v/A3 1384,7(3) 1384,9(5) 1480,5(2)
zZ 4 4 2
Dragun / g cm™ 2,379 2,379 1,786
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295

dimenzije kristala /

0,44 x 0,13 x 0,09

0,61x0,31x0,16

0,74x0,29x 0,10

mm?
4/ mm™! 4,574 4,574 2,182
F(000) 912 912 772
br. izmjerenih
refleksa / br. 7716 /1593 6550 /2281 14877 /3213
neovisnih refleksa
broj parametara 100 178 196
APrmax s Apmin / € A7 0,606; —0,756 0,993; —1,067 0,621; —0,428
R[F?> 40(F?)] 0,0342 0,053 0,033
WR(F?) 0,0677 0,139 0,090
Goodness-of-fit, S 1,086 0,922 0,898
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Tablica D5. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(3abn)(14tfib) (4noa)y(14tfib) (Sa2mp)2(14tfib)
molekulska formula (C7HeN2)(Cel2F4) (CsHsN202)2(Csl2F4) | (CeHgN20)2(CeloF4)
M; 520,0 678,1 650,2
kristalni sustav triklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P1 P1 P2i/n
alA 8,4368(10) 9,4529(06) 6,0259(3)
b/A 8,4962(2) 10,6844(8) 8,6495(4)
clA 11,8803(10) 12,1719(17) 20,3527(13)
al® 100,565(11) 96,727(2) 90
ple 107,57 112,766(4) 93,507(5)
y/° 105,95 103,570(6) 90
v/A3 746,97(11) 1071,86(19) 1058,82(10)
zZ 2 2 2
Dragun / g cm™ 2,312 2,101 2,039
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295

dimenzije kristala /

0,63 x0,34x0,15

0,60x 0,28 x 0,11

0,46 x0,25x 0,17

mm?
4/ mm™! 4,246 3,002 3,027
F(000) 480 644 620
br. izmjerenih
refleksa / br. 7773 /3215 11446 /3771 6366 /2077
neovisnih refleksa
broj parametara 196 301 143
APrmax s Apmin / € A7 0,478; 0,766 0,795; -0,809 0,793; —0,795
R[F?> 40(F?)] 0,027 0,037 0,029
WR(F?) 0,059 0,141 0,092
Goodness-of-fit, S 0,882 0,818 0,995
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Tablica D6. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(5a2mp)(135tfib) (am)(135tfib), (n3ap)2(14tfib)
molekulska formula | (CeHsN20)(Csl3F3) | (C4sH10NO)(Cel3F3)2 | (Ci6H12N20)2(Csl2F4)
M; 633,90 1121,66 898,42
kristalni sustav triklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P1 P1 P2i/c
alA 7,4631(4) 9,4581(8) 16,986(5)
b/ A 9,2141(5) 9,5043(7) 6,1720(11)
clA 12,3677(5) 14,7979(12) 16,310(5)
al® 94,387(4) 104,369(7) 90
ple 102,728(5) 94,904(7) 104,56(3)
y/° 101,813(5) 96,230(7) 90
VA3 805,39(7) 1272,24(18) 1655,0(8)
VA 2 2 4
Dragun / g cm™ 2,614 2,928 1,803
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
dimenzriflemlémtala/ 0,50x 0,35x0,23 | 0,40x0,26x0,05 | 0,48x0,05x 0,01
4/ mm™! 5,850 7,381 1,965
F(000) 576 1000 876
br. izmjerenih
refleksa / br. 10368 /3492 7633 / 4435 7660 /2902
neovisnih refleksa
broj parametara 199 280 227
APmax » Apmin / € A3 0,593; 1,133 1,107; —1,437 0,793;-0,795
R[F?> 40(F?)] 0,0279 0,0472 0,0417
WR(F?) 0,0682 0,1333 0,0756
Goodness-of-fit, S 1,079 1,325 0,657
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Tablica D7. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

molekulska formula | (CisH12N20)(Cel2Fs) | (Ci6H12N20)(Cel2Fs) | (C17H1aN202)(Cel2F4)
M; 650,14 650,14 680,16
kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
prostorna grupa P2i/c P2i/n P2i/n
alA 20,016(3) 13,9049(17) 4,9948(4)
b/ A 7,0326(8) 5,1499(5) 33,429(3)
clA 15,5448(13) 29,998(4) 13,6220(13)
al® 90 90 90
ple 97,306(10) 95,333(11) 94,289(7)
yl° 90 90 90
AN 2170,4 2138,8(4) 2268,1(3)
Z 4 4 4
Dragun / g cm™ 1,990 2,019 1,992
AMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295

dimenzije kristala /

0,50 x 0,10 x 0,03

0,48 x 0,21 x 0,09

0,48x 0,21 x0,15

mm3
4/ mm™! 2,948 2,992 2,829
F(000) 1232 1232 1296
br. izmjerenih
refleksa / br. 11684 /3796 10684 /3740 36722 /4955
neovisnih refleksa
broj parametara 280 281 299
APrmax » Apmin / € A7 0,639; —0,598 0,537;-0,344 0,793; -0,795
R[F?> 40(F?)] 0,0741 0,0293 0,0425
WR(F?) 0,1389 0,0553 0,1384
Goodness-of-fit, S 0,927 0,795 0,837
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Tablica D8. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(nam)(14tfib) (nam)(135tfib) (nam)(ipfb)
mg;ililllllllsaka (Ci15sH16N202)2(Csl2Fs) | (CisH16N202)(ColzF3) | (Ci1sHisN202)(CelFs)
M: 914,46 766,06 550,26
kristalni sustav monoklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P2i/n P1 P2i/n
alA 6,6243(6) 4,7498(10) 9,2290(12)
bIA 10,0822(9) 14,301(3) 6,3826(8)
¢l A 26,746(2) 18,322(3) 34,672(5)
al® 90 72,225(17) 90
B° 95,400(9) 87,257(15) 90,613(13)
/o 90 88,802(17) 90
VA3 1778,4(3) 1183,8(4) 2042,2(5)
Z 4 2 4
Dragun / g cm™ 1,708 2,149 1,790
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
dimenzglemléﬂsmla/ 0,46 x 0,14 x 0,06 0,50x 0,05x 0,05 | 0,50x 0,34 x 0,05
40/ mm-! 1,834 4,004 1,634
F£(000) 900 716 1080
br. izmjerenih
refleksa / br. 6057 /3072 9677 /5102 18617 /3597
neovisnih refleksa
broj parametara 227 280 281
Apmax ;ﬁfmi“ /e 0,471; -0,558 1,318; 1,377 0,516; -0,576
R[F?> 40(F?)] 0,0345 0,0761 0,0274
WR(F?) 0,0941 0,2229 0,0515
Goodness-of-fit, S 0,871 0,988 0,804
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Tablica D9. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

(nam)(14tfbb)

[Cu(ndaa),](13tfib),

molekulska formula

(Ci15H16N202)(C6Br2F4)

(C38H23CuN204)(Cel2F4)2

M; 564,18 1443,88
kristalni sustav monoklinski rompski
prostorna grupa P2i/n P bca

alA 9,1595(15) 21,8253(11)
b/ A 6,3735(10) 8,9229(5)
c/A 36,395(5) 24,3845(11)

al® 90,046(13) 90

ple 90 90

y/° 90 90

VA3 2124,7(6) 4748,8(4)
zZ 4 4
Dragun / g cm™ 1,764 2,020
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073
T/K 295 295
dimenzgilléﬂsmla/ 0,40 x 0,20 x 0,09 0,41 x 0,15 x 0,05
4/ mm™! 3,871 2,745
F(000) 1112 2748
br. izmjerenih
refleksa / br. 13451 /3715 27448 / 5133
neovisnih refleksa
broj parametara 281 314
APmax » Apmin / € A7 0,491;-0,376 0,803; -1,107
R[F?> 40(F?)] 0,0545 0,0540
WR(F?) 0,1300 0,1641
Goodness-of-fit, S 0,735 1,015
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Tablica D10. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

[Cu(n4aa),](ipfb)

[Cu(ndaa),](14tfbb)

molekulska formula

(C38H28CuN204)(CelF5)

(C3sH28CuN204)(CsBr2F4)

M; 934,12 948,04
kristalni sustav triklinski triklinski
prostorna grupa P1 P1

alA 8,37410(10) 8,1416(4)
b/ A 9,3035(10) 9,3376(4)
c/A 24,1746(11) 12,7624(4)
al® 87,918(2) 82,016(3)
ple 86,963(7) 82,464(3)
y/° 86,394(3) 84,925(4)
VA3 1876,0(2) 950,09(7)
zZ 2 1
Dragun / g cm™ 1,654 1,657
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073
T/K 295 295
dimenzgilléﬂsmla/ 0,50 x 0,43 x 0,23 0,49 x 0,45 x 0,05
4/ mm™! 1,478 2,745
F(000) 930 473
br. izmjerenih
refleksa / br. 19116/ 6558 13726 /3330
neovisnih refleksa
broj parametara 519 260
APmax » Apmin / € A7 2,065; -0,661 0,273; 0,387
R[F?> 40(F?)] 0,0652 0,0300
WR(F?) 0,2337 0,0721
Goodness-of-fit, S 1,094 0,847
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Tablica D11. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

[Ni(n4aa);](14tfib)

[Ni(n4aa)](13tfib),

molekulska formula

(C38H28NiN204)(Cel2F4)

(C38H28NiN204)(Cel2F4)>

M; 1037,19 1439,05
kristalni sustav triklinski rompski
prostorna grupa P1 P bca

alA 7,9981(4) 21,8945(16)
b/ A 9,4003(5) 8,8679(8)
c/A 12,9359(9) 24,2668(19)

al® 83,600(5) 90

pl° 83,142(5) 90

yl° 86,920(4) 90

VA3 958,80(10) 4711,6(7)
VA 1 4
Dragun / g cm™ 1,796 2,029
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073
T/K 295 295
dimenzgilléﬂsmla/ 0,18 x 0,09 x 0,02 0,45 x 0,15 x 0,08
4/ mm™! 2,183 3,113
F(000) 508 2744
br. izmjerenih
refleksa / br. 16931 /3355 35798 /4137
neovisnih refleksa
broj parametara 260 314
APmax » Apmin / € A7 0,419;-0,322 0,382; 0,404
R[F?> 40(F?)] 0,0362 0,0319
WR(F?) 0,0843 0,0369
Goodness-of-fit, S 0,785 0,542
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Tablica D12. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

[Ni(n4aa):](ipfb) [Ni(n4aa),](14tfbb)
molekulska formula (C38H28NiN204)(CelF5s) (C38H28NiN204)(CsBr2F4)2
M; 929,29 943,21
kristalni sustav triklinski triklinski
prostorna grupa P1 P1
alA 8,2836(3) 8,0051(11)
b/ A 9,2590(3) 9,3638(10)
c/A 24,3519(9) 12,8135(16)
al® 87,604(3) 83,900(9)
ple 87,571(3) 82,127(11)
y/° 86,768(3) 85,486(10)
VA3 1861,64(11) 944,0(2)
zZ 2 1
Dragun / g cm™ 1,658 1,659
AMMoKa) / A 0,71073 0,71073
T/K 295 295
dimenzgilléﬂsmla/ 0,37 x 0,20 x 0,15 0,45 x 0,15 x 0,08
4/ mm™! 1,423 2,698
F(000) 928 472
br. izmjerenih
refleksa / br. 29830/ 6505 10454 /4022
neovisnih refleksa
broj parametara 519 260
ApPrmax , Apmin / € A7 0,365;-0,316 0,441; 0,806
R[F?> 40(F?)] 0,0286 0,0645
WR(F?) 0,0642 0,2261
Goodness-of-fit, S 0,837 1,012
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XXVi

Tablica D13. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih spojeva

[Cu(nam);]2(14tfib)3 Cu(n3ap) n4aa forma [
m;);irl:llﬂlsaka (C30H30CuN404)2(Cel2F4)3 C32H22CuN4O2 Ci9H1sNO2
M; 2353,82 558,07 289,32
kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa P2y/c P2yc P1
alA 25,841(3) 13,3612(18) 4,4188(12)
b/A 6,6896(06) 7,8073(11) 11,6302(19)
c/A 25,066(3) 12,5910(15) 14,187(4)
al® 90 90 85,861(18)
ple 111,471(13) 103,748(14) 85,72(2)
yl° 90 90 89,428(17)
V/A3 4032,3(8) 1275,8(3) 725,2(3)
VA 4 2 2
Dragun / g cm™ 1,939 1,453 1,325
AMoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295

dimenzije kristala /

0,49 x 0,10 x 0,02

0,50 x 0,26 x 0,09

0,51 x0,47 x 0,03

mm3
4/ mm! 2,912 0,894 0,086
F(000) 2264 574 304
br. izmjerenih
refleksa / br. 42424 /7051 6705 /2235 5607 /3129
neovisnih refleksa
broj parametara 514 178 200
APmax ;ﬁfmi“ /e 1,035; —0,659 0,870; —0,637 0,165; -0,166
R[F?> 40(F?)] 0,0372 0,0611 0,0704
WR(F?) 0,1014 0,1468 0,1600
Goodness-of-fit, S 0,698 0,832 0,880
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§ 8. Dodatak Xxvii

Tablica D14. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije amina

20,0 mg 4aaf + 30,0 mg 14tfib 1,0 mL MeOH
40,0 mg 4aaf + 59,4 mg 14tfib 2,0 mL MeOH
20,0 mg 4aaf + 30,0 mg 14tfib 1,5 mL EtOH
40,0 mg 4aaf + 60,0 mg 14tfib 2,5 mL EtOH
20,0 mg 4aaf + 30,0 mg 14tfib 1,5 mL propan-1-ol
20,0 mg 4aaf + 44,5 pL 13tfib 1,0 mL aceton
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL aceton
60,0 mg 4aaf + 67,0 uL 13tfib 1,0 mL aceton
20,0 mg 4aaf + 44,5 pL 13tfib 1,0 mL EtOH
20,0 mg 4aaf + 12,0 puL 13tfib 1,0 mL EtOH
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL propan-1-ol
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL tetrahidrofuran
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL acetonitril
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL benzen
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL butanon
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL pentan-2-on
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL etil-acetat
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL butil-acetat
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL smjesa ksilena
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL kloroform
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL diklormetan
20,0 mg 4aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL MeOH
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 0,5 mL EtOH + 0,5 mL voda
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL voda
20,0 mg 4aaf + 12,0 pL 13tfib 0,5 mL MeOH + 0,5 mL voda
10,0 mg 3aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL aceton
10,0 mg 3aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL benzen
10,0 mg 3aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL MeOH
10,0 mg 3aaf + 12,0 pL 13tfib 0,5 mL tetrahidrofuran + 0,5 mL EtOH
10,0 mg 3aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL diklormetan
10,0 mg 3aaf + 12,0 pL 13tfib 1,0 mL kloroform
10,0 mg 3aaf + 12,0 uL 13tfib 1,0 mL etil-acetat
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL MeOH
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL EtOH
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL acetonitril
14,0 mg 4ap + 30,0 mg 14tfib 1,5 mL acetonitril
42,0 mg 4ap + 90,0 mg 14tfib 1,5 mL acetonitril
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL tetrahidrofuran + 0,5 mL EtOH
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL aceton
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL diklormetan
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL kloroform
14,0 mg 4ap + 30,0 mg 14tfib 2,0 mL kloroform + 1,0 mL acetonitril
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL EtOH + 0,5 mL benzen
14,0 mg 4ap + 30,0 mg 14tfib 0,5 mL EtOH + 0,5 mL benzen
7,0 mg 4ap + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL MeOH + 0,5 mL tetrahidrofuran
7,0 mg 4ap +15,0 mg 14tfib 0,5 mL EtOH + 0,5 mL diklormetan
7,0 mg 4ap +15,0 mg 14tfib 0,5 mL MeOH + 0,5 mL EtOH
7,0 mg 4ap +15,0 mg 14tfib 1,0 mL aceton + 0,5 mL voda
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Tablica D14. (nastavak)

