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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je grana kemije koja se bavi izu¢avanjem medumolekulskih interakcija
i dizajniranjem supramolekulskih struktura specifiénih kemijskih i fizikalnih svojstava.l?3
Poznavanjem i prouc¢avanjem supramolekulskih sintona moguce je predvidjeti povezivanje
funkcijskih skupina pod utjecajem medumolekulskih sila i1 tako graditi viSekomponentne
sustave Zeljenih svojstava.*>® U posljednjih dvadesetak godina posebno su u fokusu kristalnog
inzenjerstva sustavi ¢ije su komponente povezane halogenskom vezom.

Halogenska veze privlatna je elektrostatska interakcija koja se ostvaruje izmedu
anizotropno polariziranog atoma halogena molekule donora i nukleofilnog atoma molekule
akceptora.” Kao donori halogenske veze u kokristalima najces¢e se koriste perhalogenirani
derivati benzena. Akceptori halogenske veze Cesto su molekule koje sadrze atome poput dusika,
kisika, sumpora, klora i drugih halogenih atoma,”® a u novije vrijeme istrazuju se halogenske
veze i s tezim pinktogenim elementima.®

U ovom radu je kondenzacijom N-aminomorfolina i 4-nitrobenzaldehida sintetiziran imin
koji ima nekoliko funkcijskih skupina koje mogu biti akceptorska mjesta za halogensku vezu:
atom kisika i atom dusika morfolinskog prstena, atom kisika nitro skupine, dusikov atom imina
te fenilni m-sustav. Mehanokemijskom sintezom 1 kristalizacijom iz otopine izucavana je
mogucnost nastajanja kokristala pripravljenog imina s odabranim donorima halogenske veze,
perhalogeniranim  derivatima benzena: tetrafluor-1,2-dijodbenzenom, tetrafluor-1,3-
dijodbenzenom, tetrafluor-1,4-dijodbenzenom, trifluor-1,3,5-trijodbenzenom, 1,4-
dibromtetrafluorbenzenom, jodpentafluorbenzenom i brompentafluorbenzenom. Uz to je cilj
rada bio ispitati kompeticiju akceptora halogenske veze i utjecaj dominirajuéih
supramolekulskih motiva na povezivanje molekula u kokristalu u odnosu na vrstu donora
halogenske veze. Navedeni donori halogenske veze odabrani su zato §to se razlikuju po broju,
razmjesStaju 1 vrsti atoma halogena.

Uspjesnost sinteze kokristala pracena je metodom difrakcije rentgenskog zracenja na
praskastom uzorku, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom te infracrvenom
spektroskopijom. Za imin i tri pripravljena kokristala je metodom rentgenske difrakcije na

jedini¢énom kristalu iznadena molekulska i kristalna struktura.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo i supramolekulska kemija

Kristalno inzenjerstvo je znanstvena disciplina koja ujedinjuje znanstvenike razli¢itih profila i
znanstvenih polja zajednickom idejom ,,zrade kristala sa svrhom®. Danas je kristalnim
inZenjerstvom moguce dizajnirati 1 pripraviti razli¢ite funkcionalne materijale koristeci
molekule ili ione kao gradevne blokove povezane medumolekulskim nekovalentnim
interakcijama.l? Kristalno inZenjerstvo takoder obuhvaca i suvremene radunalne metode koje
omogucuju predvidanje kristalne strukture te bolje razumijevanje povezanosti kristalne
strukture sa specifi¢nih fizikalnim ili kemijskim svojstavima krutina.> Poceci ove zanimljive i
svestrane grane kemije vezani su za organsku kemiju jos pedesetih godina prosloga stolje¢a.”
G. M. J. Schmidt je tada svojim radovima u kojima opisuje fotokemiju organskih sustava
predstavio pojam kristalnog inzenjerstva te je istaknuo potrebu za boljim razumijevanjem
pakiranja molekula u molekulskim kristalima.'! Dvadesetak godina kasnije A. I. Kitaigorodskii
je teorijom gustog pakiranja molekula objasnjavao da se molekule u kristalima slazu tako da ih
okruzuje najveé¢i moguéi broj susjeda.*® Od tada interes znanstvenika u okviru ovog polja i polja
supramolekulske kemije nezaustavljivo raste. Za razvitak kristalnog inzenjerstva u prakticnu
metodu za dizajn i sintezu ciljanih arhitektura poput metalo-organskih mreza, farmaceutskih
materijala, organskih funkcionalnih materijala i ostalog zasluzni su mnogi znanstvenici i
njihove grupe, kao §to su Desiraju,>%!3 Etter,’* Robson,'®> Wuest,'® Zaworotko,'” Braga,'®
MacGillivray,*® Aakerdy,? i mnogi drugi.?

Supramolekulska kemija jest kemija medumolekulskih interakcija.?! Orijentira se na dodire
izmedu molekula stoga se Gesto naziva ,kemijom izvan molekule“.* Kovalentna veza
objasnjava pravila po kojima se ureduju struktura i1 svojstva molekulskih vrsta 1 pravila prema
kojima dolazi do transformacija istih. S druge strane, supramolekulska kemija izuc¢ava sustave
koji proizlaze iz povezivanja dvije ili vise molekulskih vrsta pod utjecajem medumolekulskih
sila. Kombinacijom znanja o nastajanju molekula i znanja o medumolekulskim interakcijama
moguée je dizajnirati supramolekulske vrste definiranih i Zeljenih svojstava, supramolekule.*?

Svaka kristalna struktura rezultat je kompeticije i suradnje medumolekulskih interakcija,

privla¢nih i odbojnih, te predstavlja energijski uravnoteZen sustav.”® Stoga, moguénost
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§ 2. Literaturni pregled 3

odredivanja kristalne strukture tvari difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
najvrjedniji je alat kristalnog inzenjerstva jer daje detaljan uvid u povezivanje molekula i
njihovo slaganje u sve tri dimenzije kristala. Uz to obogacuje iskustvo znanstvenika u
otkrivanju novih nac¢ina povezivanja.