10,0 mg 3ap + 22,0 mg 14tfib 0,5 mL MeOH
40,0 mg 3ap + 86,4 mg 14tfib 1,5 mL MeOH
40,0 mg 3ap + 86,0 mg 14tfib 1,5 mL acetonitril
10,0 mg 3ap + 22,0 mg 14tfib 0,5 mL EtOH
10,0 mg 3ap + 22,0 mg 14tfib 0,5 mL benzen
20,0 mg 3ap + 42,7 mg 14tfib 0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
20,0 mg 3ap + 43,0 mg 14tfib 1,5 mL EtOH + 1,0 mL voda
10,0 mg 3ap + 22,0 mg 14tfib 1,5 mL MeOH
10,0 mg 3ap + 22,0 mg 14tfib 1,5 mL EtOH + 0,5 mL voda
10,0 mg 3ap + 42,7 mg 14tfib 2,0 mL MeOH
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(3ap).(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL benzen, dodan mehanokemijski produkt kao
(3ap).(14tfib) kristalizacijske klice
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL 2,2, 2-trifluoretanol
(3ap).(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL etanol
(3ap)2(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL butanon
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL acetonitril
(3ap)2(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL diklormetan, kristalizacijska posudica
(3ap)2(14tfib) zaGepljena éepom
11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL propan-1-ol
(3ap)»(14tfib)
40,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL butanon
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL benzen + 1,0 mL n-heksan
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL petroleter + 1,0 mL EtOH
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL EtOH
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL EtOH + 1,0 mL voda
(3ap)»(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL acetonitril + 1,0 mL voda
(3ap).(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL 2,2 2-trifluoretanol + 1,0 mL voda
(3ap)2(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL tetrahidrofuran
(3ap).(14tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL benzen
(3ap)2(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL butanon
(3ap).(14tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 25,0 pL acetonitril
(3ap).(14tfib)
20,0 mg 3ap + 64,0 pL 13tfib 1,0 mL aceton
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Tablica D14. (nastavak)

20,0 mg 3ap + 64,0 pL 13tfib 1,0 mL EtOH
20,0 mg 3ap + 43,0 mg 12tfib 1,0 mL MeOH
10,0 mg 3ap + 22,0 mg 12tfib 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL MeOH
10,0 mg 3ap + 43,0 mg 12tfib 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL MeOH
20,0 mg mehanokemijskog produkta 25,0 uL acetonitril
(3ap)2(12tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 50,0 uL acetonitril
(3ap):(12tfib)
7,1 mg 3ap + 10,3 mg 135tfib 1,5 mL MeOH
22,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL MeOH, prekriveno parafilmom
22,0 mg 3ap + 40,0 mg 135tfib 2,0 mL MeOH, prekriveno parafilmom
8,6 mg 3ap + 10,2 mg 135tfib 1,5 mL acetonitril
11,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL acetonitril
6,0 mg 3ap + 10,8 mg 135tfib 1,5 mL EtOH
11,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL EtOH
11,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL EtOH, prekriveno parafilmom
5,3 mg 3ap + 9,6 mg 135tfib 1,5 mL aceton
11,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL aceton
22,0 mg 3ap + 40,0 mg 135tfib 2,0 mL aceton, prekriveno parafilmom
11,0 mg 3ap + 20,0 mg 135tfib 1,0 mL aceton, uska i dugacka kristalizirka,
prekriveno parafilmom
11,1 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL aceton
33,3 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL aceton
5,4 mg 3ap + 9,9 mg 135tfib 1,5 mL butil-acetat
11,0 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL benzen
33,3 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL benzen
33,3 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL etil-acetat
33,3 mg 3ap + 60,0 mg 135tfib 1,0 mL 1,4-dioksan
40,0 mg 4ab + 40,0 mg 14tfib 2,0 mL MeOH
40,0 mg mehanokemijskog produkta 0,75 mL butanon
(4ab),(14tfbb)
72,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL EtOH + 1,0 mL aceton
(4ab),(14tfbb)
40,0 mg mehanokemijskog produkta 0,1 mL diklormetan
(4ab),(14tfbb)
20,0 mg 3abn + 36,0 mg 14tfib 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL MeOH
20,0 mg 3abn + 35,0 mg 14tfib 0,5 mL MeOH + 0,5 mL tetrahidrofuran
40,0 mg 3abn + 68,0 mg 14tfib 2,0 mL MeOH
40,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL butanon
(3abn)y(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL butanon
(3abn)y(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(3abn)y(14tfib)
11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL EtOH
(3abn),(14tfib)
11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL acetonitril
(3abn),(14tfib)
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Tablica D14. (nastavak)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL benzen
(3abn)y(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL diklormetan, kristalizacijska posudica
(3abn),(14tfib) zacepljena Cepom
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL 2,2,2-trifluoretanol
(3abn)y(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL EtOH + 1,0 mL voda
(3abn)y(14tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL acetonitril + 1,0 mL voda
(3abn)y(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL 2,2 2-trifluoretanol + 1,0 mL voda
(3abn),(14tfib)
73,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL butanon
(3abn)x(14tfib)
20,0 mg 3abn + 26,0 mg 14tfbb 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL MeOH
10,0 mg 3abn + 26,0 mg 14tfbb 0,5 mL acetonitril + 0,5 mL MeOH
10,0 mg 3abn + 26,0 mg 14tfbb 1,0 mL n-heksan + 1,0 mL dietil-eter
10,0 mg 3abn + 26,0 mg 14tfbb 2,0 mL butanon
73,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL butanon
(3abn),(14tfbb)
41,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL EtOH + 0,5 mL voda
(3abn),(14tfbb)
20,0 mg 4noa + 29,1 mg 14tfib 0,5 mL MeOH
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL MeOH
40,0 mg 4noa + 60,0 mg 14tfib 2,0 mL MeOH
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL EtOH
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL acetonitril
40,0 mg 4noa + 60,0 mg 14tfib 2,0 mL acetonitril
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL tetrahidrofuran + 0,5 mL EtOH
20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib 0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
40,0 mg 4noa + 60,0 mg 14tfib 1,0 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL aceton
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL tetrahidrofuran
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL kloroform
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL benzen + 0,5 mL EtOH
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL MeOH + 0,5 mL THF
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL diklormetan
10,0 mg 4noa + 15,0 mg 14tfib 0,5 mL diklormetan + 0,5 mL EtOH

20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 1,3 mg | 0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
CuCl,-2H,0 (10 mol% Cu*")
20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 30,0 mg 5,0 mL aceton
CuCl»-2H,0 (230 mol% Cu?*")
20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 1,5 mg | 0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
FeCl,-4H,0 (10 mol% Fe*")
20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 30,0 mg 4,0 mL aceton + 1,0 mL EtOH
FeCly-4H,0 (200 mol% Fe?")
20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 2,0 mg | 0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
CrCl;-6H,0O (10 mol% Cr*")
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XXXi

Tablica D14. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 30,0 mg = 4,0 mL aceton

CrCls-6H,0 (150 mol% Cr’*")

20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 1,8 mg

NiCl-6H,0 (10 mol% Ni*")

0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH

20,0 mg 4noa + 30,0 mg 14tfib + 30,0 mg 4,0 mL aceton

NiCl-6H,0 (10 mol% Ni*")
20,0 mg mehanokemijskog produkta
(4noa),(14tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta
(4noa),(14tfib)
14,0 mg mehanokemijskog produkta
(4noa),(14tfib)
15,0 mg CuClx(4noa), + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa); + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa), + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa), + 15,0 mg 14tfib

75,0 mg CuCl,(4noa), + 75,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa); + 15,0 mg
CuCl,2H,0 + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa); + 30,0 mg
CuCl,2H,0 + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCly(4noa); + 30,0 mg
CuCl,2H,0 + 15,0 mg 14tfib
15,0 mg CuCl,(4noa); + 45,0 mg
CuCl,2H,0 + 15,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
40,0 uL 5a2mp + 65,0 mg 14tfib
40,0 uL 5a2mp + 65,0 mg 14tfib
40,0 uL 5a2mp + 65,0 mg 14tfib
40,0 uL 5a2mp + 65,0 mg 14tfib
15,0 uL 5a2mp + 24,0 mg 14tfib
30,0 uL 5a2mp + 48,0 mg 14tfib
4,0 uL 5a2mp + 4,9 uL 13tfib
4,0 uL 5a2mp + 4,9 uL 13tfib
4,0 uL 5a2mp + 4,9 uL 13tfib
20,0 uL 5a2mp + 24,5 uL 13tfib
19,5 uL 5a2mp + 40,0 mg 135tfib
19,5 uL 5a2mp + 40,0 mg 135tfib
12,0 pL am + 25,0 mg 14tfib
6,0 uL am + 12,5 mg 14tfib
6,0 uL am + 12,5 mg 14tfib

0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
1,0 mL N,N-dimetilformamid
0,5 mL N,N-dimetilformamid

2,0 mL aceton

1,5 mL diklormetan + 1,0 mL EtOH

0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH

1,0 mL 2,2,2-trifluoretanol + 1,0 mL tetrahidrofuran +
1,0 mL MeOH

1,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH

0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH

4,0 mL aceton
0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
0,5 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH

0,5 mL aceton

0,5 mL acetonitril

0,5 mL EtOH

0,5 mL diklormetan

0,5 mL kloroform

0,5 mL benzen

0,5 mL MeOH

1,0 mL MeOH

1,0 mL aceton

1,0 mL butanon

1,0 mL etil-acetat

1,0 mL n-heksan + 0,5 mL dietil-eter
2,0 mL n-heksan + 1,0 mL dietil-eter
1,0 mL aceton

0,5 mL EtOH + 0,5 mL aceton

0,5 mL acetonitril + 0,5 mL aceton
1,0 mL aceton

1,0 mL aceton

1,0 mL MeOH

1,5 mL diklormetan

1,0 mL diklormetan

1,0 mL benzen
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§ 8. Dodatak xxxii

Tablica D14. (nastavak)

12,0 uL. am + 25,0 mg 14tfib 1,5 mL benzen + 1,0 mL n-heksan
9,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(am)(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL EtOH
(am),(14tfib)
9,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL n-heksan + 1,0 mL dietil-eter
(am),(14tfib)
19,0 uL am + 30,0 uL 13tfib 1,0 mL EtOH
25,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL EtOH, bez zagrijavanja
(am)(13tfib)
15,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL EtOH, bez zagrijavanja
(am)(135tfib)
9,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL MeOH, bez zagrijavanja
(am)(135tfib)

Tablica D15. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije imina

10,0 mg n4aa + 80,0 mg 14tfib 1,5 mL aceton
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 3,5 mL aceton
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 5,5 mL aceton
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 5,5 mL aceton
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 6,0 mL aceton
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 7,0 mL aceton
20,0 mg ndaa + 14,0 mg 14tfib 2,0 mL diklormetan
10,0 mg n4aa + 7,0 mg 14tfib 1,6 mL propan-1-ol
10,0 mg ndaa + 7,0 mg 14tfib 1,5 mL 2,2,2-trifluoretanol
10,0 mg n4aa + 80,0 mg 14tfib 3,0 mL diklormetan
20,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 1,0 mL N, N-dimetilformamid
20,0 mg ndaa + 14,0 mg 14tfib 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL MeOH
10,0 mg n4aa + 8,7 mg 14tfib 1,0 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH
10,0 mg n4aa + 7,0 mg 14tfib 1,0 mL diklormetan + 0,5 mL EtOH
10,0 mg ndaa + 80,0 mg 14tfib 2,0 mL aceton + 1,5 mL n-heksan
40,0 mg ndaa + 28,0 mg 14tfib 6,0 mL EtOH + 6,0 mL cikloheksan
10,0 mg n4aa + 80,0 mg 14tfib 3,0 mL aceton (n4aa) + 1,5 mL EtOH (14tfib)
10,0 mg n4aa + 160 mg 14tfib 1,0 mL tetrahidrofuran (n4aa) +2,0 mL EtOH (14tfib)
10,0 mg ndaa + 16,0 mg 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
20,0 mL vode, drzano 1 satna 110 °C
10,0 mg ndaa + 16,0 mg 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
10,0 mL EtOH, drzano 1 satna 110 °C
50,0 mg n4aa + 284,0 mg 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
10,0 mL EtOH, drzano 1 satna 110 °C
50,0 mg ndaa + 284,0 mg 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
smjesa 10,0 mL EtOH i 10,0 mL vode, drzano 1 sat na
110 °C
1,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(n4aa)(14tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 3,5 mL aceton
(n4aa)(14tfib)
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§ 8. Dodatak xxxiii

Tablica D15. (nastavak)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL aceton
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL EtOH
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL propan-1-ol
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL acetonitril
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL butanon
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL diklormetan
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL 2,2,2-trifluoretanol
(n4aa)(14tfib)

6,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL N, N-dimetilformamid
(n4aa)(14tfib)

20,0 mg mehanokemijskog produkta 5,0 mL tetrahidrofuran
(n4aa)(14tfib)

2,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL tetrahidrofuran
(n4aa)(14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL tetrahidrofuran
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL tetrahidrofuran + 1,5 mL EtOH
(n4aa)(14tfib)

20,0 mg mehanokemijskog produkta 5,0 mL tetrahidrofuran + 1,5 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL EtOH + 3,0 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

22,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL EtOH + 1,5 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

22,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril + 1,5 mL H.O
(n4aa)(14tfib)

11,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril +1,5 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL tetrahidrofuran + ¢eli¢na kuglica za mljevenje
(n4aa)(14tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL H,O
(n4aa)(14tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda, Sira kristalizacijska
(n4aa)(14tfib) posudica

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL butanon + 3,0 mL EtOH
(n4aa)(14tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL pentan-2-on + 3,0 mL EtOH, Sira
(n4aa)(14tfib) kristalizacijska posudica

8,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL EtOH + 0,75 mL butanon
(n4aa)(14tfib)
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§ 8. Dodatak XXXiv

Tablica D15. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

22,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril +1,5 mL H,O, stavljeno u hladnjak

(n4aa)(14tfib)

11,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril +1,5 mL H,O, 60 °C
(n4aa)(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL EtOH, dio ostavljen neotopljen kao
(n4aa)(14tfib) kristalizacijske klice

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib) = mehanokemijski produkt otapan u 0,5 mL butanona do
zasi¢enja, zatim dodano jo$ malo produkta kao
kristalizacijske klice

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib)  mehanokemijski produkt otapan u 0,5 mL acetona do
zasi¢enja, zatim dodano joS malo produkta kao
kristalizacijske klice

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib) = mehanokemijski produkt otapan u 0,5 mL acetonitrila
do zasi¢enja, zatim dodano jo§ malo produkta kao
kristalizacijske klice

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib) 2,0 mL vode nadslojeno s 1,5 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,00 mg
mL™)

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib) 2,0 mL vode nadslojeno s 1,0 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,00 mg
mL™)

mehanokemijski produkt (n4aa)(14tfib) 2,0 mL vode nadslojeno s 2,0 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,00 mg

mL™)
20,0 mg ndaa + 21,0 uL 13tfib 1,0 mL kloroform
20,0 mg n4aa + 21,0 pL 13tfib 1,0 mL pentan-2-on
21,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL EtOH + 1,5 mL voda
(n4aa)(12tfib)
23,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril + 1,5 mL voda
(n4aa)(12tfib)
14,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril + 1,5 mL voda
(n4aa)(12tfib)
18,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL propan-1-ol + 1,5 mL voda
(n4aa)(12tfib)
20,0 mg ndaa + 50,0 uL ipfb 1,0 mL diklormetan
10,0 mg n4aa + 300,0 uL ipfb n4aa otopljen u ipfb
9,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL EtOH + 1,5 mL voda
(n4aa)(ipfb)
3,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL MeOH
(n3aa),(14tfib)
7,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH
(n3aa),(14tfib)
7,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda
(n3aa),(14tfib)
6,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL kloroform
(n3aa),(14tfib)
4,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL aceton
(n3aa),(14tfib)
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§ 8. Dodatak

XXXV

Tablica D15. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

4,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3aa),(14tfib)
3,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3aa),(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3aa),(14tfib)
mehanokemijski produkt (n3aa)(14tfib)

mehanokemijski produkt (n3aa)(14tfib)

mehanokemijski produkt (n3aa)(14tfib)

mehanokemijski produkt (n3aa)(14tfib)

20,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3aa)(ipfb)

17,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3aa)(ipfb)

10,0 mg n3ap + 9,0 mg 14tfib
10,0 mg n3ap + 9,0 mg 14tfib
20,0 mg n3ap + 16,0 mg 14tfib
20,0 mg n3ap + 16,0 mg 14tfib
20,0 mg n3ap + 16,0 mg 14tfib
20,0 mg n3ap + 16,0 mg 14tfib
20,0 mg n3ap + 16,0 mg 14tfib
10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap)2(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

20,0 mg mehanokemijskog produkta
(n3ap).(14tfib)

3,0 mL propan-2-ol
1,5 mL N,N-dimetilformamid

3,0 mL N,N-dimetilformamid

2,0 mL vode nadslojeno s 1,0 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,27 mg

mL™)

1,0 mL otopine mehanokemijskog produkta u etanolu
(y = 2,27 mg mL™") nadslojeno s 2,0 mL n-heksana

2,0 mL tetraklormetana nadslojeno s 1,0 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,27 mg

mL™")

2,0 mL tetraklormetana nadslojeno s 1,5 mL otopine
mehanokemijskog produkta u etanolu (y = 2,27 mg

mL™")
7,5 mL EtOH + 1,5 mL voda

7,5 mL acetonitril + 1,5 mL voda

1,0 mL diklormetan + 0,5 mL EtOH

1,0 mL EtOH + 1,0 mL tetrahidrofuran

1,0 mL tetrahidrofuran

1,0 mL acetonitril + 1,0 mL tetrahidrofuran

2,0 mL aceton + 2,0 mL n-heksan + 4,0 mL dietil-eter

2,0 mL aceton + 2,0 mL EtOH

3,0 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL n-heksan

1,5 mL aceton

1,5 mL 2,2, 2-trifluoretanol
1,5 mL acetonitril

1,0 mL butanon

1,5 mL benzen

1,75 mL EtOH

0,75 mL tetrahidrofuran + 0,75 mL MeOH

0,75 mL MeOH + 0,75 mL acetonitril

1,5 mL etil-acetat

1,5 mL diklormetan, kristalizacijska posudica

zacepljena Cepom
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§ 8. Dodatak XXXVi

Tablica D15. (nastavak)

11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL kloroform
(n3ap).(14tfib)
11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL propan-1-ol
(n3ap).(14tfib)
8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda
(n3ap).(14tfib)
8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda, Sira kristalizacijska
(n3ap).(14tfib) posudica
5,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda
(n3ap).(14tfib)
2,2 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL EtOH, dio ostavljen neotopljen kao
(n3ap)x(14tfib) kristalizacijske klice
20,0 mg n3ap + 25,0 pL 13tfib 1,5 mL EtOH
5,0 mg n3ap + 10,0 pL 13tfib 2,0 mL EtOH
7,8 mg n3ap + 20,0 uL 13tfib 4,0 mL EtOH
1,7 mg n3ap + 60,0 uL 13tfib 4,0 mL EtOH
2,0 mg n3ap + 120,0 pL 13tfib 4,0 mL EtOH
2,0 mg n3ap + 120,0 uL 13tfib 4,0 mL EtOH, sira kristalizacijska posudica
7,1 mg n3ap + 20,0 uL 13tfib 4,0 mL EtOH, sira kristalizacijska posudica
7,4 mg n3ap + 20,0 uL 13tfib 6,0 mL EtOH, $ira kristalizacijska posudica
7,7 mg n3ap + 20,0 uL 13tfib 10,0 mL EtOH, Sira kristalizacijska posudica
20,0 mg n3ap + 25,0 uL 13tfib 1,0 mL kloroform
20,0 mg n3ap + 25,0 pL 13tfib 1,0 mL pentan-2-on
6,0 mg n3ap + 10,0 uL 13tfib 2,0 mL EtOH + 1,5 mL voda
6,0 mg n3ap + 10,0 uL 13tfib 2,0 mL 2,2,2-trifluoretanol
6,0 mg n3ap + 10,0 uL 13tfib 2,0 mL 2,2, 2-trifluoretanol + 1,5 mL voda
8,3 mg n3ap + 10,0 uL 13tfib 2,0 mL 2,2,2-trifluoretanol + 2,0 mL voda
21,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL EtOH + 1,5 mL voda
(n3ap)(12tfib)
18,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril + 1,5 mL voda
(n3ap)(12tfib)
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 3,0 mL aceton
10,0 mg n3ap + 50,0 uL ipfb 3,0 mL aceton
10,0 mg n3ap + 6,0 uL ipfb 1,5 mL diklormetan
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 1,5 mL diklormetan
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL diklormetan
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 3,0 mL EtOH
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL EtOH
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 2,0 mL EtOH
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 4,0 mL EtOH
20,0 mg n3ap + 88,0 uL ipfb 1,0 mL EtOH
60,0 mg n3ap + 132,0 uL ipfb 2,5 mL EtOH
60,0 mg n3ap + 264,0 uL ipfb 2,5 mL EtOH
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL tetrahidrofuran
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL kloroform
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL 2,2, 2-trifluoretanol
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipftb 1,0 mL benzen
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL etil-acetat
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§ 8. Dodatak XXXvii

Tablica D15. (nastavak)

20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL butil-acetat
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL acetonitril
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL N,N-dimetilformamid
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL klorbenzen
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL piridin
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL butanon
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL toluen
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL pentan-2-on
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL smjesa ksilena
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 1,0 mL cikloheksanol
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipftb 1,0 mL butan-1-ol
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 1,0 mL MeOH + 1,5 mL aceton
10,0 mg n3ap + 11,0 pL ipfb 2,0 mL toluen + 1,0 mL petroleter
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 2,0 mL diklormetan + 1,0 mL EtOH
10,0 mg n3ap + 11,0 uL ipfb 2,0 mL MeOH + 3,0 mL aceton
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL acetonitril + 3,0 mL aceton
10,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 4,0 mL MeOH + 6,0 mL aceton
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 3,0 mL aceton + 1,5 mL voda
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 4,0 mL EtOH + 2,0 mL voda
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL acetonitril + 1,0 mL voda
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL butanon
10,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 3,0 mL etil-acetat
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL etil-acetat
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL MeOH + 1,0 mL acetonitril
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 mL MeOH + 1,0 mL EtOH
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 kloroform
20,0 mg n3ap + 44,0 uL ipfb 4,0 kloroform
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 kloroform + 1,0 mL EtOH
10,0 mg n3ap + 22,0 uL ipfb 2,0 kloroform + 1,0 mL acetonitril
20,0 mg n3ap + 13,7 mg CuCl-2H,O + | 3,0 mL EtOH
88,0 uL ipfb
21,0 mg mehanokemijskog produkta 7,5 mL acetonitril + 1,5 mL voda
(n3ap)(ipfb)
11,0 mg mehanokemijskog produkta 2,5 mL acetonitril + 2,5 mL voda
(n3ap)(iptb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL EtOH
(n3ap)(iptb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL kloroform
(n3ap)(iptb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL 2,2,2-trifluoretanol
(n3ap)(ipfb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL butil-acetat
(n3ap)(ipfb)

20,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL EtOH
(n3ap)(ipfb) + 10,0 mg CuCl,-2H,O

20,0 mg ndab + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL pentan-2-on
5,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL diklormetan
(n4ab)(14tfib)
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§ 8. Dodatak xxxviii

Tablica D15. (nastavak)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL EtOH
(n4ab)(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL pentan-2-on
(n4ab)(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL kloroform
(nd4ab)(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL MeOH + 2,0 mL kloroform
(n4ab)(14tfib)
8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda
(nd4ab)(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL n-heksana
(n4ab),(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL n-heksana
(n4ab),(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL diklormetan, nadslojeno s 2,0 mL n-heksana
(n4ab),(14tfib)
7,5 mg nd4ab + 20,0 uL 13tfib 4,0 mL EtOH
15,0 mg ndab + 15,0 uL 13tfib 6,0 mL EtOH
3,8 mg nd4ab + 20,0 uL 13tfib 6,0 mL EtOH
10,0 mg ndab + 10,0 uL 13tfib 8,0 mL EtOH
7,5 mg ndab + 20,0 uL 13tfib 4,0 mL 2,2,2-trifluoretanol
6,0 mg mehanokemijskog produkta 6,0 mL EtOH
(n4ab)(13tfib)
5,9 mg mehanokemijskog produkta 6,0 mL EtOH, $ira kristalizacijska posudica
(n4ab)(13tfib)
8,0 mg mehanokemijskog produkta 6,0 mL 2,2, 2-trifluoretanol
(n4ab)(13tfib)
4,4 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL 2-kloretanol
(n4ab)(13tfib)
17,0 mg mehanokemijskog produkta 5,0 mL acetonitril + 2,0 mL voda
(nd4ab)(12tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(n4ab)(ipfb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 1,0 mL aceton
(n4ab)(ipfb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL tetrahidrofuran
(n4ab)(ipfb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan
(n4ab)(ipfb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan
(n4ab).(14tfbb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(n4ab),(14tfbb)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL aceton
(n3abn),(14tfbb)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL butanon
(n3abn),(14tfbb)
20,0 mg nS5a2mp + 16,0 mg 14tfib 2,0 mL aceton
20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 3,5 mL aceton
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§ 8. Dodatak XXXix

Tablica D15. (nastavak)

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL aceton

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL EtOH

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL 2,2,2-trifluoretanol

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,5 mL acetonitril

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL diklormetan

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL kloroform

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL tetraklormetan + 0,10 mL kloroform

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL benzen

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL toluen

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL smjesa ksilena

20,0 mg nS5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL tetrahidrofuran

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 3,0 mL tetrahidrofuran

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL etil-acetat

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL butil-acetat

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,5 mL N,N-dimetilformamid

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL klorbenzen

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL piridin

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL butanon

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,1 mL pentan-2-on

100,0 mg nSa2mp + 75,0 mg 14tfib 4,0 mL pentan-2-on

20,0 mg n5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL cikloheksanol

20,0 mg nS5a2mp + 15,0 mg 14tfib 1,0 mL butan-1-ol

40,0 mg n5a2mp + 30,0 mg 14tfib 4,0 mL aceton

100,0 mg nSa2mp + 75,0 mg 14tfib 5,5 mL aceton

20,0 mg nS5a2mp + 16,0 mg 14tfib 1,0 mL n-heksan + 3,0 mL dietil-eter + 1,0 mL EtOH

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 1,0 mL diklormetan

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 1,0 mL benzen

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 1,0 mL 1,4-dioksan

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 2,0 mL propan-2-ol

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 2,0 mL propan-1-ol

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 2,0 mL etil-acetat

20,0 mg n5a2mp + 14,0 mg 14tfib 1,0 mL EtOH + 1,0 mL tetrahidrofuran

10,0 mg n5a2mp + 16,0 mg 14tfib 2,0 mL toluen + 2,0 mL aceton

10,0 mg n5a2mp + 16,0 mg 14tfib 1,0 mL butan-1-ol + 2,0 mL aceton

10,0 mg n5a2mp + 16,0 mg 14tfib 1,0 mL benzen + 3,0 mL aceton

12,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL aceton
(n5a2mp),(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL EtOH + 0,5 mL aceton
(n5a2mp),(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 0,5 mL butanon
(n5a2mp),(14tfib)

9,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL EtOH + 3,0 mL voda
(n5a2mp),(14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL aceton + 3,0 mL voda
(n5a2mp),(14tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL acetonitril
(n5a2mp),(14tfib)
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§ 8. Dodatak xl

Tablica D15. (nastavak)

11,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL butanon
(n5a2mp),(14tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL piridin
(nSa2mp),(14tfib)

4,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL aceton
(n5a2mp),(14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL propan-1-ol
(nSa2mp),(14tfib)

4,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL propan-2-ol
(n5a2mp),(14tfib)

4,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL benzen
(n5a2mp),(14tfib)

20,0 mg n5a2mp + 21,5 pL 13tfib

20,0 mg n5a2mp + 21,5 pL 13tfib

20,0 mg n5a2mp + 21,5 puL 13tfib

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n5a2mp),(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(n5a2mp),(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(nS5a2mp),(12tfib)

8,0 mg mehanokemijskog produkta
(nS5a2mp)(12tfib)

9,0 mg mehanokemijskog produkta
(nS5a2mp)(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(nSa2mp)(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(nSa2mp)(12tfib)

14,0 mg mehanokemijskog produkta
(nSa2mp)(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(nSa2mp)(12tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
(nSa2mp)(12tfib)

10,0 mg nam + 7,8 mg 14tfib
20,0 mg nam + 15,7 mg 14tfib
40,0 mg nam + 31,4 mg 14tfib
20,0 mg nam + 15,7 mg 14tfib

10,0 mg nam + 7,8 mg 14tfib

10,0 mg nam + 7,8 mg 14tfib

20,0 mg nam + 6,0 pL 13tfib
20,0 mg nam + 12,0 uL 13tfib
20,0 mg nam + 12,0 uL 13tfib
20,0 mg nam + 12,0 uL 13tfib
20,0 mg nam + 24,0 uL 13tfib
20,0 mg nam + 15,7 mg 12tfib
20,0 mg nam + 15,7 mg 12tfib
20,0 mg nam + 31,4 mg 12tfib

1,0 mL pentan-2-on
1,0 mL acetonitril
1,0 mL kloroform
0,5 mL aceton

0,5 mL butanon

0,5 mL aceton + 0,5 mL EtOH
3,0 mL EtOH + 1,5 mL voda
4,5 mL EtOH + 0,75 mL voda
6,0 mL EtOH + 1,5 mL voda
5,0 mL EtOH + 2,0 mL voda
5,0 mL EtOH + 2,0 mL voda
3,0 mL EtOH + 1,5 mL voda
5,0 mL EtOH + 0,75 mL voda

0,5 mL aceton

1,0 mL EtOH

1,5 mL EtOH

1,0 mL diklormetan

2,0 mL tetrahidrofuran

0,5 mL N,N-dimetilformamid
1,0 mL EtOH

1,0 mL EtOH

1,5 mL EtOH

1,0 mL MeOH

2,0 mL EtOH + 1,0 mL voda
1,0 mL EtOH

2,0 mL EtOH

1,0 mL EtOH
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§ 8. Dodatak xli

Tablica D15. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

10,0 mg nam + 31,4 mg 12tfib 2,0 mL EtOH

20,0 mg nam + 15,7 mg 12tfib 1,0 mL MeOH
20,0 mg nam + 31,4 mg 12tfib 1,0 mL MeOH
10,0 mg nam + 31,4 mg 12tfib 2,0 mL MeOH

10,0 mg nam + 31,4 mg 12tfib
20,0 mg nam + 15,7 mg 12tfib
20,0 mg nam + 40,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 28,0 mg 135tfib
40,0 mg nam + 28,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
40,0 mg nam + 28,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 28,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 21,3 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib

2,0 mL MeOH, $ira kristalizacijska posudica

1,0 mL propan-1-ol

1,0 mL EtOH

1,0 mL EtOH

4,0 mL EtOH

1,0 mL MeOH

1,5 mL MeOH

2,0 mL MeOH

1,5 mL aceton

1,5 mL kloroform

1,0 mL EtOH + 1,0 mL MeOH
2,0 mL EtOH + 2,0 mL MeOH
1,0 mL EtOH + 1,0 mL MeOH
1,0 mL etil-acetat + 1,0 mL MeOH

20,0 mg nam + 40,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib
20,0 mg nam + 14,0 mg 135tfib

1,0 mL diklormetan + 1,0 mL dietil-eter
1,0 mL diklormetan + 1,0 mL dietil-cter
2,0 mL EtOH + 1,0 mL voda
2,5 mL EtOH + 3,0 mL voda

10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL EtOH
(nam)(135tfib)
11,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL MeOH
(nam)(135tfib)
20,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL kloroform
(nam)(135tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL diklormetan
(nam)(135tfib)
20,0 mg nam + 21,0 pL ipfb 1,0 mL EtOH
20,0 mg nam + 21,0 puL ipfb 1,0 mL MeOH
20,0 mg nam + 21,0 pL ipfb 1,0 mL kloroform
20,0 mg nam + 24,0 mg 14tfbb 1,0 mL EtOH

Tablica D16. Eksperimentalni podaci za pokuse kristalizacije koordinacijskih spojeva

polazni materijal

20,0 mg Cu(n4aa), + 23,5 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

20,0 mg Cu(n4aa), + 80,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

20,0 mg Cu(n4aa), + 80,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan, prekriveno probusenim
parafilmom

5,0 mg Cu(n4aa), + 20,0 pL 13tfib
5,0 mg Cu(n4aa), + 20,0 pL 13tfib

2,0 mL diklormetan

2,0 mL diklormetan, prekriveno probusenim
parafilmom

3,0 mL diklormetan

3,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH

3,0 mL tetrahidrofuran

4,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL benzen

5,0 mg Cu(n4aa), + 25,0 uL 13tfib
20,0 mg Cu(n4aa), + 80,0 uL 13tfib
20,0 mg Cu(n4aa), + 80,0 uL 13tfib
20,0 mg Cu(n4aa), + 80,0 uL 13tfib
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§ 8. Dodatak

xlii

Tablica D16. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](13tfib)

6,5 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),]|(13tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](13tfib)

10,0 mg Cu(n4aa), + 7,0 mg 12tfib

23,9 mg Cu(n4aa), + 15,0 mg 12tfib

40,0 mg Cu(n4aa), + 52,0 mg 12tfib
10,0 mg Cu(n4aa),; + 7,0 mg 12tfib
10,0 mg Cu(n4aa), + 7,0 mg 12tfib
10,0 mg Cu(n4aa), + 7,0 mg 12tfib
10,0 mg Cu(n4aa), + 7,0 mg 12tfib