Predvidanje kristalne strukture nije nimalo jednostavno, moze dovesti do pogresaka i
uglavnom se oslanja na prethodna saznanja o povezivanju molekula.® Kristalni inZenjeri
pronalaze ponavljajuc¢e uzorke povezivanja molekula i oslanjaju¢i se na njihovu robusnost
predvidaju povezivanje drugih molekula sliéne grade.*® Takvi uzorci sastavljeni su od
funkcijskih skupina 1 medumolekulskih interakcija medu njima 1 nazivaju se supramolekulski
sintoni.® Sintoni se ponavljaju unutar kristalne strukture tvari zahtijevajuéi odredenu
orijentaciju i polozaj molekula prema nacelima medumolekulskog prepoznavanja i
samoorganizacije.?® Na taj se na¢in u kristalu stvaraju lanci molekula, uzvojnice, slojevi ili
mreze molekula.? Vaznost razumijevanja nacela samoudruZivanja molekula i
medumolekulskog prepoznavanja najbolje se mozZe objasniti primjerima bioloskih sustava u
kojima komplementarnost docarava specificnost i1 preciznost nekovalentnih intereakcija u
formiranju velikih sustava molekula.®?* Primjerice, enzimi pokazuju specifi¢nost prema svom
supstratu geometrijom aktivnog mjesta kojoj je komplememtarna geometrija supstrata. Supstrat
»sjeda® u aktivno mjesto enizima voden medumolekulskim silama stvaraju¢i medumolekulske

interakcije s funkcijskim skupinama unutar aktivnog mjesta.*?°

2.2. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske privlacne interakcije su nekovalentne interakcije koje povezuju molekule.
Priroda atoma i1 molekula odreduje medumolekulske sile koje usmjeravaju nastajanje
interakcija.?>?® Odrzivost supramolekulskih struktura, odnosno svojstva molekulskih krutina
poput talista, vrelista, topljivosti, ovise o0 medumolekulskim interakcijama.?

Svojstva koja opisuju nekovalentne interakcije su jacina, usmjerenost i geometrija prema
kojima se dijele na izotropne i anizotropne. Izotropne interakcije vodene su silama srednjeg
dometa i nisu usmjerene. Takve interakcije odgovorne su za gusto pakiranje i to su van der
Waalsove sile te ionske interakcije, odnosno elektrostatske visepolarne interakcije.*?"?*%° Van

der Waalsove sile djeluju medu svim atomima i molekulama i mogu biti privlacne ili odbojne.

One su relativno slabe jakosti 10-50 kJ mol™! §to ovisi o veli¢ini molekula i udaljenosti medu
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§ 2. Literaturni pregled 4

njima. lako se smatraju slabim vezama, njihov ukupan zajednicki utjecaj u molekulskim
kristalima je velik i usporediv s ja¢inom kovalentne veze (= 400 kJ mol ™). Izmedu polarnih
molekula prisutne su i elektrostatske interakcije, ion-ion, ion-dipol i dipol-dipol. 4293
Anizotropne interakcije usmjerene su interakcije dugog dometa koje imaju definiranu
geometriju i jace su od izotropnih interakcija. Jakost takvih interakcija moze biti veca od 150
kJ mol~1. Anizotropne interakcije povezane su s kemijskim svojstvima molekula s obzirom da
ukljuuju atome poput kisika, duSika, sumpora, klora, fosfora koji su odgovorni za
neravnomjernu raspodjelu elektronske gustoce u molekuli. U ovu skupinu medumolekulskih
interakcija spadaju vodikova® i halogenska veza®. Vodikova veza ostvaruje se izmedu kiselo-
baznih funkcijskih skupina, Brenstedovih kiselina i baza i ukljucuje dijeljenje protona medu
njima. Halogenska veza ukljucuje skupine koje doniraju i primaju elektrone, odnosno Lewisove

kiseline i baze.*6:2931

2.3. Molekulski kristali

Molekulski Kkristali su sustavi molekula povezanih medumolekulskim interakcijama. Prema
sastavu dijele se na jednokomonentne i viSekomponentne. Jednokomponentni sustavi sastoje se
od jedne vrste molekula dok se viSekomponentni sustavi sastoje od dvije ili vise vrsta molekula,
zbog &ega su i slozeniji.>> Ovisno o vrsti molekula visekomponentni kristali dijele se na soli,
solvate, kokristale i njihove derivate. Na slici 1. navedene su sve takve vrste i shematski je
prikazano do kojih kombinacija istih moze do¢i.®?® Poznavanje ovakve Kklasifikacije
molekulskih kristala korisno je u razli¢itim kemijskim industrijama poput farmaceutske
industrije, proizvodnje agrokemikalija i sl. Kombiniranjem razli¢itih komponenata, gradevnih
blokova, razli¢itih svojstava u kokristale, soli, solvate, moguce je stvarati nove materijale i

manipulirati svojstvima koja ih definiraju.3*
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KOKRISTALI
(nesolvatirani)
A:B
A = krutina
B = krutina

solvati nesolvatirane
kokristala soli kokristala

solvati soli

SOLVATI kokristala SOLI
(nesolvatirane)
solvatirane o
A:B soli A'B '
A = krutina A = krutina
B = tekuéina B = krutina ili tekucina

Slika 1. Visekomponentni sustavi

2.3.1. Kokristali

M. C. Etter i njeni suradnici 90ih godina su definirali visekomponentne kristale koji su se
sastojali od razli¢itih jedinki kao kokristale.®® Takva, tada opéenitija definicija, kroz vrijeme
zahtijevala je odredena ograni¢enja upravo zbog mogucih kombinacija sustava sastavljenih od
razli¢itih komponenti i razlikovanja od solvata i soli.>*3* (slika 1.) Danas, jedna od definicija,
opisuje kokristale kao molekulske kristale sastavljene od dvije ili viSe razli¢itih komponenti u
odredenom stehiometrijskom odnosu koji po sastavu nisu soli i solvati ve¢ sustavi neutralnih
komponenti povezanih medumolekulskim interakcijama.®®®’ Ovakva definicija iskljucuje
komponente kokristala koje pri sobnoj temperaturi nisu u ¢vrstom stanju kako bi se izbjegli
sustavi poput solvata, klatrata ili inkluzijskih spojeva. Medutim, u literaturi su poznati kokristali
¢ije su neke od komponenti pri sobnoj temperaturi u teku¢em stanju. U takvim kokristalima
tekuc¢a komponenta se koristi u stchiometrijskom omjeru prema drugoj komponenti ili drugim
komponentama kokristala, a ne kao otapalo. Takvi kokristali su primjerice neki od kokristala
¢ije su komponente povezane halogenskom vezom gdje tekuca komponenta moze biti donor ili
akceptor.®

Za razliku od kristalnog inZenjerstva soli, ugadanje svojstava tvari kokristalizacijom moZze

se temeljiti na kombinaciji svojstava svih komponenti od kojih se sastoji kokristal.>* Poznavanje
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kemije funkcijskih skupina komponenti moze omoguciti uspjesan dizajn i pretpostavku ishoda
sinteze kokristala. U kristalnom inzZenjerstvu kokristala vodikova veza je ve¢ desetlje¢ima
dominantna privlacna interakcija koja se koristi za povezivanje molekula, ponajvise zbog njene
vaznosti u strukturi, funkciji i dinamici velikog broja kemijskih sustava, od anorganskih do
biokemijskih.®® Manje istrazena do danas, ali sve zanimljivija i takoder sliéna medumolekulska
interakcija koja moze povezivati molekule u kokristalima, jest, ve¢ spomenuta, halogenska

Veza.

2.4. Halogenska veza

Halogenska veza, zajedno s vodikovom vezom, spada u skupinu anizotropnih
medumolekulskih interakcija.* Radi se o nekovalentnoj privlaénoj interakciji izmedu
pozitivnog dijela atoma halogena molekule donora i dijela molekule akceptora veée elektronske

gustoce, slika 2.

@(R-X---A)

6+ © o o §-

d(X---A)

Slika 2. Shematski prikaz halogenske veze, R—X---A; R—X jest molekula donora, gdje je R skupina povezana
kovalentnom vezom s atomom halogena, X bilo koji atom halogena osiromasen elektronskom gusto¢om, A
predstavlja nukleofilni dio molekule akceptora

U molekulama donora halogenske veze, atom halogena nalazi se u okruZenju elektron
odvlacecih skupina. Atomi halogena su polarizabilni i u takvim sustavima dolazi do anizotropne
raspodjele njihove elektronske gustoée.*® Osiromaseni dio donorskog atoma &esto se naziva ,,G-

Supljina® 1 ona se nalazi u produzetku kovalentne veze atoma halogena s ostatkom molekule
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donora.*! Slika 3. prikazuje raspodjelu elektronske gustoée u molekulama CFs, CFsCl, CF3Br i
CFzl. Na slici je jasno vidljiv utjecaj fluorovih atoma koji odvlace elektronsku gustocu na
nastanak ,,6-Supljine* u podrucju atoma klora, broma ili joda. Takoder, primjecuje se razlika u
veli¢ini ,,0-8upljine” izmedu razli¢itih atoma halogena; $to je atom halogena polarizabilniji,
vecéa ¢e biti ,,c-Supljina® $to daje naslutiti da ée on biti bolji donor.*? Usporedujuéi gore
navedene, atom joda namece se kao najbolji donor halogenske veze; njega slijedi atom broma,
a kao najslabiji donor halogenske veze vodi se atom klora.*>*® Akceptori halogenske veze su
donori elektrona, a najéesce su to atomi poput dusika, kisika, sumpora, selenija, fosfora, drugih
halogenih atoma, ali i dijelovi molekule s viestrukim kovalentnim vezama, m-sustavi ili ioni.®
Prema literaturi, nedavno je pokazano da atomi poput antimona i arsena takoder ostvaruju

halogenske veze i mogu biti dobri akceptori.®

! 0.02565

0.03825

0.04400

CF, CF.ClI CF,Br

Slika 3. Raspodjela elektronske gusto¢e u molekulama CFs, CFsCl, CF3Br i CF3l*

U slucaju kada je akceptor drugi atom halogena radi se o meduhalogenom kontaktu.
Meduhalogeni kontakt mozZe biti tipa I ili tipa I1.** Na slici 4. prikazane su obje vrste takvih
kontakata. Interakcije tipa | su posljedica gustog pakiranja molekula u kristalu. Bliski kontakt
je ovdje ostvaren zbog smanjenog odbijanja izmedu polariziranih atoma halogena pod
utjecajem rasporeda molekula u kristalu. Meduhalogeni kontakt tipa II smatra se halogenskom
vezom. U ovom slu¢aju dolazi do veze izmedu ,,6-Supljine* donorskog atoma i drugog atoma

halogena bogatog elektronskom gusto¢om.**4°
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Y / P,

Slika 4. Meduhalogeni kontakti tipa I (lijevo; @1~ ¢2) i tipa II (desno; @1= 180°— 140°, = 80°— 120° )

Halogensku vezu obiljezavaju usmjerenost i geometrija. One proizlaze iz specifi¢ne raspodjele
elektronske gustoée oko atoma donora i akceptora. Parametri kojima se opisuje halogenska veza
su duljina veze, tj. udaljenost izmedu donora i akceptora, i kut veze kojeg zatvaraju atom
kovalentno vezan za atom donora, halogeni atom donora i akceptor. Duljina halogenske veze
kraca je od sume van der Waalsovih radijusa donora i akceptora, a kut kojeg zatvaraju atomi
koji sudjeluju u vezi najéesée je vrijednosti izmedu 150° i 180°® Prema navedenim parametrima
moguce je procijeniti jacinu halogenske veze. Jace halogenske veze su onda krace i
usmjerenije, odnosno linearnije, dok su one slabije dulje s kutem koji viSe odstupa od 180°.
Halogenska veza moze biti slaba, umjereno jaka ili vrlo jaka $to daje raspon energije veze od
10 kJ mol~ do 150 kJ mol.2 Ja¢ina halogenske veze mozZe se ugadati odabirom donora. Ve¢
je spomenuto kako su veci i polarizabilniji halogeni bolji donori halogenske veze; tako je 1
halogenska veza ja¢a $to u njoj sudjeluje bolji donor. Takoder, prisutstvo funkcijskih skupina
koje odvlace elektrone u okruzenju donorskog atoma odreduje raspodjelu naboja i veli¢inu ,,0-
Supljine*. Osim toga, na jacinu halogenske veze utjeCu i svojstva akceptora i njihova bazi¢nost.
Svojstva materijala gradenih od tvari ¢ije su komponente povezane halogenskom vezom cesto
mogu biti direktno povezana s jainom veze; tako se primjerice zamjenom halogenog atoma,
donora halogenske veze, moze ugadati jacina halogenske veze te na taj nacin relativno
jednostavno manipulirati termi¢ka stabilnost materijala.*’

U supramolekulskim sustavima ¢esto je uz halogensku vezu prisutna i vodikova veza koja

takoder doprinosi karakteristicnim svojstvima tvari. S obzirom da obje spadaju u anizotropne
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medumolekulske interakcije i uklju¢uju donorske i akceptorske atome, zanimljivo ih je
usporediti. Cetiri su vidljive razlike: 1) halogenska i vodikova veza sli¢ne su jakosti, 2)
halogenska veza je usmjerenija, odnosno kut kojeg zatvaraju atomi koji sudjeluju u halogenskoj
vezi ¢eSée je blizi 180° nego u slucaju vodikove veze, tj. zbog anizotropne raspodjele
elektronske gusto¢e donorskog atoma, halogenska veza nastaje u produzetku ,,c-Supljine i
kovalentne veze halogena s ostatkom molekule, 3) atom halogena je polarizabilniji zbog veceg
radijusa od atoma vodika, 4) halogenska veza je hidrofobnog karaktera u odnosu na hidrofilnu

vodikovu vezu.*8

2.4.1. Donori halogenske veze

U posljednjih tridesetak godina u istraZzivanjima kristala u kojima su molekule povezane
halogenskom vezom, kao donori koriste se alifatski ili aromatski spojevi s funkcijskim
skupinama koje polariziraju atom halogena ¢inec¢i ga boljim donorom. Najéesce koristeni su
donori s perfluoriranom okosnicom. Prethodno su kao donori poznati brom i jod u
elementarnom stanju i jednostavni halogenirani organski spojevi, dok se u novije vrijeme
istrazuju donorske sposobnosti nefluoriranih aromatskih spojeva, alkana, alkena, alkina, imida
i azobenzenskih vrsta.”® Slika 5. prikazuje neke od tipiénih donora halogenske veze.
Konkretnije, pretagom baze podataka Cambridge Structural Database (CSD) ispada da su
najcesc¢i donori halogenske veze diklormetan i kloroform §to je u stvari posljedica da su to Cesto
koriStena otapala u pokusima Kkristalizacije spojeva. Te donore slijede brom i jod u
elementarnom stanju, zatim perfluorirani halogenirani benzeni, te dalje redom prema
najmanjem broju unosa: molekule s halogenalkinilnim fragmentima, perfluorirani
halogenalkani i halogenalkeni, N-halogenimidi, halogenirani azobenzeni i halogenirani benzeni

i alkani.* %0
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Slika 5. Neki od donora halogenske veze, a) perhalogenirani ugljikovodici, b) N-halogenimidi, c) halogenirani
akani, alkeni i alkini