30,0 mg Cu(n4aa), + 21,0 mg 12tfib

30,0 mg Cu(n4aa); + 14,4 mg 12tfib

Cu(n4aa),, 12tfib

2,6 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](12tfib)
20,0 mg Cu(n4aa), + 41,0 uL ipfb
10,0 mg Cu(n4aa), + 82,0 pL ipfb
Cu(n4aa);, ipfb

Cu(n4aa),, ipfb

15,6 mg Cu(n4aa); + 7,5 mg 14tfbb
15,6 mg Cu(n4aa), + 7,5 mg 14tfbb
15,6 mg Cu(n4aa); + 7,5 mg 14tfbb
30,0 mg Cu(n4aa), + 14,4 mg 14tfbb
20,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),|(14tfbb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](14tfbb)
20,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),|(14tfbb)
5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](14tfbb)
5,5 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),|(14tfbb)
5,3 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),|(14tfbb)
5,3 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),|(14tfbb)
4,9 mg mehanokemijskog produkta
[Cu(n4aa),](14tfbb)

2,5 mL diklormetan
2,5 mL aceton
1,5 mL EtOH + 1,5 mL tetrahidrofuran

3,0 mL diklormetan

5,0 mL diklormetan,
parafilmom

4,0 mL diklormetan

1,5 mL kloroform

1,5 mL N,N-dimetilformamid

3,0 mL butanon

2,2, 2-trifluoretanol

1,25 mL EtOH + 1,25 mL trietilamin
2,5 mL butanon

pokriveno

probusenim

difuzija otopine 12tfib u EtOH u otopinu Cu(n4aa), u

diklormetanu

6,0 mL diklormetan, ostavljeno u staklenoj bocici

zacepljenoj gumenim ¢epom
4,0 mL diklormetan
6,0 mL benzen

difuzija otopine Cu(n4aa), u smjesi

etanola 1

trietilamina kroz sloj diklormetana u otopinu ipfb u

diklormetanu

difuzija otopine Cu(n4aa), u smjesi etanola i
trietilamina kroz sloj 2,2,2-trifluoretanola u otopinu

ipfb u 2,2,2-trifluoretanolu

1,5 mL diklormetan

2,5 mL EtOH + 5,0 mL tetrahidrofuran
2,0 mL EtOH + 4,0 mL trietilamin

3,0 mL N,N-dimetilformamid

1,5 mL EtOH + 1,5 mL trietilamin

5,0 mL diklormetan
5,0 mL diklormetan + 2,5 mL benzen
2,0 mL diklormetan, bez zagrijavanja

2,0 mL kloroform, bez zagrijavanja

2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 2,0 mL EtOH

2,0 mL kloroform, nadslojeno s 2,0 mL EtOH

2,0 mL diklormetan + 2,0 mL benzen
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8. Dodatak xliii
§

Tablica D16. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

7,3 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL diklormetan
[Cu(n3aa),](13tfib)
5,2 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL kloroform
[Cu(n3aa),]|(13tfib)
11,1 mg mehanokemijskog produkta 8,0 mL kloroform
[Cu(n3aa),](13tfib)
10,7 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL tetraklormetan
[Cu(n3aa),](13tfib)
10,0 mg Cu(n4ab), + 35,0 uL ipfb 12,0 mL diklormetan
10,0 mg Cu(n4ab), + 35,0 uL ipfb 6,0 mL kloroform
10,0 mg Cu(n4ab), + 35,0 uL ipfb 3,0 mL N,N-dimetilformamid
30,0 mg Cu(ndab), + 100,0 uL ipfb 1,25 m EtOH + 1,25 mL trietilamin
Cu(n4ab),, ipfb difuzija otopine ipfb u EtOH u otopinu Cu(n4ab), u
diklormetanu
20,0 mg Cu(n4ab), + 9,6 mg 14tfbb 4,0 mL diklormetan
Cu(OAc)2'H,O + 14tfib, n4ab difuzija otopine bakrova(ll) acetata i donora u
acetonitrilu kroz sloj butanona u otopinu n4ab u
diklormetanu

16,1 mg Cu(n4na); + 50,0 mg 14tfib 10,0 mL diklormetan
16,1 mg Cu(n4na), + 50,0 mg 14tfib 10,0 mL kloroform
16,1 mg Cu(n4na); + 50,0 mg 14tfib 4,0 mL EtOH + 4,0 mL tetrahidrofuran

10,4 mg mehanokemijskog produkta 8,0 mL diklormetan + 8,0 mL tetrahidrofuran
[Cu(n4na),](13tfib)

Cu(OAc),'H,O + 14tfib, n4na mijesanje otopine bakrova(ll) acetata i donora u
MeOH 1 acetonitrilu s otopinom n4na u MeOH i
acetonitrilu

Cu(OAc)2-H,O + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(lr)

acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj diklormetana

Cu(OAc)2-H20 + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(lr)
acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj kloroforma

Cu(OAc),'H,O + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(lr)
acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj dimetilsulfoksida

Cu(OAc),'H,O + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(Ir)
acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj etil-acetoacetata

Cu(OAc),'H,O + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(Ir)
acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj metil-benzoata

Cu(OAc)2'H20 + 14tfib, n4na difuzija otopina u MeOH + acetonitril: bakrova(lr)
acetata i donora s jedne strane i n4na s druge strane,
kroz sloj 2-kloretanola

20,0 mg Cu(nam); + 16,0 mg 14tfib 3,0 mL diklormetan

4,0 mg Cu(nam); + 4,0 mg 14tfib 2,0 mL benzen
40,0 mg Cu(nam), + 42,0 mg 14tfib 3,0 mL kloroform
10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL aceton

[Cu(nam);](14tfib)
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8. Dodatak xliv
§

Tablica D16. (nastavak)

10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL diklormetan
[Cu(nam),](14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL kloroform
[Cu(nam);](14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL kloroform
[Cu(nam);](14tfib)
7,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL kloroform
[Cu(nam),](14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL kloroform
[Cu(nam),]»(14tfib);
25,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL kloroform
[Cu(nam)]»(14tfib);
45,4 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL kloroform
[Cu(nam),]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL nitrometan
[Cu(nam),]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL o-ksilen
[Cu(nam)]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,5 mL piridin
[Cu(nam)]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL acetonitril
[Cu(nam);]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL butanon
[Cu(nam),]»(14tfib);
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL dietil-eter
[Cu(nam);](14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL dietil-eter
[Cu(nam),]»(14tfib);
4,0 mg Cu(nam), + 10,0 pL 13tfib 2,0 mL benzen

15,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan

15,0 mg Ni(n4aa); + 10,0 mg 14tfib 6,0 mL kloroform

15,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL kloroform

15,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,5 mL N,N-dimetilformamid
15,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,5 mL etil-acetoacetat

15,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin

10,0 mg Ni(n4aa), + 25,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

10,0 mg Ni(n4aa), + 50,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

20,0 mg Ni(n4aa), + 50,0 uL 13tfib 3,0 mL tetrahidrofuran

20,0 mg Ni(n4aa), + 50,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan

2,0 mg Ni(ndaa), + 10,0 uL 13tfib 2,0 mL diklormetan
3,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 pL 13tfib 2,0 mL diklormetan
10,0 mg Ni(ndaa), + 5,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa), + 5,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

10,0 mg Ni(ndaa), + 25,0 uL 13tfib 4,0 mL kloroform

10,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

5,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

5,0 mg Ni(n4aa), + 25,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

20,0 mg Ni(n4aa), + 50,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan + 2,0 mL tetrahidrofuran

10,0 mg Ni(n4aa), + 25,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan, nadslojeno s 2,0 mL n-heksana
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§ 8. Dodatak xlv

Tablica D16. (nastavak)

Ni(n4aa),, 12tfib mijesanje otopine Ni(n4aa), u diklormetanu (y = 1,0
mg mL™") s otopinom 12tfib u EtOH (y = 20 mg
mL™)

Ni(n4aa),, 12tfib difuzija otopine 12tfib u EtOH (y = 20 mg mL™) u
otopinu Ni(n4aa); u diklormetanu (y = 1,2 mg mL™")

15,0 mg Ni(n4aa), + 15,0 uL ipfb 6,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa), + 20,0 uL ipfb 4,0 mL diklormetan
10,0 mg Ni(n4aa), + 20,0 uL ipfb 4,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa), + 60,0 uL ipfb 4,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa); + 60,0 pL ipfb 2,0 mL diklormetan, uska i duga kristalizacijska
posuda
15,0 mg Ni(n4aa), + 60,0 uL ipfb 3,0 mL piridin
15,0 mg Ni(n4aa), + 60,0 uL ipfb 1,5 mL piridin + 1,5 mL benzen
15,0 mg Ni(n4aa), + 60,0 uL ipfb 3,0 mL piridin + 1,5 mL butan-1-o0l
15,0 mg Ni(n4aa), + 60,0 uL ipfb 1,5 mL piridin + 1,5 mL benzen + 1,5 mL butan-1-ol
10,0 mg Ni(n4aa), + 21,0 uL ipfb 3,5 mL diklormetan
Ni(n4aa),, ipfb difuzija otopine ipfb u EtOH (¢ = 100 uL mL™") u

otopinu Ni(n4aa); u diklormetanu (y = 1,2 mg mL ™)
15,0 mg Ni(n4aa), + 7,3 mg 14tfbb 6,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa),; + 10,0 mg 14tfbb 2,0 mL diklormetan
5,0 mg Ni(n4aa), + 5,0 mg 14tfbb 8,0 mL diklormetan
10,0 mg Ni(n4aa), + 10,0 mg 14tfbb 8,0 mL diklormetan
20,0 mg Ni(n4aa), + 20,0 mg 14tfbb 8,0 mL diklormetan
15,0 mg Ni(n4aa), + 8,0 mg 14tfbb 6,0 mL diklormetan + 3,0 mL EtOH
15,0 mg Ni(n4aa), + 8,0 mg 14tfbb 6,0 mL diklormetan + 3,0 mL benzen
15,0 mg Ni(n4aa), + 7,3 mg 14tfbb 4,5 mL EtOH + 9,5 mL tetrahidrofuran
15,0 mg Ni(n4aa), + 8,7 mg 14tfbb 2,5 mL EtOH + 5,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL
butanon
15,0 mg Ni(n4aa), + 8,0 mg 14tfbb 3,0 mL N,N-dimetilformamid
15,0 mg Ni(n4aa); + 9,0 mg 14tfbb 6,5 mL diklormetan, ostavljeno u staklenoj bocici
zatvorenoj plasti¢nim ¢epom
15,0 mg Ni(n4aa), + 8,0 mg 14tfbb 3,0 mL N,N-dimetilformamid, ostavljeno u staklenoj
bocici zatvorenoj plasticnim ¢epom
15,0 mg Zn(ndaa), + 10,0 mg 14tfib 4,0 mL diklormetan
5,0 mg Zn(n4aa), + 5,0 mg 14tfib 4,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(ndaa), + 40,0 mg 14tfib 4,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(n4aa), + 40,0 mg 14tfib 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL EtOH
15,0 mg Zn(ndaa), + 10,0 mg 14tfib 2,0 mL kloroform
5,0 mg Zn(n4aa), + 15,0 mg 14tfib 8,0 mL MeOH
15,0 mg Zn(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL MeOH + 4,0 mL kloroform
15,0 mg Zn(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin
15,0 mg Zn(n4aa), + 50,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin
15,0 mg Zn(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin + 1,5 mL EtOH

3,0 mg Zn(n4aa), + 2,0 mg 14tfib 2,0 mL butanon
15,0 mg Zn(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,0 mL butanon
10,0 mg Zn(n4aa); + 5,0 mg 14tfib 1,5 mL pentan-2-on
10,0 mg Zn(n4aa), + 5,0 mg 14tfib 1,5 mL butil-acetat

10,0 mg Zn(ndaa), + 10,0 mg 14tfib 1,5 mL butil-acetat
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§ 8. Dodatak

xlvi

Tablica D16. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak

10,0 mg Zn(n4aa); + 5,0 mg 14tfib
15,0 mg Zn(n4aa), + 10,0 mg 14tfib
10,0 mg Zn(n4aa); + 5,0 mg 14tfib
12,8 mg Zn(n4aa), + 20,0 mg 14tfib
10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa);](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

10,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)

5,0 mg mehanokemijskog produkta
[Zn(n4aa),](14tfib)
Zn(n4aa),, 14tfib

Zn(ndaa),, 14tfib
Zn(n4aa),, 14tfib

Zn(OAc),2H,0, ndaa, 14tfib

Zn(OAc),2H,0, n4aa, 14tfib

Zn(OAc),2H,0, ndaa, 14tfib

1,0 mL zasicene otopine Zn(n4aa), u
acetonu + 10,0 mg 14tfib

1,5 mL kloroform

4,5 mL N,N-dimetilformamid

1,5 mL tetrahidrofuran

3,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH
2,0 mL MeOH + 4,0 mL kloroform

2,0 mL MeOH + 4,0 mL kloroform

3,5 mL smjesa ksilena

3,5 mL smjesa ksilena

8,0 mL diklormetan

4,0 mL diklormetan

2,0 mL diklormetan

2,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH

2,0 mL diklormetan + 2,0 mL EtOH

1,0 mL MeOH + 2,0 mL kloroform

6,0 mL diklormetan + 2,0 mL EtOH

4,0 mL diklormetan + 4,0 mL EtOH

2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL n-heksana
2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL toluena

mijesanje otopine Zn(n4aa), u diklormetanu (y = 2,5
mg mL™") s otopinom 14tfib u EtOH (y = 20 mg
mL™")

difuzija otopine 14tfib u EtOH (y = 20 mg mL™") u
otopinu Zn(n4aa); u diklormetanu (y = 2,5 mg mL™")
difuzija otopine 14tfib u toluenu (y = 10 mg mL™") u
otopinu Zn(n4aa); u diklormetanu (y = 2,5 mg mL™")
difuzija otopine Zn(OAc),:2H,O u EtOH (y = 30 mg
mL™") kroz otopinu n4aa u EtOH (y =40 mg mL ") u
otopinu 14tfib u diklormetanu (y = 50 mg mL™")
solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
20,0 mL EtOH, drzano 1 sat na 110 °C

solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
smjesa 25,0 mL EtOH i 10,0 mL vode, drzano 1 sat na
110 °C

mijesanje
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8. Dodatak xlvii
§

Tablica D16. (nastavak)

1,0 mL zasi¢ene otopine Zn(n4aa), u mijesanje i dodatak 0,5 mL vode
acetonu + 10,0 mg 14tfib
1,0 mL zasi¢ene otopine Zn(n4aa), u mijesanje i dodatak 1,0 mL vode
acetonu + 10,0 mg 14tfib
2,0 mL zasi¢ene otopine Zn(n4aa); u mijesanje i dodatak 1,0 mL vode
acetonu + 10,0 mg 14tfib
2,0 mL zasi¢ene otopine Zn(n4aa); u mijesanje i dodatak 2,0 mL n-heksana
acetonu + 10,0 mg 14tfib
2,0 mL zasicene etanolne otopine mijeSanje
Zn(n4aa); + 10,0 mg 14tfib
2,0 mL zasic¢ene etanolne otopine mijesanje i dodatak 0,5 mL vode
Zn(n4aa); + 10,0 mg 14tfib
5,0 mg Zn(n4aa), + 15,0 puL 13tfib 4,0 mL diklormetan
5,0 mg Zn(ndaa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL. 13tfib 2,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(ndaa), + 15,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan
20,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 8,0 mL diklormetan
2,0 mg Zn(ndaa), + 15,0 uL 13tfib 2,0 mL diklormetan
1,0 mg Zn(n4aa), + 15,0 uL 13tfib 2,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(n4aa), + 60,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan + 2,0 mL MeOH
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan + 1,0 mL MeOH
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 2,0 mL EtOH + 3,0 mL diklormetan
5,0 mg Zn(n4aa), + 15,0 pL 13tfib 4,0 mL nitrometan
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL acetonitril + 2,0 mL diklormetan
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL kloroform
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL tetraklormetan + 4,0 mL diklormetan
1,0 mL zasic¢ene otopine Zn(n4aa), u mijeSanje
acetonu + 30,0 uL 13tfib
10,0 mg Zn(n4aa), + 30,0 uL 13tfib + 30,0 4,0 mL diklormetan + 2,0 mL. MeOH

mg 14tfib

5,0 mg Zn(n4aa), + 15,0 uL 13tfib + 15,0 | 2,0 mL diklormetan
mg 14tfib

10,0 mg Zn(n4aa), + 60,0 uL 13tfib + 40,0 4,0 mL diklormetan + 2,0 mL MeOH
mg 14tfib

15,0 mg Co(n4aa); + 10,0 mg 14tfib 4,0 mL diklormetan

20,0 mg Co(n4aa), + 20,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan + 3,0 mL EtOH
15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan + 3,0 mL benzen
15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan + 3,0 mL toluen
15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 2,0 mL kloroform