S obzirom na broj donorskih atoma, molekule donora mogu sudjelovati u jednoj ili vise
halogenskih veza; tako razlikujemo monotopi¢ne*®®! i politopi¢ne® donore halogenske veze.
Naravno, nije uvijek slucaj da donor s vise halogenih atoma ostvaruje vise halogenskih veza.
Broj nastalih veza s akceptorom ovisi, osim o jakosti i afinitetu donorskih atoma za stvaranje
halogesnke veze, i o prostornom razmjesStaju istth u molekuli donora. Pokazano je da se
sudjelovanjem jednog od donorskih atoma politopi¢nog donora u halogenskoj vezi, smanjuje
afinitet ostalih donorskih atoma u istoj molekuli za stvaranje halogenske veze. "4° Naime,
prilikom nastajanja halogenske veze izmedu donora i akceptora dolazi do djelomicnog
prijenosa naboja s akceptora na donor $to utjeCe na raspodjelu naboja u molekuli donora i

smanjuje ,,c-Supljine* preostalih slobodnih donorskih atoma.>
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Slika 6. Prikaz djela strukture NAHSIB; razli¢ite duljine kontakata I---O upuéuju na slabljenje jakosti halogenskih
veza politopi¢nog donora kada svi donorski atomi sudjeluju halogenskim vezama*’

2.4.2. Akceptori halogenske veze

Akceptori halogenske veze su molekule s nukleofilnim funkcijskim skupinama koje se u
nastajanju halogenske veze ponaSaju kao Lewisove baze, tj. donori elektrona. Takve funkcijske
skupine su one koje sadrze atome koji nose slobodni elektronski par, poput atoma dusika
piridinskog prstena ili amina, i atom kisika morfolinskog prstena, karbonilne ili nitro skupine.
Uz takve molekule u skupinu akceptora halogenske veze ubrajaju se halogenidni anioni,
oksoanioni i m-sustavi, odnosno aromatski spojevi.”® Pretraga baze podataka CSD pokazuje da
su najceSc¢e akceptorske skupine one s atomom kisika; njih slijede redom prema najmanjem
broju unosa halogeni atomi kao akceptori, te skupine s atomom dusika, sumpora, selenija i
fosfora.**

Funkcijske skupine koje karakteriziraju dobra akceptorska svojstva isti€u se svojom
Lewisovom bazi¢nos¢u. U nizu najces¢ih akceptorskih atoma bazi¢nost opada od atoma dusika
preko atoma fosfora, selenija, sumpora, Kisika, joda, broma, klora do fluora. Takoder, pokazano
je da s porastom baziCnosti dolazi do veceg skracenja veze (R.S.) izmedu donorskog i
akceptorskog atoma.**? Govoreéi o funkcijskim skupinama koje imaju dobra akceptorska
svojstva, zanimljivo je proucavati molekule koje sadrze nekoliko takvih potencijalnih

akceptorskih skupina. U literaturi su mogu prona¢i molekule poput imina,> derivata piridina,®
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benzena, raznih amina,*® koordinacijskih kompleksa s metalnim centrom®’ i druge, koje upravo
zbog posjedovanja razli¢itih funkcijskih skupina, potencijalnih akceptora halogenske ili
vodikove veze, mogu biti dobri gradevni blokovi u kristalnom inzZenjerstvu. Slika 6. prikazuje

primjer ditopi¢nog akceptora halogenske veze.

Slika 7. N-aminomorfolin kao politopi¢ni akceptor halogenske veze, na primjeru kokristala s 135tfib, AJOGUE®®

2.5. Imini

Imini su organski spojevi koji najces¢e imaju karakteristicnu dvostruku vezu ugljik-dusik.
Dobivaju se kondenzacijom primarnih amina s karbonilnim spojevima poput aldehida ili
ketona. Njihovu sintezu prvi je opisao njemacki kemicar Hugo Schiff zbog ¢ega se za imine
Zesto rabi naziv Schiffove baze.>® Imini su posebno zanimljivi u kristalnom inZenjerstvu jer
mogu imati periferno smjeStene funkcijske skupine koje su potencijalni donori ili akceptori
halogenske ili vodikove veze, te tako mogu posluZiti kao gradivni elementi kokristala.5*
Opéenito, veéina imina su stabilni u &vrstom stanju i u otopini, ne podlijezu lako hidrolizi,®? te
se Cesto koriste kao ligandi u sintezi koordinacijskih spojeva.®*

U ¢vrstom stanju, imini posjeduju fotokromna i termokromna svojstva koja se mogu
Istrazivanja u tom podru¢ju su pokazala da se kokristalizacijom imina mogu mijenjati il
pojaviti upravo ta svojstva. Osim u kristalnom inZenjerstvu i kemiji materijala, imini se koriste

kao prekursori u sintezi B-laktama, razli¢itih alkaloida, benzimidazola te kinolina razli¢itim

metodama pregradnje (uz odgovarajuci katalizator).*
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2.6. Sinteza kokristala

Sinteza kokristala u kojima su molekule povezane halogenskom vezom moze se provesti
razli¢itim metodama. Neke od najces¢e koriStenih metoda su mehanokemijska sinteza,
kristalizacija iz otopine ili taline, a uz njih jo§ poznate su i metode ubrzanog starenja i

kosublimacija.5:66:67

2.6.1. Mehanokemijska sinteza

Od navedenih metoda sinteze kokristala najbrza 1 najefikasnija jest mehanokemijska sinteza.
Mljevenjem dolazi do usitnjavanja 1 mijeSanja reaktanata, Sto u kombinaciji s primijenjenom
mehanickom silom potice reakciju. Mljevenjem i usitnjavanjem reaktanata povecava se dodirna

povrdina i omoguéava se bolji kontakt reaktanata za stupanje u reakciju.®®

Opcenito,
mehanokemijska sinteza naspram ostalih metoda, a ponajprije sinteze iz otopine, ima mnogo
prednosti. S obzirom da se radi o reakcijama u ¢vrstom stanju, utroSak otapala minimalani ili
ga uopc¢e nema. Nadalje, mehanokemijska sinteza je jednostavna, lako izvediva i1 zahtijeva
manji utroSak vremena i energije. Sinteza iz otopine moze potrajati i viSe dana, dok
mehanokemijska sinteza traje od nekoliko minuta do maksimalno nekoliko sati. Osim za sintezu
kokristala moze se koristiti za sintezu organskih ili koordinacijskih spojeva, u pravilu uz visoko
iskoristenje reakcije te uz moguénost izbjegavanja nastajanja nezeljenih nusprodukata.®6:58
Uzimaju¢i u obzir sve navedene prednosti, ovakva sinteza prihvatljiva je prema vecini nacela
zelene kemije.®® Kao glavni nedostatak mehanokemijske sinteze moZe se navesti ograni¢enost
dobivenih produkata na praskasti obliku $to ograni¢ava strukturnu karakterizaciju. Ipak, za
ispitivanje moguénosti nastajanja kokristala u odabranom sustavu, ovom metodom moze se na
brz i lak nain utvrditi moguc¢nost nastajanja nove kristalne faze ako se upari s analizom
dobivenih produkata difrakcijom rentgenskog zraCenja na praskastom uzorku i metodama
termicke analize te spektroskopije NMR u évrstom stanju.®®

Mehanokemijska sinteza moze se provoditi u tarioniku, ruénim mljevenjem reaktanata uz
pomo¢ tucka ili mehani¢kim mljevenjem u kuglichom mlinu. Sinteza u tarioniku je vrlo
jednostavna i moze se provesti bez i s dodatkom tekucine (nekoliko kapi). Mehanokemijska
sinteza u kuglicnom mlinu detaljnije je definirana i poznato je nekoliko metoda kako se moze
provesti.® Slika 8. shematski prikazuje metode mljevenja u kugli¢cnom mlinu. Od prikazanih

najjednostavnija je metoda suhog mljevenja (NG, engl. neat grinding), odnosno mljevenja bez

dodatka kapljevine.®® Sljedeéa je, ¢esto koristena, metoda mljevenja potpomognuta tekuéinom
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(LAG, engl. liquid-assisted grinding) u kojoj se koristi minimalna koli¢ina tekucine (40—50 pL)
kao lubrikant koji olaksava difuziju molekula reaktanata ili kao katalizator.’®"? Usporedujuéi
metode NG i LAG pokazano je da mljevenjem uz dodatak tekucine ¢esto nastaje produkt bolje
kristalnosti.”* Za ubrzavanje reakcije uz dodatak male koli¢ine tekuéine, u reakcijsku smjesu
moze se dodati kataliticka koli¢ina ionskih spojeva (neke soli npr. NaCl, Na;SO4, K2SO4) $to
se onda naziva ionima i kapljevinom potpomognutom mehanokemijskom sintezom (ILAG,
engl. ion- and liquid-assisted grinding).”® Cetvrta prikazana metoda je mljevenje potpomognuto
cijepljenjem reakcijske smjese kristalnom formom zeljenog produkta (SEAG, engl. seeding-
assisted grinding).” Ukoliko se u reakcijsku smjesu dodaje polimer kao katalizator radi se o
polimerom potpomognutoj mehanokemijskoj sintezi (POLAG, engl. polymer-assisted
grinding).”

Uz odabir metode, prilikom provedbe mehanokemijske sinteze vazno je odabrati materijal
i volumen posudice za mljevenje, materijal, veli¢inu i koli¢inu kuglica, tekué¢inu (ukoliko se
koristi), vrijeme mljevenja, frekvenciju i temperaturu.®® S obzirom na apsorpciju mehanicke
energije, prilikom mljevenja u kuglicnom mlinu nije uvijek potrebno dodatno zagrijavati
sustav; mljevenja se naj¢esce provode pri sobnoj temperaturi. lako zasad ne toliko uobicajeno
u eksperimentalnom postavu, moguce je provoditi eksperimente mljevenja uz pracenje ili
kontrolu temperature reakcijske smjese.’® Razvoj mehanokemijske sinteze tekao je u smjeru
moguceg promatranja mehanizma kemijske reakcije u posudicama za mljevenje. Tako odabir
prozirnih posudica od pleksiglasa omogucava pracenje reakcije in situ, difrakcijom
visokoenergetskog (sinkrotronskog) rentgenskog zracenja ili Ramanovom spektroskopijom

tijekom provodenja mehanokemijskog pokusa.”’

Slika 8. Shematski prikaz metoda mehanokemijske sinteze
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2.6.2. Kristalizacija iz otopine

Za pripravu jedini¢nih kristala najcesce koriStena metoda je kristalizacija iz otopine. Ova
metoda zahtijeva otapanje i mijeSanje reaktanata u minimalnoj koli¢ini otapala nakon Cega se
pripravljena otopina ostavlja stajati. Ukoliko je potrebno, smjesa se moze zagrijati kako bi se
reaktanti u potpunosti otopili. Pri izboru otapala vazno je prouciti u kojem su otapalu
komponente podjednako dobro topljive. Do nastanka kristala dolazi kada se u otopini postigne
prezasi¢enje. Da bi do toga doslo najcesce je dovoljno omoguciti isparavanje otapala iz otopine
ili ohladiti otopinu. U slucaju kada tim dvama nac¢inima ne dode do prezasi¢enja i kristalizacije,
u otopinu se moze dodati protuotapalo koje ¢e smanjiti topljivost komponenti u dobivenoj
smjesi otapala ili dodati klica Zeljene forme koja ée posluziti kao nukleacijski centar.’®

Ova metoda priprave kokristala korisna je za potpunu strukturnu karakterizaciju novog
produkta jer se njome dobivaju jedini¢ni kristali kojima je moguée pokusom difrakcije
rentgenskog zracenja odrediti molekulsku 1 kristalnu strukturu. Ve¢ je spomenuto da prilikom
sinteze kokristala iz otopine treba paziti na odabir otapala.”® Problem razli¢ite topljivosti
reaktanata moze dovesti do izdvajanja nezeljenih produkata, primjerice kristalizacije jednog od
reaktanata ¢ime se mijenja omjer otopljenih komponenti u sustavu i onemogucava nastajanje
kokristala.” Uz to, ukoliko je otapalo lako hlapljivo, moze doéi do kristalizacije u obliku vrlo
sitnih Cestica praha, a ne Zeljenog jedini¢nog kristala. Ugadanjem sintetskih uvjeta moguce je
izbje¢i nezeljene ishode kristalizacije; tako se mogu ugadati uvjeti poput temperature, vlaznosti,
ili veli¢ine posudice za kristalizaciju. Takoder, sinteza se moZze provoditi u smjesi otapala ili

difuzijom otopina reaktanata.>*®

2.7. Motivi halogenske veze u kokristalima — CSD

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database CSD u listopadu 2020. godine
sadrzavala je 1037850 skupova podataka o kristalnim i molekulskim strukturama organskih
spojeva te spojeva koji osim atoma ugljika u sebi sadrze atome metala i polumetala. Podatci
zabiljezeni u navedenim skupovima podataka prikupljeni su difrakcijom rentgenskog i
neutronskog zraCenja na jedini¢nim kristalima uzoraka te difrakcijom na praskastim
uzorcima.® Baza podataka pretraZivana je programom ConQuest uz uvjete da su odredene 3D
koordinate atoma te da ne smije biti pogresaka u strukturi.