5,0 mg Co(ndaa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL kloroform

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,0 mL kloroform

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL tetrahidrofuran

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 1,5 mL EtOH + 3,0 mL tetrahidrofuran
15,0 mg Co(ndaa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL piridin + 1,5 mL butan-1-ol
15,0 mg Co(n4aa); + 10,0 mg 14tfib 3,0 mL benzen + 1,5 mL piridin
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§ 8. Dodatak xlviii

Tablica D16. (nastavak)

15,0 mg Co(n4aa), + 50,0 mg 14tfib 1,5 mL benzen + 1,5 mL piridin
3,0 mg Co(n4aa); + 2,0 mg 14tfib 2,0 mL butanon
3,0 mg Co(n4aa), + 2,0 mg 14tfib 4,0 mL butanon

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,0 mL butanon

15,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 4,5 mL N,N-dimetilformamid

10,0 mg Co(n4aa), + 8,0 mg 14tfib 2,0 mL smjesa ksilena

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 3,5 mL smjesa ksilena

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 2,0 mL tetrahidrofuran + 1,0 mL EtOH

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 2,0 mL MeOH + 4,0 mL kloroform

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 1,0 mL N,N-dimetilformamid + 0,2 mL voda

5,0 mg Co(n4aa), + 10,0 mg 14tfib 1,0 mL dimetilsulfoksid + 0,2 mL voda
20,0 mg Co(n4aa), + 20,0 mg 14tfib 6,0 mL diklormetan, dodano malo produkta

mehanokemijske sinteze kao kristalizacijske klice

5,0 mg mehanokemijskog produkta 4,0 mL diklormetan
[Co(n4aa),]|(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan
[Co(n4aa);](14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH
[Co(n4aa),]|(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan + 2,0 mL EtOH
[Co(n4aa),](14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 1,0 mL MeOH + 2,0 mL kloroform
[Co(n4aa),]|(14tfib)
10,0 mg mehanokemijskog produkta 3,0 mL kloroform
[Co(n4aa),](14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL n-heksana
[Co(n4aa),]|(14tfib)
5,0 mg mehanokemijskog produkta 2,0 mL diklormetan, nadslojeno s 1,5 mL toluena
[Co(n4aa),](14tfib)
Co(n4aa),, 14tfib difuzija otopine 14tfib u EtOH (y = 20 mg mL™") u
otopinu Co(n4aa); u diklormetanu (y = 2,5 mg mL ")
Co(ndaa),, 14tfib difuzija otopine 14tfib u benzenu u otopinu Co(n4aa),
u diklormetanu (y = 2,5 mg mL ™)
Co(n4aa),, 14tfib difuzija otopine 14tfib u toluenu (y = 10 mg mL™") u
otopinu Co(n4aa); u diklormetanu (y = 2,5 mg mL ")
Co(ndaa),, 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
20,0 mL EtOH, drzano 1 sat na 110 °C
Co(OAc),'4H,0, n4aa, 14tfib solvotermalna sinteza u teflonskoj posudici, otapalo je
20,0 mL EtOH, drzano 1 sat na 110 °C
1,0 mL zasi¢ene etanolne otopine mijesanje

Co(ndaa), + 10,0 mg 14tfib
20,0 mg Co(n4aa), + 80,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan
20,0 mg Co(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan
15,0 mg Co(n4aa), + 80,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan
5,0 mg Co(n4aa), + 60,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan
10,0 mg Co(ndaa), + 15,0 uL 13tfib 6,0 mL diklormetan
20,0 mg Co(n4aa), + 60,0 uL 13tfib 5,0 mL diklormetan
5,0 mg Co(n4aa), + 15,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan
2,0 mg Co(n4aa), + 15,0 pL 13tfib 4,0 mL diklormetan
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8. Dodatak xlix
§

Tablica D16. (nastavak)

polazni materijal otapalo ili postupak \

1,0 mg Co(n4aa), + 15,0 uL 13tfib 4,0 mL diklormetan

10,0 mg Co(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 2,0 mL tetrahidrofuran + 2,0 mL EtOH

10,0 mg Co(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 4,0 mL kloroform

10,0 mg Co(n4aa); + 45,0 uL 13tfib 4,0 mL nitrometan

10,0 mg Co(n4aa), + 30,0 uL 13tfib 10,0 mL EtOH + 2,0 mL diklormetan

1,0 mL zasic¢ene etanolne otopine mijeSanje
Co(n4aa), + 30,0 uL 13tfib
50,0 mg Co(n4aa); + 15,0 pL 13tfib + 23,0 = 8,0 mL diklormetan
mg 14tfib
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§ 8. Dodatak 1

Slika D1. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Cu(n4aa), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D2. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Ni(n4aa), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak li

Slika D3. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Zn(n4aa), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D4. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Co(n4aa), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak lii

Slika D5. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Cu(nam), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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Slika D6. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (4aaf)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak liii

Slika D7. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (4ap)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

© ©

Slika D8. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3ap)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D9. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (4ab),(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak liv

Slika D10. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (3abn)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D11. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (4noa),(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Iv

Slika D12. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5a2mp),(14tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D13. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (5a2mp)(135tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ivi

Slika D14. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (am)(135tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani
su bijelim kuglicama. Vodikovi atomi vezani na dusikov atom N2 izostavljeni su jer ih nije moguce

pravilno modelirati ni uociti u mapi elektronske gustoce.

Slika D15. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (n3ap)»(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ivii

Slika D16. ORTEP prikaz molekulske strukture forme I spoja (n3ap)(13tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D17. ORTEP prikaz molekulske strukture forme II spoja (n3ap)(13tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Iviii

Slika D18. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nSa2mp)(14tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D19. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nam):(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak lix

Slika D20. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nam)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D21. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nam)(ipfb) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.

Slika D22. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nam)(14tfbb) sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani

su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ix

Slika D23. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Cu(n4aa),](13tfib), sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D24. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Cu(n4aa),](ipfb) sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ixi
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Slika D25. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Cu(n4aa),](14tfbb) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D26. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Ni(n4aa),](14tfib) sa prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ixii

Slika D27. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Ni(n4aa),](13tfib), sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D28. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Ni(n4aa),](ipfb) sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ixiii

Slika D29. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Ni(n4aa),](14tfbb) sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.

02 <¢c13

Slika D30. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [Cu(nam);]>(14tfib); sa prikazanim oznakama

atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi

prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ixiv

Slika D31. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja Cu(n3ap), sa prikazanim oznakama atoma.
Prikazan je dio polimerne strukture. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja

atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D32. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja n4aa sa prikazanim oznakama atoma. Prikazan
je dio polimerne strukture. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a

vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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§ 8. Dodatak Ixv
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Slika D33. Difraktogram uzorka 14tfib
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§ 8. Dodatak

Ixvi

Counts
10000

5000

Wy

10

Slika D35. Racunati difraktogram 135tfib prema podacima iz baze podataka CSD

Counts

|
20

Position [°260] (Copper (Cu))

30

40

4000

3000

2000

1000 —

A

N

|
10

Slika D36. Difraktogram uzorka 4aaf

|
20

Position [°20] (Copper (Cu))

30

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



8. Dodatak Ixvii
§
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Slika D37. Difraktogram uzorka 3aaf
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§ 8. Dodatak Ixviii
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8. Dodatak Ixix
§
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D41. Difraktogram uzorka 4abn

Counts

1000
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L e
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D42. Difraktogram uzorka 3abn

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixx

Counts
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D43. Difraktogram uzorka 4noa

Counts
10000

5000 —

20 30
Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D44. Difraktogram uzorka 3noa

Vinko Nemec Doktorska disertacija
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§ 8. Dodatak Ixxi

Counts

1000

500 —

Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D45. Difraktogram uzorka forme I n4aa dobivenog kristalizacijom

Counts
10000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D46. Racunati difraktogram uzorka forme Il n4aa dobivene kristalizacijom

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxii

Counts

2000
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D47. Difraktogram uzorka n3aa dobivenog kristalizacijom

Counts
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Slika D48. Difraktogram uzorka n3ap dobivenog kristalizacijom

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxiii

Counts
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Slika D49. Difraktogram uzorka n4ab dobivenog kristalizacijom

Counts
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Slika D50. Difraktogram uzorka n4abn dobivenog kristalizacijom

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxiv

Counts
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Slika D51. Difraktogram uzorka n3abn dobivenog kristalizacijom

Counts
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Slika D52. Difraktogram uzorka forme I n4na dobivenog kristalizacijom

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxv

Counts
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Slika D53. Racunati difraktogram uzorka forme Il n4na dobivenog kristalizacijom

Counts
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Slika D54. Difraktogram uzorka n3na dobivenog kristalizacijom

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

Ixxvi

Counts
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Slika DSS5. Difraktogram uzorka nSa2mp dobivenog kristalizacijom

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D56. Difraktogram uzorka nam dobivenog kristalizacijom

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxvii

Counts
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D57. Difraktogram uzorka Cu(n4aa), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala
Counts 500
400
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Slika D58. Difraktogram uzorka Ni(n4aa), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxviii

Counts
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D59. Difraktogram uzorka Zn(n4aa), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala
Counts
150
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D60. Difraktogram uzorka Co(n4aa), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxix

Counts

2000

1000
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D61. Difraktogram uzorka Cu(n3aa), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Counts

2000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D62. Difraktogram uzorka Cu(n3ap). dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxx

Counts

1000

500 —

L e S
10 20 30

Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D63. Difraktogram uzorka Cu(n4ab), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D64. Difraktogram uzorka Cu(n4abn), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxi

Counts

1500
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D6S5. Difraktogram uzorka Cu(n3abn), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Counts

1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D66. Difraktogram uzorka Cu(n4na), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxii

Counts

600 —
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Slika D67. Difraktogram uzorka Cu(n3na), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

L B S B S|
10 20 30

Position [°20] (Copper (Cu))

otapala

Counts
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Slika D68. Difraktogram uzorka Cu(n5a2mp), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxiii

Counts
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Position [°20] (Copper (Cu))

Slika D69. Difraktogram uzorka Cu(nam), dobivenog zagrijavanjem smjese reaktanata uz povrat

otapala
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Slika D70. Difraktogrami: a) 4aaf, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf
i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izra¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu (4aaf),(14tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxiv

Counts
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Position [°28] (Copper (Cu))

Slika D71. Difraktogrami: a) 4aaf, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 2:1

Counts
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Slika D72. Difraktogrami: a) 4aaf, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf

i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxv

Counts
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Slika D73. Difraktogrami: a) 4aaf, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4aaf i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Counts

40
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Slika D74. Difraktogrami: a) 4aaf, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxvi

Counts
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Slika D75. Difraktogrami: a) 4aaf, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4aaf i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Position [°28] (Copper (Cu))

Slika D76. Difraktogrami: a) 3aaf, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3aaf

i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxvii

Counts

1000 —
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Position [°28] (Copper (Cu))

Slika D77. Difraktogrami: a) 3aaf, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3aaf i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D78. Difraktogrami: a) 3aaf, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3aaf

i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxviii

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D79. Difraktogrami: a) 3aaf, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

3aaf i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D80. Difraktogrami: a) 3aaf, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3aaf i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixxxix

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D81. Difraktogrami: a) 3aaf, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

3aaf i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D82. Difraktogrami: a) 4ap, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xc
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Counts

E

Slika D83. Difraktogrami: a) 4ap, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap

i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D84. Difraktogrami: a) 4ap, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap

i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak
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Slika D8S. Difraktogrami: a) 4ap, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap i iptb u

stehiometrijsko
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Slika D86. Difraktogrami: a) 4ap, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap
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ometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija
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§ 8. Dodatak xcii

Counts

1000 —

500 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D87. Difraktogrami: a) 3ap, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap
1 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj

strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (3ap)(14tfib)

Counts
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Slika D88. Difraktogrami: a) 3ap, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xciii

Counts
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Slika D89. Difraktogrami: a) 3ap, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap

i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D90. Difraktogrami: a) 3ap, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap

i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xciv

Counts
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Slika D91. Difraktogrami: a) 3ap, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap

i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D92. Difraktogrami: a) 4ab, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab
1 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj

strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (4ab),(14tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xcv

Counts
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Slika D93. Difraktogrami: a) 4ab, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Counts
1000
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Slika D94. Difraktogrami: a) 4ab, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab

1 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xcvi
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Slika D9S5. Difraktogrami: a) 4ab, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab

i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D96. Difraktogrami: a) 4ab, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xcvii

Counts
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Slika D97. Difraktogrami: a) 4ab, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab

i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D98. Difraktogrami: a) 4abn, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4abn i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

200 ..A A AIL An\ fM.JL.lAn :
ity

100 —

LT L AL S YT

J\.,._A_/;JL .

10

LA s S B S |
20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D99. Difraktogrami: a) 4abn, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4abn i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D100. Difraktogrami: a) 4abn, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4abn i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xcix
Counts
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Slika D101. Difraktogrami: a) 4abn, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4abn i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D102. Difraktogrami: a) 4abn, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4abn i ipfb

u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija




§ 8. Dodatak c
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Slika D103. Difraktogrami: a) 4abn, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4abn i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D104. Difraktogrami: a) 3abn, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
3abn i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu (3abn)(14tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak ci
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Slika D105. Difraktogrami: a) 3abn, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

3abn i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D106. Difraktogrami: a) 3abn, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

3abn i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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§ 8. Dodatak cii
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Slika D107. Difraktogrami: a) 4noa, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
4noa i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (4noa):(14tfib)
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Slika D108. Difraktogrami: a) 4noa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4noa i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak ciii
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Slika D109. Difraktogrami: a) 4noa, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4noa i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D110. Difraktogrami: a) 4noa, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4noa i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D111. Difraktogrami: a) 4noa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4noa i ipfh

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D112. Difraktogrami: a) 4noa, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

4noa i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D113. Difraktogrami: a) 3noa, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

3noa i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D114. Difraktogrami: a) 3noa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3noa i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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§ 8. Dodatak

cvi

Counts

800
600 —
Cc
400 UL an i -A A
1 b
200 ok A ‘A‘ M‘M‘M‘

A

Slika D115. Difraktogrami: a) 3noa, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
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Slika D116. Difraktogrami: a) 3noa, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
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§ 8. Dodatak cvii
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Slika D117. Difraktogrami: a) 3noa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3noa i ipfb

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D118. Difraktogrami: a) 14tfib, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Sa2mp i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, c¢) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj

strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (5a2mp).(14tfib)
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§ 8. Dodatak cviii
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Slika D119. Difraktogrami: a) 135tfib, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Sa2mp i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj

strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (5a2mp)(135tfib)
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Slika D120. Difraktogrami: a) 14tfbb, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Sa2mp i

14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D121. Difraktogrami: a) 14tfib, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i 14tfib

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D122. Difraktogram produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D123. Difraktogrami: a) 14tfbb, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i

14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D124. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme II ndaa, c) 14tfib, d) produkta dobivenog

mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak exi
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Slika D125. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme Il ndaa, c) produkta dobivenog mljevenjem

reakcijske smjese n4aa i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D126. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme Il nd4aa, c) 12tfib, d) produkta dobivenog

mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 4:1
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§ 8. Dodatak cxii
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Slika D127. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme II ndaa, c) 135tfib, d) produkta dobivenog

mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D128. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme Il ndaa, c) produkta dobivenog mljevenjem

reakcijske smjese n4aa i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D129. Difraktogrami: a) forme I n4aa, b) forme Il ndaa, c) 14tfbb, d) produkta dobivenog

mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D130. Difraktogrami: a) n3aa, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
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n3aa i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D131. Difraktogrami: a) n3aa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3aa i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D132. Difraktogrami: a) n3aa, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3aa i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 4:1
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§ 8. Dodatak cxXV
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Slika D133. Difraktogrami: a) n3aa, b) 135tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3aa i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D134. Difraktogrami: a) n3aa, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3aa i ipfb

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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§ 8. Dodatak cxvi
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Slika D135. Difraktogrami: a) n3aa, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3aa i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D136. Difraktogrami: a) n3ap, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
n3ap i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (n3ap).(14tfib)
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§ 8. Dodatak exvii
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Slika D137. Difraktogrami: a) n3ap, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i 13tfib
u stehiometrijskom omjeru 2:1, te izraunati iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu forme I (c) i forme II (n3ap)(13tfib) (d)

Counts
1000

Lo

L e B B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D138. Difraktogrami: a) n3ap, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3ap i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D139. Difraktogrami: a) n3ap, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3ap i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D140. Difraktogrami: a) n3ap, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i ipfb