Pretragom baze podataka CSD istrazena je ucestalost odredenih motiva halogenske veze

izmedu odabranih donora i akceptora. Takoder, prouc¢avana je raznolikost akceptora koji imaju
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vise razliCitih funkcijskih skupina i kompeticija te kooperativnost istih pri ostvarivanju
halogenske veze. U ovom radu je kao akceptor halogenske veze koristen imin koji ima nekoliko
funkcijskih skupina koje su dosada u literaturi poznate kao dobri akceptori halogenske veze; to
su: atom kisika i atom dusika morfolinskog prstena, atom kisika nitro skupine, dusikov atom
imina te fenilni m-sustav. Pretraga baze podataka provedena je prema navedenim i sli¢nim
funkcijskim skupinama zasebno ili kada se nalaze u istoj molekuli.

Kao donori halogenske veze u ovom radu koristeni su perhalogenirani derivati benzena:
tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,4-
dijodbenzen (14tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib), 1,4-dibromtetrafluorbenzen
(14tfbb), jodpentafluorbenzen (ipfb) i brompentafluorbenzen (bpfb). Na slici 9. dani su
rezultati pretrage baze za viSekomponentne sustave s navedenim donorima koji sadrZe odabrane
motive halogenske veze. Pretrage su provedene u odnosu na halogensku vezu donora s
akceptorskim atomima i w-sustavom koji su prisutni u koristenom iminu te moguci I---1
interhalogeni kontakt. U svim pretragama postavljeno je ograni¢enje duljine kontakta X---A
unutar sume van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma 1 ograni¢enje kuta
kojeg zatvaraju atomi koji sudjeluju u halogenskoj vezi izmedu 140° 1 180°.

Za kontakt R—I---N pronadeno je ukupno 1675 skupova od kojih 40 ukljucuje donor
halogenske veze 12tfib, njih 32 ukljucuje 13tfib, 257 ukljucuje 14tfib, 64 135tfib, a njih 37
ukljucuje ipfb kao donor halogenske veze. Halogenskoj vezi R—I---O u bazi podataka CSD
pripada 2636 skupova. Motiv molekule 12tfib prisutan je u 17 od ukupnih 2636 skupova za
halogensku vezu R-I---O, motiv 13tfib u 12 skupova, motiv 14tfib ¢ak 117, 135tfib u 31 i ipfb
u 11 skupova. Kontaktu izmedu donorskog atoma halogena i m-sustava elektrona fenilnog
fragmenta pripada ukupno 1127 skupova. U ovoj pretrazi postavljeno je dodatno ogranienje
da je kut izmedu vektora R—X i vektora normale ravnine fenilnog prstena u rasponu 0-20°. Od
koristenih jod-supstituiranih donora pronadene su strukture samo za motive 14tfib i 135tfib.
Pronadeno je 46 skupova podataka za 14tfib i 26 skupova za 135tfib. U pretrazi interhalogeni
kontakt I---1 postavljeno je ogranicenje i za kut kojeg zatvaraju donorski atom, akceptorski
atom i atom vezan za njega izmedu 80° i 120° (slika X. u ulomku Halogenska veza). Pronadeno
je ukupno 754 skupova za kontakt C—I---I-C; njh 6 ukljucuje 12tfib, 4 ukljucuje 13tfib, 21
14tfib, 29 ukljucuje 135tfib, a 3 skupa ipfb.
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Slika 9. Brojnost podataka pohranjenih u bazi strukturnih podataka CSD za viSekomponentne sustave s jod-
supstituiranim donorima halogenske veze koji sadrze kontakte R—I-+-N, R-I---O, R----C i R-I--"I-R

Slika 10. prikazuje rezultate pretrage baze za motiv brom-supstituiranim donora. Kao i u slu¢aju
s jod-supstituiranim donorima pretrage su provedene u odnosu na halogensku vezu s
akceptorskim atomima u koriStenom iminu uz jednako postavljena ograni¢enja. U odnosu na
prethodne podatke s jod-supstituiranim donorima halogenske veze, za brom-supstituirane
donore pronadeno je ukupno vise skupova podataka. Za motiv halogenske veze R-Br---N
pronadeno je ukupno 1327 skupova, motivu R—Br---O pripada ukupno 4888 skupova, a motivu
R-Br---C, 3227 skupova podataka. Za motiv 14tfbb pronadeno je 23 skupa za kontakt R—
Br---N, 15 skupova za kontakt R—Br---O i jedan za kontakt R—Br---C,. Motivu bpfb pripada

najmanje skupova, samo dva za kontakt R—Br---N.
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Slika 10. Brojnost podataka pohranjenih u bazi strukturnih podataka CSD za visekomponentne sustave s brom-
supstituiranim donorima halogenske veze koji sadrze kontakte R—Br---N, R—Br---O i R-Br---Cn

Prema dobivenim rezultatima pretrage baze CSD moze se zakljuciti da su, u odnosu na sve
ostale koriStene pretrazivane donore, najviSe istraZzeni viSekomponentni sustavi s 14tfib.
Sljedeci najbrojniji sustavi su s 135tfib, kojih slijede redom oni s 12tfib, zatim ipfb, pa 13tfib,
14tfbb i bpfb. Usporedujuc¢i akceptorske funkcijske skupine i atome, u bazi podataka
pohranjeno je najvise struktura s kontaktom I---N, zatim I---O, I---1, a najmanje s kontaktom
[--Cx

S obzirom da su u koriStenom iminu akceptorski atomi dusika i kisika dijelovi funkcijskih
skupina, baza podataka pretrazena je i prema takvim i slicnom skupinama. I ovdje su
postavljena ogranicenja duljine kontakta 1 kuta veze jednako kao i kod prethodnih pretraga.
Rezultati pretrage prikazani su u tablicama 1. i 2. Prema rezultatima pretrage, vjerojatnije je da
¢e iminski atom dusSika i atom kisika nitro skupine sudjelovati u nastajanju halogenske veze u

odnosu na ostale prisutne funkcijske skupine.
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Tablica 1. Motivi pretrage baze podataka CSD (listopad 2020) za supramolekulske motive halogenske veze atoma
joda s dusikovim i kisikovim atomima.

.-+ 0,
R—X . \N 43 | 0 1 1 0 0
'.o’/
R—X--- O,
}N 212 | 0 0 0 2 1
i
R—X:--- 0 N 14 0 0 3 3 1
R—X:-- N o} 7 0 0 1 2 0
R—X No—C—R | 11 0 0 0 0 0
R—X::+ Nc=—C—R | 216 | 3 0 21 13 2
R—X:-- 0 4 0 0 0 0 0
R—x---N\ / w3 25 188 42 21
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Tablica 2. Motivi pretrage baze podataka CSD (listopad 2020) za supramolekulske motive halogenske veze atoma

broma s dusikovim i kisikovim atomima.

R—X

R—X
R—X
R—X
R—X
R—X
R—X
R——X

NA:C—R
Ne==C—R

508

197

Iz podataka u tablicama 1. i 2. vidljivo je da je, za razliku od monofurkirane, motiv bifurkirane

halogenske veze koji ukljucuje nitro skupinu rijedak. Slika 11. prikazuje primjer takvog motiva

pronadenog za donor 14tfib.
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Slika 11. Prikaz motiva bifurkirane halogenske veze s nitro skupinom; JEJBIM™°

Kao akceptori halogenske veze pronadeni su i metalni kompleksi ¢iji ligandi sadrze neke od
pretrazivanih funkcijskih skupina. Na slici 12. dan je primjer kokristala metalnog kompleksa
kobalta na kojeg su koordinacijski vezane po dvije molekule morfolina i dibenzoilmetana s
14tfib; halogenska veza ostvarena je izmedu molekule donora i atoma kisika morfolinskog
prstena.>” Osim kao ligand vezan na metalni kompleks, morfolinski fragment zanimljiv je jer
ima dva akceptorska atoma za halogensku vezu i moze tvoriti dvije halogenske veze. Za jod-
supstituirane donore halogenske veze pronaden je ukupno 21 kokristal s morfolinskim
fragmentom. Posebno su zanimljive strukture ULOKEL®, AJOGUE®? u kojima derivat
morfolina kao akceptor s oba akceptorska atoma sudjeluje u halogenskoj vezi i struktura
WIGQUB®® u kojoj se slojevi grade sudjelovanjem morfolinskog prstena u halogenskim (N- - -I—

C) i vodikovim vezama (O---H-N). (Slika 13.).
.\% {b Co A

Slika 12. Primjer koordiniranog morfolinskog liganda kao akceptora halogenske veze u strukturi QUQXO0Q®’
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Slika 13. Primjeri koriStenja morfolinskog prstena kao akceptora halogenske veze; a) ULOKEL®, b) AJOGUE??,
¢) WIGQUB®3; naran¢asto obojane halogenske veze, plavo obojane vodikove veze

Osim prema odabranim akceptorskim skupinama, pretraga baze provedena je i za sustave
akceptora u kojima nekoliko funkcijskih skupina sudjeluju u halogenskim vezama. Baza
podataka CSD pretrazivana je prema kombinaciji po dvije od gore navedenih funkcijskih
skupina uzimajuc¢i u obzir interhalogeni kontakt I---1. S obzirom na uobi¢ajenu kompeticiju
funkcijskih skupina u stvaranju halogenske veze i smanjenjem donorskog karaktera atoma
halogena u politopi¢énim donorima, o¢ekivano je pronadeno manje rezultata u usporedbi s
pretragom prema samo jednom motivu.

U strukturi WIHDOJ® izmedu akceptora dimetilpiridina i donora 13tfib prisutne su
halogenska veza N---I i interhalogeni kontakt I---I (slika X.). Simbioza vodikovih (N---H-O)
i halogenskih veza s brom-supstituiranim donorom, N---Br i O---Br prisutna je u strukturi
EPIWIK® (slika 14.). Jo§ jedan zanimljiv brom-supstituirani donor dio je kokristala s
N!,N? N* N*-tetrametilbenzen-1,4-diaminom u strukturi XECXOV®. U ovom Koristalu prisutne

su Cak Cetiri halogenske veze, O---Br, Br:--Br i dvije N---Br. Kokristal je prikazan na slici X.
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Slika 14. Prikaz molekulskih kompleksa struktura: a) WIHDOJ%, b)EPIWIK®, c)XECXO08
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznog materijala

Svi polazni spojevi i otapala u pripravi imina i kokristala koristeni su bez prethodnog
proc¢iS¢avanja. U tablici 3. dan je pregled molarnih masa, talista i vreliSta koriStenih kemikalija.
Molekulske strukture koriStenog imina i koristenih perhalogeniranih donora halogenske veze

prikazani su na slici 15. Popis koristenih kratica i akronima nalazi se u poglavlju X.

Tablica 3. Pregled polaznih spojeva i otapala te njihove molarne mase.
tr (13tfib) = 22,7 °C, p (13tfib) = 2,67 g mL; tr (ipfb) = —30,4 °C, p (ipfb) = 2,204 g mL; tr (bpfb) = -31 °C,
p (bpfb) = 1,981 g mL™*

4-nitrobenzaldehid 151,12
N-aminomorfolin 102,14
tetrafluor-1,2-dijodbenzen 401,87
tetrafluor-1,3-dijodbenzen 401,87
tetrafluor-1,4-dijodbenzen 401,87
trifluor-1,3,5-trijodbenzen 509,77
1,4-dibromtetrafluorbenzen 307,87
jodpentafluorbenzen 293,96
brompentafluorbenzen 246,96
metanol 32,04
nitrometan 61,04
etanol 46,07
aceton 58,08
tetrahidrofuran 72,11
kloroform 119,38
toluen 92,14
etil-acetat 88,11
acetonitril 41,05
diklormetan 84,93
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3.2. Sinteza spojeva

Imin koriSten u ovom radu pripravljen je sintezom iz otopine reakcijom kondenzacije 4-
nitrobenzaldehida (4nba) i N-aminomorfolina (Namf) u odgovaraju¢em otapalu. Kokristali su
pripravljeni mehanokemijskom sintezom i sintezom u otopini koriste¢i imin i perhalogenirane

donore halogenske veze (slika 15).

F. 1 F F F. F F F
F F F | F F ool I
F F | F
[0
N \) 12tfib 13tfib 14tfib 135tfib
N/
/ | Br Br
F F F F F. F
0%71
o F F F F F F
Br Br
ipfb 14tfbb bpfb
a) b)

Slika 15. Molekulske formule reaktanata, a) imin amnba, b) perhalogenirani donori halogenske veze

3.2.1. Sinteza imina
Imin amnba prireden je sintezom u metanolnoj otopini. U 5 mL metanola je uz blago
zagrijavanje otopljeno 0,76 g 4nba, a zatim je u tu otopinu dodano 482 uL Namf (u
stehiometrijskom omjeru reaktanata 1:1). Dobiveni Zuto-narancasti kristali profiltrirani su uz
snizeni tlak.