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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§ 8. Dodatak cxix
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Slika D141. Difraktogrami: a) n3ap, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3ap i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D142. Difraktogrami: a) n4ab, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4ab i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak cXX
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Slika D143. Difraktogrami: a) n4ab, b) 13tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4ab i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D144. Difraktogrami: a) n4ab, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4ab i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak exxi

Counts
1000

MMW
500 —

[ | L
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D145. Difraktogrami: a) ndab, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

ndab i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D146. Difraktogrami: a) n4ab, b) ipfb, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n4ab

i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D147. Difraktogrami: a) n4ab, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4ab i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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fraktogrami: a) nd4abn, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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fraktogrami: a) nd4abn, b) 13tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

u stehiometrijskom omjeru 1:1

1000

500 —

WLMJMMWWW

Slika D150. Di
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fraktogrami: a) n4abn, b) 12tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D151. Difraktogrami: a) n4abn, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

ndabn i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D152. Difraktogrami: a) n4abn, b) ipfb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4abn i ipfb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak CXXV
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Slika D153. Difraktogrami: a) n4abn, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

ndabn i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D154. Difraktogrami: a) n3abn, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3abn i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak cxxvi
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Slika D155. Difraktogrami: a) n3abn, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3abn i

13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D156. Difraktogrami: a) n3abn, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3abn i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak cxxvii
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Slika D157. Difraktogrami: a) n3abn, b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3abn i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D158. Difraktogrami: a) n3abn, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3abn i

ipfb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak exxviii
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Slika D159. Difraktogrami: a) n3abn, b) 14tfbb, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3abn i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D160. Difraktogrami: a) forme Il n4na, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese n4na i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak exxix
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Slika D161. Difraktogrami: a) forme II n4na, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4na i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D162. Difraktogrami: a) forme Il n4na, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese n4na i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak XXX
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Slika D163. Difraktogrami: a) forme Il n4na, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese n4na i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D164. Difraktogrami: a) forme II n4na, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n4na i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D16S5. Difraktogrami: a) forme Il n4na, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese n4na i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 2:1
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Slika D166. Difraktogrami: a) n3na, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3na i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D167. Difraktogrami: a) n3na, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3na i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D168. Difraktogrami: a) n3na, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3na i 12tfibu

stehiometrijskom omjeru 1:1
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§ 8. Dodatak exxxiii
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Slika D169. Difraktogrami: a) n3na, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3na i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D170. Difraktogrami: a) n3na, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3na i ipfb

u stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak exxxiv
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Slika D171. Difraktogrami: a) n3na, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n3na i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000

10 20 30 40
Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D172. Difraktogrami: a) nSa2mp, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
n5a2mp i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (nSa2mp)(14tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak CXXXV

Counts
1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D173. Difraktogrami: a) nSa2mp, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nSa2mp

1 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

500
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D174. Difraktogrami: a) nSa2mp, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

n5a2mp i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exXxxvi

Counts
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Slika D175. Difraktogrami: a) nSa2mp, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese nSa2mp i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

500
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Slika D176. Difraktogrami: a) nSa2mp, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nSa2mp

i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exxxvii

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D177. Difraktogrami: a) nam, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
nam i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 2:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu (nam).(14tfib)

Counts
1000
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Slika D178. Difraktogrami: a) nam, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nam i 13tfib

u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exxxviii

Counts
1000
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Slika D179. Difraktogrami: a) nam, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

nam i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D180. Difraktogrami: a) nam, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
nam i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu (nam)(135tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exxxix

Counts
1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D181. Difraktogrami: a) nam, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nam i ipfb
u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi

dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu (nam)(ipfb)

Counts
1000
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Slika D182. Difraktogrami: a) nam, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
nam i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izraunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (nam)(14tfbb)

Vinko Nemec Doktorska disertacija

40



§ 8. Dodatak cxl

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D183. Difraktogrami: a) Cu(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Cu(n4aa), i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, c) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu [Cu(n4aa),](13tfib),

Counts
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Slika D184. Difraktogrami: a) Cu(n4aa),, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n4aa), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

cxli

Counts
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Slika D185. Difraktogrami: a) Cu(n4aa),, b) 135tfib c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndaa), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D186. Difraktogrami: a) Cu(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n4aa), i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu [Cu(n4aa),](ipfb)

Vinko Nemec

Doktorska disertacija

40



§ 8. Dodatak cxlii
Counts
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Slika D187. Difraktogrami: a) Cu(n4aa),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n4aa), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o

kristalnoj 1 molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu [Cu(n4aa),](14tfbb)
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Slika D188. Difraktogrami: a) Cu(n3aa),, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3aa), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxliii

Counts
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Slika D189. Difraktogrami: a) Cu(n3aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n3aa), i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D190. Difraktogrami: a) Cu(n3aa);, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3aa), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxliv
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Slika D191. Difraktogrami: a) Cu(n3aa),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3aa), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D192. Difraktogrami: a) Cu(n3aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n3aa);, i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:6

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxlv
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Slika D193. Difraktogrami: a) Cu(n3aa),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3aa), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D194. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3ap), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exlvi

Counts
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Slika D195. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Cu(n3ap) i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D196. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) 12tfib, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3ap), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exlvii

Counts
1000
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600 —

400 —

200 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D197. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3ap), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D198. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n3ap): i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:4

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exlviii

Counts
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Slika D199. Difraktogrami: a) Cu(n3ap)., b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3ap), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D200. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndab), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak exlix

Counts
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600 —
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D201. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Cu(n4ab); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D202. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndab), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cl
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Slika D203. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndab), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D204. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) ipfb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n4ab), i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak
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Slika D205. Difraktogrami: a) Cu(n4ab),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndab), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D206. Difraktogrami: a) Cu(n4abn);, b) 14tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndabn), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clii

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

B B e s B B B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D207. Difraktogrami: a) Cu(n4abn);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n4abn); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D208. Difraktogrami: a) Cu(n4abn);, b) 12tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndabn), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cliii
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Slika D209. Difraktogrami: a) Cu(n4abn),, b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndabn), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D210. Difraktogrami: a) Cu(n4abn);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(ndabn); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cliv
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Slika D211. Difraktogrami: a) Cu(nd4abn),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndabn), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D212. Difraktogrami: a) Cu(n3abn);, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



Pasrat ™

§ 8. Dodatak clv
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Slika D213. Difraktogrami: a) Cu(n3abn),, b) 13tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D214. Difraktogrami: a) Cu(n3abn);, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija




§ 8. Dodatak clvi
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Slika D215. Difraktogrami: a) Cu(n3abn),, b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D216. Difraktogrami: a) Cu(n3abn),, b) ipfb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clvii
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Slika D217. Difraktogrami: a) Cu(n3abn),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3abn), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D218. Difraktogrami: a) Cu(n4na)., b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndna), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clviii
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Slika D219. Difraktogrami: a) Cu(n4na),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n4na); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D220. Difraktogrami: a) Cu(n4na)., b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndna), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clix
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Slika D221. Difraktogrami: a) Cu(n4na),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndna), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D222. Difraktogrami: a) Cu(n4na),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n4na); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clx
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Slika D223. Difraktogrami: a) Cu(n4na),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(ndna), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1
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Slika D224. Difraktogrami: a) Cu(n3na)., b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3na), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxi

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

N e e L B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D225. Difraktogrami: a) Cu(n3na),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n3na); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D226. Difraktogrami: a) Cu(n3na)., b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3na), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

clxii

Counts

1000

800 —

600 —

400 —

200 —

10

| oo |
20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D227. Difraktogrami: a) Cu(n3na),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3na), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000

800 —

600 —

400 —

200 —

10

S S S S S |
20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D228. Difraktogrami: a) Cu(n3na),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n3na); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxiii

Counts
1000

800 —
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200 —
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10 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D229. Difraktogrami: a) Cu(n3na),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n3na), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

200 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D230. Difraktogrami: a) Cu(n5a2mp)., b) 14tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n5a2mp); i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxiv

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

L B L B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D231. Difraktogrami: a) Cu(n5a2mp);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Cu(n5a2mp), i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

A AA AMAMAMMJ"‘ -~ a

S B L B B |
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D232. Difraktogrami: a) Cu(n5a2mp)., b) 12tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n5a2mp); i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxv

Counts

1000
800
600
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b
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D233. Difraktogrami: a) Cu(nSa2mp)., b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n5a2mp); i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

S B L B B |
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D234. Difraktogrami: a) Cu(n5a2mp);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(n5a2mp); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxvi

Counts
1000

800 —

) N D

400 —

200 —

L B L B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D23S5. Difraktogrami: a) Cu(n5a2mp)., b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(n5a2mp); i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

b
AJ‘
20 30

L - .
200 -
MAMMMW
10

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D236. Difraktogrami: a) Ni(n4aa),, b) 14tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese Ni(n4aa), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o

kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu [Ni(n4aa),](14tfib)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxvii

Counts

1000

800 —
600 — n c

400
b

200 —
MA i

B 5 By B B A S B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D237. Difraktogrami: a) Ni(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Ni(n4aa); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, c¢) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [Ni(n4aa),](13tfib),

Counts
1000

800 —

600 —

400 —
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10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D238. Difraktogrami: a) Ni(n4aa),, b) 12tfib b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Ni(ndaa), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxviii

Counts

1000
800 —|
600 —|
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D239. Difraktogrami: a) Ni(n4aa),, b) 135tfib b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Ni(ndaa), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000
800 —
600 — c
400 —
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200
Mt‘ °
e e e e B s s e s e e L s
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D240. Difraktogrami: a) Ni(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
Ni(n4aa); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1, c) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i

molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [Ni(n4aa),](ipfb)

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxix

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D241. Difraktogrami: a) Ni(n4aa),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese Ni(n4aa), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) difraktogram izracunat iz podataka o

kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu [Ni(n4aa),](14tfbb)

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

N B L B B |
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D242. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Zn(n4aa), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxx

Counts

1000
800 —
600 —
400 —
b
200
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A B L B B
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D243. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Zn(n4aa): i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000
800 |
600 |
Cc
400
b
200
a

L B e e B S
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D244. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Zn(n4aa), 1 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxi

Counts

1000
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Slika D245. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Zn(n4aa), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D246. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) ipfb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Zn(n4aa); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxii

Counts
1000

800 —

600 —

L e e e B S
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D247. Difraktogrami: a) Zn(n4aa),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Zn(n4aa), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D248. Difraktogrami: a) Co(n4aa);, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Co(ndaa), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxiii

Counts
1000

800 —
600 —
400 —

RPN, PUUUGIOTNY |V, W VP WY SOy

200 —

B e B B L B B
10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D249. Difraktogrami: a) Co(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Co(n4aa), i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts

1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D250. Difraktogrami: a) Co(n4aa);, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Co(ndaa), i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxiv

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D251. Difraktogrami: a) Co(n4aa),, b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Co(ndaa), i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000
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Slika D252. Difraktogrami: a) Co(n4aa);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Co(n4aa);, i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxv

Counts
1000

800 —

600 —
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400 —

Slika D253. Difraktogrami: a) Co(n4aa),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Co(ndaa), i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
1000

800 —

600 —

400 —

200 —

10 20 30
Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D254. Difraktogrami: a) Cu(nam),, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese Cu(nam), i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, d) difraktogram izracunat iz podataka o

kristalnoj 1 molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [Cu(nam),],(14tfib);

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxvi

Counts
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D255. Difraktogrami: a) Cu(nam);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(nam); i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D256. Difraktogrami: a) Cu(nam),, b) 12tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(nam); i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxvii

Counts
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Slika D257. Difraktogrami: a) Cu(nam),, b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(nam); i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Counts
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Slika D258. Difraktogrami: a) Cu(nam);, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese

Cu(nam); i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxviii

Counts
1000
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Position [°26] (Copper (Cu))

Slika D259. Difraktogrami: a) Cu(nam),, b) 14tfbb, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske

smjese Cu(nam); i 14tfbb u stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
- 80,0 °C
20
mw
106,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 %€
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D260. DSC krivulja 14tfib

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxix

~exo
10
mwW
51,2°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D261. DSC krivulja 12tfib

~exo
20
mwW
152,8 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D262. DSC krivulja 135tfib

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxx

~exo
20
mw
79,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D263. DSC krivulja 14tfbb

~exo
90,4 °C
20
mwW
102,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D264. DSC krivulja 4aaf

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxi

~exo
20
mw
97,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D265. DSC krivulja 3aaf

~exo
50
mw
155,3 °C
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D266. DSC krivulja 4ap

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxii

~exo
20
mwW
63,1°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D267. DSC krivulja 3ap

~exo
20
mw
123,1 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D268. DSC krivulja 4ab

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxiii

~exo
20
mwW
82,0°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D269. DSC krivulja 4abn

~exo
20
mwW
53,5°C
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 °€
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D270. DSC krivulja 3abn

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxiv

~exo
20
mw
149,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D271. DSC krivulja 4noa

~exo
20
mwW
11,1 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D272. DSC krivulja 3noa

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxv

~exo
100
mw
223,9 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00
Slika D273. DSC krivulja n4aa
~exo
20
mwW
158,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D274. DSC krivulja n3aa

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxvi

~exo
20
mwW
181,2°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00
Slika D275. DSC krivulja n3ap
~exo
10 152,3 °C
mwW
157,2°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D276. DSC krivulja n4ab

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxvii
~exo
10
mw
237,9°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

Slika D277. DSC krivulja n4abn

~exo

STAR® SW 15.00

20
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189,0 °C
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300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

Slika D278. DSC krivulja n3abn

STAR® SW 15.00

Vinko Nemec
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§ 8. Dodatak clxxxviii

~exo
100
. 226,2 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00
Slika D279. DSC krivulja forme Il n4na
~exo
20 \__,/
mw r—\w e
176,5 °C
167,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D280. DSC krivulja n3na

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak clxxxix

~exo
5
mwW
140,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D281. DSC krivulja n5a2mp

~exo
20
mwW
123,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D282. DSC krivulja nam

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxe
~exo
20
mw
92,2°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D283. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo
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METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D284. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4aaf i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1
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§ 8. Dodatak cxci

~exo
5
mw
58,4 °C
82,8 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D285. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3aaf i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

50
mw
155,3 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D286. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ap i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxcii
~exo
20
mw
55,9 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D287. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

/
10
mwW
49,5 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D288. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap i1 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec
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§ 8. Dodatak cxciii

~exo
10
mw
48,5°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D290. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3ap i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo
5
mwW
77,8°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D291. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxciv

~exo
5
mw
78,2 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D292. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4ab i1 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D293. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4abn i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxev

47,6 °C
5
mw
36,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D294. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4abn i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D295. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4abn i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxevi

~exo
20
mw
93,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D296. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3abn i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
20
mw
47,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D297. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 3abn i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxevii

~exo
5
mwW
106,5 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D298. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4noa i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

20
mw
146,3 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D299. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese 4noa i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxeviii

~exo
20
mw
72,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D300. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Sa2mp i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Aexo

~ -

RN

10
mw
52,7 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D301. DSC krivulja uzorka dobivenog kristalizacijom reakcijske smjese Sa2mp i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cxcix

~exo
50
mwW
123,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D302. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese S5a2mp i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Aexo

10 o
W 42,7 °C
89,7 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D303. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cc

10
mw
32,0°C
62,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D304. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
10 111,3°C
mw
146,9 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D305. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese am i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:2

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

cci

~exo

116,1 °C

50 100 150 200 250 300 350 400

LS S o e ey o B ey B B B By B e B R e B B B B S

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D306. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

10
mw

188,9 °C

50 100 150 200 250 300 350 400

L S e B L R By S

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D307. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n4aa i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 4:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak ccii

~exo
- 71,6 °C
20
mwW
200,7 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D308. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n4aa i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

10
mw 149.2 °C
142,90 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450  °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D309. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3aa i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 4:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cciii

Aexo

10
mwW
120,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °c
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D310. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3aa i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
61,8 °C
10
mw
158,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D311. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3aa i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cciv

~exo

132,7 °C

L B ey e e B B B B B B S B E e S B S B S B S S R S —

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D312. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

5
mw

88,2°C

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D313. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1, Sto prema podacima difrakcije u polikristalnom uzorku odgovara formi I

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cev
~exo
10
mw
86,7 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D314. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 3:1

~exo

20

o

78,8 °C

151,3°C

50 100

150

200

L

250

300

350

("

400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D315. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



cevi

§ 8. Dodatak
~exo
10
mw
70,6 °C
185,1 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D316. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3ap i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

20
mw

128,3 °C

50 100 150

200

250

300

350

400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D317. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ndab i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cevii

~exo
20
mw
101,8 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D318. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ndab i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
5
mwW
103,4 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D319. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ndab i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak ceviii

~exo
10 102,3 °C
mw
131,1°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D320. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ndab i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo
10
mwW
76,1 °C
154,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D321. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese ndab i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak ccix

~exo
10
mw
125,5°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D322. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n4ab i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

70,1°C 100,9°C
20
mw
191,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D323. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3abn i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

CcCX

10 /
mw
81,4°C 90,2°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D324. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n3na i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1
~exo
10
mwW
115,8 °C

50 100

150

200

250

300

350

400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D325. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n5a2mp i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:

1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cexi
Aexo
mw
109,8 °C 123,8 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D326. DSC krivulja uzorka dobivenog kristalizacijom iz pentan-2-onske otopine reakcijske

smjese nSa2mp i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1

Aexo

69,6 °C

100 150

350

50 200 250 300

400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D327. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nSa2mp i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cexii

~exo
10
mwW
| 144,2 °C
72,0 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D328. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nSa2mp i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

Aexo

J
| T

10
mw
103,7 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D329. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese n5a2mp i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cexiii
~exo
O —
20
mw
121,6 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D330. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nam i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 2:1

~exo

20
mw

—

107,9 °C

50

100 150

200 250

T T T T

300

350 400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D331. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese mam i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cexiv
~exo
20
mw
72,5°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D332. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nam i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

20
mw

89,1°C

50

100

150

200

250

T T T

300

350

400

450 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D333. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese mam i 135tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



cCcxv

§ 8. Dodatak
~exo
20
mw
96,3 °C

L L I L L Y E B B B B |

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

STAR® SW 15.00

METTLER TOLEDO

Slika D334. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese nam i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

~exo

10
mw

85,1°C

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
STAR® SW 15.00

METTLER TOLEDO

Slika D335. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese mam i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Doktorska disertacija

Vinko Nemec



§ 8. Dodatak cexvi

10 Step -28,2711 %
mg -6,8128 mg
Residue 71,5844 %
17,2504 mg
Left Limit 121,87 °C
Right Limit 254,02 °C
i Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt. 216,42 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 207,95 °C
L e L B B B B L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D336. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Cu(n4aa), i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

10
mg Step -34,5809 %
-6,3276 mg
Residue 64,9461 %
11,8838 mg
Left Limit 100,08 °C
Right Limit 252,75 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
- Inflect. Pt. 212,25 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 200,52 °C
L B e e e L e e T e e e e B L o e e e L s e e e e e S B e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D337. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Cu(n4aa), i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak cexvii

—

1
10 Step -29,0728 %
mg -5,2526 mg
Residue 70,5829 %
12,7522 mg
Left Limit 100,69 °C
Right Limit 203,95 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
i Inflect. Pt. 161,38 °C
Resuft Mode Sample Temp
Midpoint 155,17 °C
L e e e s sy e e e B s s s s B s s st e s e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D338. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Cu(ndaa); i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

0 Step -31,7091 %
1 -5,9547 mg
mg Residue 67,9191 %
12,7545 mg

Left Limit 115,59 °C

Right Limit 224,97 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal

Inflect. Pt. 193,68 °C

- Result Mode Sample Temp
Midpoint 188,94 °C

L s e ey B e B e B B B BBy e S Sy S Sy B S e Sy e T T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D339. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Cu(n4aa), i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

cexviii

10
Step -31,2781 %
mg -7,7388 mg
Residue 67,7852 %
16,7714 mg
Left Limit 182,18 °C
Right Limit 306,10 °C
- Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt. 263,48 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 258,36 °C
L B e e e e e L s s B e B e e e e L e ey e e e e e B I B o e ey e B B L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D340. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Ni(n4aa); i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

10 Step 32,9891 %
-8,0391 mg
mg Residue 66,3727 %
16,1744 mg
Left Limit 124,37 °C
Right Limit 266,72 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin/~-1
- Type horizontal
Inflect. Pt. 218,19 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 208,15 °C
L O e e B sy s eyt ey e B B s s sy By s s ey B e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550  °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D341. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Ni(n4aa), i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

cexix

10 Step -34,4882 %
mg -6,8994 mg
Residue 65,1063 %
13,0245 mg
Left Limit 123,22 °C
Right Limit 256,03 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
- Inflect. Pt. 218,39 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 206,40 °C
L B e e e L e e e e L B o e e e e e L B e e L e e e s e e e e e e LA B e e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D342. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Ni(n4aa); i 12tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Ll
10
Step -32,1804 %
mg -5,9379 mg
Residue 67,6024 %
12,4740 mg
Left Limit 86,77 °C
Right Limit 224,61 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
B Inflect. Pt. 17242 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 169,40 °C
L B e e L e e e o e e e B L e s s e e B LA e s s e e e e e e e L e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO

STAR® SW 15.00

Slika D343. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Ni(n4aa), i ipfb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

CCXX

12
Step -27,7419 %
4,6845 mg
10 Residue 71,9014 %
12,1413 mg
mg Left Limit 131,47 °C
Right Limit 243,98 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt. 206,07 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 196,50 °C
e e B s s s B e o e e B B B B B L s s e LA s e s B
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D344. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Ni(ndaa), i 14tfbb u

stehiometrijskom omjeru 1:1

10
Step 33,7799 %
mg -5,9878 mg
Residue 65,9850 %
11,6965 mg
Left Limit 125,11 °C
Right Limit 264,98 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin/-1
Type horizontal
- Inflect. Pt. 227,22 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 211,72 °C
L B s s s e ey e B e B e e s e B e e ey B
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D345. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Co(n4aa), i 14tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

Vinko Nemec

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

cexxi

10
mg i

Step -44,8420 %
-9,9289 mg

Residue 54,1953 %
11,9999 mg

- Left Limit 116,17 °C

Right Limit 290,84 °C

Heating Rate 10,00 °Cmin”-1

Type horizontal

Inflect. Pt. 227,63 °C

Result Mode Sample Temp

Midpoint 217,89 °C

L B e e e e s e e e B L e B B s e e e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 _°C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D346. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Co(n4aa), i 13tfib u

stehiometrijskom omjeru 1:1

10
mg Step -34,8112 %
-7,0012 mg
Residue 65,0190 %
13,0766 mg
Left Limit 129,02 °C
Right Limit 256,52 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
- Type horizontal
Inflect. Pt. 221,03 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 208,52 °C
L B e e e L e o e e e e L s e e e B LA e e e e e B L B s e ey e e e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D347. TG krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese Zn(n4aa), i 14tfib u
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A number of novel halogen-bonded aromatic amine cocrystals
with 1,4-diiodotetrafluorobenzene have been synthesized via both
mechanochemical and solution syntheses, offering valuable insight
into potential halogen bond acceptor species.

Halogen bonding relies on the presence of an anisotropically
polarized halogen atom, usually bromine or iodine, and its
interaction with an electron-rich region on another atom, the
halogen bond acceptor." The halogen bond strength is
strongly dependent on the surroundings to which the halogen
atom is bonded.? Due to this fact, the halogen bond is, simi-
larly to the well-researched hydrogen bond, significantly direc-
tional.> Throughout the past decade, the halogen bond has
played an increasingly prominent role in crystal engineering®
and is one of the most interesting non-covalent interactions
used for constructing supramolecular assemblies.” Addition-
ally, halogen bonding is a growing area of research covering
the fields of solution chemistry,® biomedicine’ and biomolec-
ular chemistry,® as well as fundamental chemistry.” In spite
of the continuously expanding research on halogen bonds,
the data available in the Cambridge Structural Database
(CSD)' are still insufficient for establishing a complete in-
sight into the halogen bond hierarchy, i.e. how these interac-
tions may compete with each other and with hydrogen bonds,
as well as the flexibility and predictability of halogen bond
synthons.

In this study, we set out to investigate the binding abilities
of a classic halogen bond donor, 1,4-diiodotetrafluorobenzene
(tfib),"* with acceptors containing various functional groups
able to take part in halogen bonding. The acceptors we were

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac
102a, HR-10000 Zagreb, Croatia. E-mail: dominik@chem.pmf.hr;
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and crystallographic data in CIF or other electronic format see DOIL 10.1039/
c6ce01703g
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interested in are aromatic amines: 4-aminoacetophenone
(4aap), 4-aminobenzophenone (4ab), 4-nitroaniline (4noa),
3-aminopyridine (3ap), 3-aminobenzonitrile (3abn) and
5-amino-2-methoxypyridine (5a2mp) (Fig. 1a).

The selected amines substituted with halogen bond ac-
ceptor species (a nitro, a pyridine, a carbonyl, a nitrile or
a methoxy group) are useful compounds from a crystal en-
gineering standpoint, since not only can they participate
in the formation of halogen bonds but also of hydrogen
bonds with the donor amino group. Interestingly, while
there is a solid amount of data in the CSD on halogen
bonds between tfib and a pyridine nitrogen atom (61
hits), identifying this motif as a reliable one, there are
significantly fewer results for halogen bonds between tfib
and either the carbonyl oxygen atom (10 hits), the cyano
nitrogen atom (5 hits), or the methoxy oxygen atom (0
hits). To the best of our knowledge, we report the first
known cocrystal of tfib with a robust I(---O), halogen

a) 1 0 0
bodiNon U
F F H,N H,N
I
tfib 4aap 4ab
(0]
4
HoN HNT AN HN XN NN
4noa 3ap 3abn 5a2mp
b) .
—1.--0=C '—l :‘,':N— i I—
—1---N —ITL _1@
\_/
\“H
H

Fig. 1 (a) Structures of 1,4-diiodotetrafluorobenzene (tfib) and
aromatic amines used in this work and (b) halogen bond motifs
present in our synthesized cocrystals.

CrysttngComm, 2016, 18, 7425-7429 | 7425
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bond motif, containing a bifurcated halogen bond donor
with nitro group oxygen atoms as halogen bond
acceptors.'?

In our work, we first attempted mechanochemica
cocrystal screening experiments by liquid-assisted grinding
(LAG)" solid reactants with a 2:1 amine:tfib molar ratio
(see the ESI}). Milling was conducted in a Retsch MM200
mill using a stainless steel milling assembly under normal
laboratory conditions (temperature of ca. 25 °C, 40-60% rela-
tive humidity). To observe the grinding experiments, as well
as to facilitate the characterization of the new cocrystals by
single-crystal X-ray diffraction, mechanochemical experi-
ments were accompanied by crystallization from the solution.
All reactants and products have been characterized by means
of PXRD and DSC. In the solution experiments, single crystals
were obtained either by dissolving reactant mixtures in a sol-
vent or a solvent mixture or by recrystallizing LAG samples.
The solutions were left at room temperature, and the product
crystallized upon cooling (see the ESIT). A variety of experi-
mental parameters have been tested for obtaining the
(4noa),(tfib) cocrystal (see Table S1 in the ESIt), but the de-
sired product was only obtained by dissolving an equimolar
mixture of the copper(u) chloride complex CuCl,(4noa), and
tfib in acetone. The (4noa),(tfib) product crystallized upon
solvent evaporation and cooling at room temperature. The
measured PXRD patterns of the cocrystals obtained by both
methods, grinding and from the solution, are in good agree-
ment with those calculated from single crystal data, thus
confirming that all products were obtained as pure single
phases (Fig. 2). Crystal structure determination of the pre-
pared cocrystals revealed that the molecules are connected
via halogen bonds and they form various uncommon halogen
bond motifs (Fig. 1b).

While both nitro group oxygen atoms in the (4noa),(tfib)
cocrystal participate in halogen bonding, the iodine atom be-
ing a bifurcated donor in this case, their participation in vari-
ous hydrogen bonds results in different halogen bond geome-
tries: one oxygen atom is more strongly bound to iodine
(d(I--0) = 3.18 A, 2 (C-1---O) = 163°) and therefore partici-
pates only in a weak C-H---O hydrogen bond, while the other
oxygen atom that is more distant (d(I'*-O) = 3.36 A, £ (C-
I---O) = 158°) participates in a strong N-H---O hydrogen bond
(d(N2:-03) = 3.14 A, # (N2-H2N--03) = 139°; d(N4---02) =
3.15 A, £ (N4-H3N---02) = 142°). The combination of the
mentioned interactions with N-H---F and C-H:--F hydrogen
bonds gives rise to layers (Fig. 3, see the ESIT). The 3D struc-
ture is a result of layer stacking.

In the (3ap)(tfib) cocrystal, apart from the expected
strong halogen bond between tfib iodine and a pyridine ni-
trogen atom (d(I--N) = 2.81 A, # (C-1--'N) = 175°), the other
iodine atom participates in an iodine-iodine halogen inter-
action (d(I'-'T) = 3.78 A, « (C-I---I) = 141°). The obtained
structure infers that this halogen-halogen interaction is
competitive enough with the iodine-pyridine halogen bond,
although not exclusively preferred to it. These interactions
give rise to a discrete halogen bonded structure (Fig. 4a).
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Fig. 2 Comparison of diffraction patterns calculated from the
obtained single crystal data and those of mechanochemical and bulk
crystallization products.

The 3D structure is the result of combining the mentioned
halogen bonds with N-H---F and C-H--'F hydrogen bonds
(see the ESIY).

Fig. 3 Part of the crystal structure of (4noa),(tfib), showcasing
supramolecular interactions present in a 2D layer.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 4 Structures of discrete complexes: (a) (3ap)(tfib) and (b)
(4aap),(tfib).

The (4aap),(tfib) cocrystal is a good example for the poten-
tial of the carbonyl oxygen atom as a halogen bond acceptor:
each iodine atom in a tfib molecule forms a strong halogen
bond with an oxygen atom (d(I---O) = 2.89 A, ~ (C-I---0) =
178°), giving rise to a discrete molecular complex (Fig. 4b).
The discrete molecular complexes form chains via weak C-
H:-F hydrogen bonds (d(C--'F) = 3.29 A, 2 (C-H--'F) = 140°).
The 3D crystal structure results from stacking and N-H:--F con-
tacts (see the ESIf). Contrary to the above, in the (4ab),(tfib)
cocrystal, the carbonyl oxygen atom is a much better hydro-
gen bond acceptor, forming a strong N-H---O (d(N---O) = 2.92
A, # (N-H---0) = 175°) and a weak C-H---O hydrogen bond
(d(c---0) = 3.30 A, « (C-H:-O) = 131°). This leaves the
n-system of the aromatic amine as the next best halogen
bond acceptor, each tfib molecule forming halogen bonds
with two 4ab molecules (d(I---C,) = 3.46 A, £ (C-I-"-C,) =
167°). The combination of the 4ab bridging by tfib along the
¢ crystallographic axis and hydrogen bonding between 4ab
molecules along the a crystallographic axis gives rise to a
ladder-like structural motif and a densely-packed crystal
structure when hydrogen bonds along the b crystallographic
axis are taken into account (Fig. 5a).

In (5a2mp),(tfib) and (3abn)(tfib), the pyridine nitrogen
atom in 5a2mp, and the cyano nitrogen atom in 3abn, turned
out to possess much better hydrogen bond acceptor qualities
than halogen bond ones, evident by preferentially forming
strong N-H:-N hydrogen bonds (in (3abn)(tfib) d(N:-‘N) =
3.10 A, 2 (N-H--'N) = 170°, while in (5a2mp),(tfib) d(N---N) =
3.26 A, 2 (N-H:-N) = 172°). Additionally, in both cases, the
electron density on the amino group unexpectedly'® turned
out to be a decent halogen bond acceptor (in (3abn)(tfib)
d(I---N) = 2.97 A, 2 (C-I:-"N) = 179°, while in (5a2mp),(tfib)
d(I-*N) = 3.04 A, 2 (C-I-*"N) = 177° - in both cases signifi-
cantly shorter than the sum of the van der Waals radii of ni-
trogen and iodine, which amounts to 3.53 A) (Fig. 5). The free
methoxy group in 5a2mp, in keeping with the current CSD
data, does not participate in halogen bonding with tfib. Fur-
thermore, in (3abn)(tfib), while one molecule of tfib forms
halogen bonds with amino groups of two 3abn molecules, an-
other one forms I---C, halogen bonds with n-systems of two
3abn molecules. These interactions lead to the formation of
chains that are connected in two dimensions via the afore-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 5 Parts of the crystal structure of (a) (4ab),(tfib), a ladder-like mo-
tif running along the a crystallographic axis, (b) (3abn)(tfib), a 2D layer
formed by a combination of halogen and hydrogen bonds, with the
halogen bond acceptors alternating in a 1D chain, and (c) halogen and
hydrogen bonding pattern in the (5a2mp),(tfib) crystal structure. The
methoxy group oxygen atoms do not participate in any supramolecular
interactions, while the pyridine nitrogen atoms are occupied in hydro-
gen bonding and are therefore unable to participate in halogen
bonding.

mentioned N-H---N hydrogen bonds. The 3D structure is
again a result of stacking layers.

The thermal analysis experiments have shown that out of
the six obtained cocrystals, three ((4aap),(tfib), (3abn)(tfib)
and (4noa),(tfib)) have a melting point higher and the other
three ((4ab),(tfib), (3ap)(tfib) and (5a2mp),(tfib)) lower than
that of pure tfib (ESLj Table S4). (4noa),(tfib) has the highest
melting point of all cocrystals, albeit a lower one than that of
pure 4noa, while (3ap)(tfib) has the lowest melting point,
lower than that of pure 3ap. This observation is in good
agreement with the crystal and molecular structure of these

CrysttngComm, 2016, 18, 74257429 | 7427
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compounds, seeing as in (4noa),(tfib) numerous strong hy-
drogen and halogen bonds give rise to an intricate layer,
while (3ap)(tfib) is a discrete complex that also features a
combination of I---N and I---I halogen interactions.

To conclude, we have proven the potential of the nitro
group to act as a halogen bond acceptor by synthesizing the
(4noa)(tfib) cocrystal which is the first known cocrystal of tfib
with a robust I(---O), halogen bond motif, containing a bifur-
cated halogen bond donor with nitro group oxygen atoms. By
comparing the crystal structures of the obtained cocrystals to
the crystal structures of pure halogen bond acceptors,'® we
have found that only in two out of the five cases, (4noa),(tfib)
and (4ab),(tfib), motifs of the strong hydrogen bonds (i.e. N-
H---O or N-H:--N) were very similar. In agreement with previ-
ous research in the field of halogen bonding, the pyridine ni-
trogen atom has again proven itself a strong halogen bond
acceptor, although only when it is preferred to the formation
of competing hydrogen bonds. The methoxy group oxygen
atom and the cyano group nitrogen atom turned out to be
poor halogen bond acceptors in this study, weaker than even
the electron density on the amino group or that belonging to
the m-system of the aromatic amine. Due to the fact that halo-
gen bonds with cyano groups are known to exist, we propose
that their absence in our cocrystal is a result of them prefer-
entially functioning as hydrogen bond acceptors. The de-
scribed results are an important step in the understanding of
the halogen bond hierarchy and the competition between
them and with hydrogen bonds and could have significant
implications for the future design and synthesis of halogen
bonded materials.
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ABSTRACT: We demonstrate a design for halogen-bonded metal—organic
cocrystals involving coordinatively unsaturated square-planar Cu(II) and
Ni(II) centers, by utilizing a Schiff base ligand whose pendant acetyl group
enables halogen bonding. The robustness of this design is evident by the
assembly of a large family of eight cocrystals based on zero-, one-, and two-
dimensional halogen bonded architectures involving mono- or ditopic halogen

bond donors based on iodine or bromine.
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alogen bonding has emerged as a complementary mode

of assembly to hydrogen bonding in crystal engineering'
3

H

and is currently the only class of o-hole interactions
commonly used in the rational assembly of multicomponent
crystals (cocrystals),” liquid crystals,” and other types of
functional materials.® However, the use of halogen bonding
to direct the assembly of metal—organic building blocks
remains a persistent challenge for which a number of potential
solutions have been proposed.” Most reports of incorporating
metals into halogen-bonded architectures have focused on the
formation of ionic structures involving anionic complexes of
simple inorganic ligands®” (e.g,, CI", CN~, SCN~, NO;") as
halogen bond acceptors. In contrast, cocrystal formation with
neutral metal—organic complexes as building blocks, expected
to provide access to a much wider tunability and range
properties, has been much less explored.'”"" One promising
design for metal—organic complexes as components of halogen-
bonded cocrystals is by using ligands with pendant halogen
bond acceptor groups. However, in order to circumvent
coordination polymer formation, such designs are limited to
complexes without exposed coordination sites. Indeed, whereas
open coordination sites can impart a range of interesting
properties to metal—organic materials,'> a review of the
literature reveals that so far reported examples of halogen-
bonded metal—organic cocrystals have utilized mostly coor-
dinatively saturated metal ions.”'”'""3

As a step toward developing a general approach for
synthesizing metal-containing halogen-bonded materials, we
now describe a family of eight halogen-bonded cocrystals
involving metal complexes with open coordination sites. The
cocrystals are based on square-planar Ni(II) and Cu(II)
centers, held by IO and Br--O halogen bonds, and were

v ACS Publications  © 2017 American Chemical Society

6169

Scheme 1. Metal—Organic Halogen Bond Acceptors (Left)
and Donors (Right) Used in This Study”

acceptors donors
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0 | |
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\
le} | Br
?} ST v de o
F F F F
\
0 I Br
M(n4aa),; M = Cu and Ni 1,4-tfib tfbb

“Arrows indicate pendant acetyl groups of n4aa available for halogen
bonding.

obtained by using a chelating imine'* ligand (n4aa) bearing a
peripheral acetyl moiety that easily forms'® halogen bonds
(Scheme 1). Our work is based on the observation that
Cu(n4aa), (Scheme 1) forms a halogen-bonded cocrystal with
1,4-diiodotetrafluorobenzene (1,4-tfib) via its pendant acetyl
groups,'" leading us to speculate that both the central metal ion
as well as the halogen bond donor in this system could be
replaced, enabling the synthesis of a range of halogen-bonded
cocrystals involving open metal sites.
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Complexes Cu(n4aa), and Ni(n4aa), were made by reacting
corresponding metal acetates with the ligand, and their
structures were confirmed by X-ray diffraction on crystals
grown from CH,Cl,. Structural analysis and powder X-ray
diffraction (PXRD) showed that the two complexes are
isostructural, and that the bulk material was identical to the
structurally characterized single crystals. Both solids contain
discrete centrosymmetric molecules with a square-planar cation
coordinated by two n4aa ligands. Acetyl groups of n4aa are not
involved in coordination bonds, indicating the anticipated
availability for halogen bonding (Figure 1).

Figure 1. Molecular structures of (a) Cu(n4aa), and (b) Ni(n4aa),,
based on single crystal X-ray diffraction.

As both complexes are only sparingly soluble in organic
solvents, our screen for cocrystal formation was based on
mechanochemical liquid-assisted grinding (LAG), an efficient
tool used by the Jones group in screening for cocrystals of
poorly soluble reactants.'® As shown by PXRD, LAG of metal
complexes with the linear ditopic halogen bond donors 1,4-tfib
and 1,4-dibromotetrafluorobenzene (1,4-tfbb) led to new
phases (Figure 2).

PXRD patterns for all milled reaction mixtures were similar
and a good fit to that simulated for the reported Cu-
(n4aa),(1,4-tfib), indicating both isostructurality and, con-
sequently, formation of halogen-bonded cocrystals in all cases.
Varying the stoichiometric ratios of reactants in LAG confirmed
that the cocrystal compositions were Cu(n4aa),(1,4-tfib),
Ni(n4aa),(1,4-tfib), Cu(n4aa),(1,4-tfbb), and Ni(n4aa),(1,4-
tfbb), as reactant stoichiometric ratios besides 1:1 led to
residual reactant signals in the reaction mixture PXRD pattern.
Single crystals of Cu(n4aa),(1,4-tfbb), Ni(n4aa),(1,4-tfib),
and Ni(n4aa),(1,4-tfbb) were grown from CH,CL,, and X-ray
structure analysis confirmed their isostructurality to Cu-
(n4aa),(1,4-tfib) (Figure 3).M

Each cocrystal forms a halogen-bonded architecture similar
to that in Cu(n4aa),(1,4-tfib), with the metal complex acting
as a ditopic halogen bond acceptor via the acetyl group oxygen
atoms, forming one-dimensional (1-D) halogen-bonded zigzag
chains in the crystallographic [101] direction. The I--O and
Br-+O distances in the cocrystals range from 3.08 A in
Cu(n4aa),(1,4-tfib) to 3.17 A in Ni(n4aa),(1,4-tfbb),
corresponding to a shortening of interatomic contacts between
ca. 6% and 12%,"” consistent with halogen bonding. Structures
of Cu(n4aa),(1,4-tfbb), Ni(n4aa),(1,4-tfib), and Ni-
(n4aa),(1,4-tfbb) demonstrate the ability to vary the metal
center in the n4aa-based halogen bond acceptor, and the ability
of resulting metal—organic complex to form I---O and Br--O
halogen bonds.

Next, we explored cocrystallization of Cu(n4aa), and
Ni(n4aa), with a halogen bond donors of different geometry,
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Figure 2. Overlay of PXRD patterns for selected mechanochemical
LAG experiments involving metal—organic complexes as halogen bond
acceptors and 1,4-tfib, 1,4-tfbb, 1,3-tfib, and ipfb as donors. Each
experimental pattern is compared to the one simulated from a herein
determined or a previously published (for Cu(n4aa),(1,4-tfib))
structure.

1,3-diiodotetrafluorobenzene (1,3-tfib). In this case also,
milling of the metal complexes with the halogen bond donor
led to new Bragg reflections in the PXRD pattern of the
reaction mixture (Figure 2). Again, the PXRD pattern of the
product obtained with Cu(n4aa), strongly resembled that
obtained with Ni(n4aa),, indicating isostructurality. However,
in this case the stoichiometric ratio of the halogen bond donor
to the metal complex was found to be 2:1. Single crystals were
obtained from CH,Cl,, and X-ray diffraction confirmed the
formation of halogen bonds. Unexpectedly, each 1,3-tfib
molecule was found to form only one halogen bond (Figure
4a,b) to the acetyl group oxygen atom of Cu(n4aa)2 or
Ni(n4aa), that was significantly shorter (3.060(5) and 3.087(7)
A, respectively) than the sum of van der Waals radii for O and I
(3.50 A)."

The second iodine atom of each 1,3-tfib molecule was found
to form a longer interaction with the acetyl oxygen atom of a
neighboring complex. In that way, each acetyl group
simultaneously participates in a short and a long halogen
bonding interaction, with the oxygen atom effectively acting as
a distorted bifurcated halogen bond acceptor. Both Cu-
(n4aa),(1,3-tfib), and Ni(n4aa),(1,3-tfib), are two-dimen-
sional (2-D) layered halogen-bonded structures, with layers
parallel to the crystallographic 110 plane (Figure 4c,d). We
have also explored cocrystallization with the donor 1,2-
diiodotetrafluorobenzene (1,2-tfib). However, while PXRD
and thermal analysis (TGA) indicate the formation of new
phases with both Cu(n4aa), and Ni(n4aa),, we have not yet
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Figure 3. One-dimensional halogen-bonded metal—organic chains in
(a) Cu(n4aa),(1,4-tfib); (b) Ni(n4aa),(1,4-tfib); (c) Cu(n4aa),(1,4-
tfbb); and (d) Ni(n4aa),(1,4-tfbb).

short IO
halogen bond

long I‘--O\

halogen bond

d)

Figure 4. A single molecule of (a) Cu(n4aa),(1,3-tfib), and (b)
Ni(n4aa),(1,3-tfib), with only the short halogen bonds displayed. A
single halogen-bonded layer in (c) Cu(n4aa),(1,3-tfib), and (d)
Ni(n4aa),(1,3-tfib),.
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been able to obtain diffraction-quality crystals of these products
(see Supporting Information).

The utility of Cu(n4aa), and Ni(n4aa), as halogen bond
acceptors was also explored with a monotopic halogen bond
donor, iodopentafluorobenzene (ipfb). Milling of the metal—
organic complexes with ipfb gave a new crystalline phase, as
shown by PXRD analysis of the reaction mixture after 30 min
milling (Figure 2). Single crystals of the new phase were grown
by evaporation from CH,Cl, and X-ray crystallography
revealed discrete (0-D) halogen-bonded units composed of
the metal—organic complex and ipfb in an unexpected 1:1
stoichiometric ratio. Crystal structures of Cu(n4aa),(ipfb) and
Ni(n4aa),(ipfb) contain two crystallographically independent
molecules of the metal complex, and only one type of ipfb
molecule. Importantly, in each structure only one of the
crystallographically independent metal—organic molecules
participates in halogen bonding, forming two IO bonds
between the oxygen atoms of the acetyl groups and ipfb
(Figure Sa,b).

The second symmetry-independent molecule of the metal—
organic complex does not participate in any particularly short
intermolecular interactions and appears to have a largely space
filling role, involved in a range of C—H:+O and C—H-x
contacts with neighboring metal complex molecules, and 7---7
and C—H:-F contacts with neighboring ipfb molecules. The
crystal structures of Cu(n4aa),(ipfb) and Ni(n4aa),(ipfb) can
be described in terms of alternating layers of metal complexes
involved and not involved in halogen bonding (Figure Sc,d).
Molecular conformations of symmetry-independent molecules
of the metal complex in each structure are very similar. The
cocrystals with 1,4-tfib, 1,4-tfbb, 1,3-tfib, and ipfb clearly
demonstrate the ability to use Cu(n4aa), and Ni(n4aa), as
metal—organic building blocks for halogen bonding. The
analysis of halogen-bonding parameters for each of the
cocrystals confirms the formation of halogen bonds, as all
X--O distances (X = I, Br) are ca. 6—13% shorter than
expected based on van der Waals radii of the corresponding
atoms (Table 1)."”

Table 1. Halogen Bond Length (d) and Angle (), Relative
Shortening (R.S.)” of O-Halogen Distances and
Decomposition Temperatures (T,) for Herein Prepared
Cocrystals

cocrystal d(X-+0)/A  2£(C—X--0)/deg RS.“/% Ty4/°C
Cu(ndaa),(1,4-tib)”  3.084(3) 168.0(1) 119 239°
Cu(ndaa),(1,3-tb),  3.087(7) 172.8(3) 118 216°
Cu(n4aa),(tfbb) 3.135(3) 168.3(1) 7.0 193¢
Cu(n4aa),(ipfb) 3.038(7) 167.9(3) 132 161°
Ni(n4aa),(1,4-tfib) 3.117(4) 168.1(2) 109 263
Ni(n4aa),(1,3-tfib),  3.060(5) 172.8(3) 126 218
Ni(n4aa),(tfbb) 3.174(6) 166.2(3) 58 2067
Ni(n4aa), (ipfb) 3.070(2) 168.23(9) 123 1727

“Calculated as RS. = 1 — d(X-+-A)/[ryqw(X) + roau(A)].7 °CSD code
BOQBOA." T, for pure Cu(n4aa), is 284 °C. 9T, for pure
Ni(n4aa), is 313 °C.

TGA reveals that the prepared halogen-bonded cocrystals
decompose upon heating in two or more steps. Evaluating the
inflection point temperature for the first step of thermal
degradation (T, Table 1, also see Supporting Information)
reveals the following trend for solid-state stability of Cu(n4aa),
cocrystals: Cu(n4aa),(1,4-tfib) > Cu(n4aa),(tfbb) > Cu-
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(n4aa),(1,3-tfib), > Cu(ndaa),(ipfb). This trend does not
follow the expected trend of halogen bonding strength,
evaluated from X---O distance shortening: Cu(n4aa),(iptb) >
Cu(n4aa),(1,4-tfib) ~ Cu(n4aa),(1,3-tfib), > Cu-
(n4aa),(tfbb). Similar behavior was observed for Ni(n4aa),
cocrystals (Table 1). Thermal stability correlates qualitatively
with the number of halogen bonds formed per halogen bond
donor molecule: in cocrystals of 1,4-tfib and 1,4-tfbb each
donor is participating in two halogen bonds, while cocrystals of
1,3-tfib contain donor molecules involved in one short and one
long contact. The least thermally stable ipfb cocrystals exhibit
only one halogen bond per donor.

halogen bonded
complexes

"

Metal complexes halogen bonded

(non-halogen bonded layer) complexes

A
B
¥ 2

a2

c)

Figure S. A discrete halogen-bonded complex of (a) Cu(n4aa),(ipfb)
and (b) Ni(n4aa),(iptb). Alternating layers of metal complexes
involved and not involved in halogen bonding in the structures of (c)

Cu(n4aa),(ipfb) and (d) Ni(n4aa),(ipfb).

In summary, the herein prepared family of eight halogen-
bonded cocrystals demonstrates that Schiff base metal
complexes with a pendant acetyl group can be reliably used
as halogen bond acceptors for the synthesis of metal—organic
cocrystals, even in the presence of coordinatively unsaturated
metal sites. Notably, the size of this family of cocrystals is
significantly larger than for any other previously regorted
designs, which did not exceed two or four members.'*”¢ We
believe that this design of metal—organic halogen bond
acceptors may offer a general route to metal—organic
halogen-bonded cocrystals. We are currently exploring the
halogen bonding ability of n4aa complexes of tetrahedrally
coordinated Zn and Co(II), with preliminary results indicating
cocrystal formation and confirming the robustness of n4aa as a
hub for formation of coordination complexes and halogen
bonds.
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