Uspjesnost sinteze provjerena je difrakcijskim pokusima na praskastom uzorku te
difrakcijom rentgenskog zraCenja u jediniénom kristalu kojom je iznadena kristalna i

molekulska struktura imina.
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3.2.2. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza kokristala provedena je u kugli¢cnom mlinu Retch MM200 metodama
mljevenja potpomognutog kapljevinom (LAG) i metodom bez dodatka kapljevine (NG). U oba
slucaja, sinteza se provodila u posudicama od nehrdajuceg ¢elika volumena 5 mL uz dvije
kuglice promjera 5 mm od istog materijala. Sinteza se provodila pri frekvenciji 25 Hz uz
razliCite stehiometrijske omjere reaktanata i razlicito trajanje mljevenja. Tablica 4. prikazuje

eksperimentalne podatke svih mehanokemijskih pokusa.

Tablica 4. Eksperimentalni podaci mehanokemijskih pokusa s amnba i donorima (D) halogenske veze

12tfib 11 29,4 50,3 mg NMT 50 30
2.1 60 51,2 mg - - 40

13tfib 11 29,4 18,8 uL NMT 50 40
2:1 60 19,2 uL - - 40

14tfib 2:12 58,7 50,3 mg NMT 50 25
2:1 58,7 50,3 mg NMT 50 40

2:1 58,7 50,3 mg NMT 50 30

14tfbb 2:1 58,7 39,2 mg NMT 50 25
2:1° 58,7 39,2 mg NMT 50 40

135tfib 2:1 30 32,5mg NMT 40 40
1:2 19,6 84,8 mg NMT 50 40

2:1 60 65,0 mg - - 40

ipfb 2:1 60 17,0 uL - - 40
bpfb 2:1 60 16,0 uL - - 40

&b _ produkti koji su koristeni za pripravu kokristala metodom prekristalizacije , tablica 7. i tablica 10. poglavlje
»Rezultati i rasprava“

3.2.3. Sinteza kokristala iz otopine

Kristalizacijski pokusi provedeni su na dva nacina. Prvi nacin ukljucivao je otapanje smjese
krutih reaktanata, imina i1 donora halogenske veze u odgovaraju¢em otapalu u posudicama za
kristalizaciju. S obzirom da su tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), jodpentafluorobenzen (ipfb)
i brompentafluorbenzen (bpfb) pri sobnoj temperaturi u teku¢em stanju, u tim je sluc¢ajevima
najprije priredena otopina imina u otapalu te je zatim dodan odgovarajuc¢i volumen donora.

Tablica 5. prikazuje eksperimentalne podatke opisanog nacina sinteze kokristala iz otopine.
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Drugi nacin sinteze kokristala iz otopine ukljucivao je pripremu otopine imina otapanjem
reaktanata za pripremu imina u odgovaraju¢em volumenu metanola, raspodjelu priredene
otopine u posudice za kristalizaciju te dodavanje ekvimolarne koli¢ine (1:1) donora halogenske
veze i po 1 mL otapala, metanola, diklormetana, etanola, acetonitrila ili nitrometana. Tablica 6.
prikazuje eksperimentalne podatke drugog nacina sinteze kokristala iz otopine. U oba slucaja
smjese su zagrijavane ili je posudica za kristalizaciju uronjena u ultrazvuénu kupelj kako bi se
dobila bistra otopina. Posudice za kristalizaciju s bistrim otopinama ostavljene su na sobnoj
temperaturi prekrivene parafilmom s rupicama do nastanka kristala.

Takoder, nekoliko kristalizacijskih pokusa provedeno je na nacin da je oko 20 mg produkta
dobivenog mehanokemijskom sintezom stavljeno u posudicu za kristalizaciju i otopljeno u
odgovaraju¢em otapalu. Uzorak (a), produkt mljevenja imina i 14tfib u omjeru 2:1 uz dodatak
tekuc¢ine (NMT) otopljen je u 0,5 mL acetona, a uzorak (b), produkt mljevenja imina i 14tfbb
u omjeru 2:1 uz dodatak tekuc¢ine (NMT) otopljen je u 1 mL etanola. I u ovom slucaju, posudica
za kristalizaciju s bistrom otopinom ostavljena je na sobnoj temperaturi pokrivena parafilmom
s rupicama do nastanka kristala.

Na kristalnim produktima provedeni su difrakcijski pokusi na praskastom uzorku kako bi
se identificirali kokristali te difrakcijski pokusi na jediniénom Kristalu kako bi se odredila

kristalna i molekulska struktura produkata.
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Tablica 5. Eksperimentalni podaci kristalizacijskih pokusa priprave kokristala amnba i donora halogenske veze
(D) prvim nac¢inom, otapanjem reaktanata u odgovaraju¢em otapalu.

12tfib 1.1 30 51,3 mg MeOH 0,5
11 30 51,3 mg THF 0,5

11 15 25,6 mg EtOAC 1,0

11 15 25,6 mg kloroform 1,0

1.1 15 25,6 mg toluen 1,0

1:2 15 51,3 mg THF 2,0

13tfib 1.1 30 19,2 uL MeOH 0,5
1.1 15 9,6 uL EtOAc 1,0

1.1 15 9,6 uL THF 1,0

1.1 15 9,6 uL toluen 1,0

14tfib 2:1 29,4 25,2 mg NMT 0,5
1.1 30 51,3 mg MeOH 0,5

135tfib 1:1 30 65 mg MeOH 0,5
14tfbb 2:1 29,4 19,6 mg NMT 0,5
1.1 30 39,3 mg MeOH 0,5

3:1 44,9 19,5 mg THF 0,5

11 15 19,6 mg EtOAC 1,0

1:1 15 19,6 mg THF 1,0

1.1 15 19,6 mg kloroform 1,0

1.1 15 19,6 mg toluen 1,0

ipfb 1:1 30 17,0 uL MeOH 0,5
1:1 15 8,5 uL EtOAC 1,0

1.1 15 8,5 uL THF 1,0

1:1 15 8,5 uL kloroform 1,0

1:1 15 8,5 uL toluen 1,0

bpfb 1.1 30 16,0 uL MeOH 0,5
1.1 15 7,9 uL EtOAC 1,0

1.1 15 7,9 uL THF 1,0

1.1 15 7,9 uL kloroform 1,0

1.1 15 7,9 uL toluen 1,0

1.5 15 39,7 uL THF 1,0
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Tablica 6. Eksperimentalni podaci kristalizacijskih pokusa priprave kokristala amnba i donora (D) halogenske

veze drugim nac¢inom, dodavanjem otopine donora u metanolnu otopinu imina.

12tfib 1:1 0,05 1,0 20 mg MeOH 1,0
1.1 0,05 1,0 20 mg dcm 1,0
1:1 0,05 1,0 20 mg EtOH 1,0
1:1 0,05 1,0 20 mg ACN 1,0
1.1 0,05 1,0 20 mg NMT 1,0
11 0,1 1,0 40 mg MeOH 1,0
1.1 0,1 1,0 40 mg decm 1,0
1.1 0,1 1,0 40 mg EtOH 1,0
1.1 0,1 1,0 40 mg ACN 1,0
1.1 0,1 1,0 40 mg NMT 1,0
13tfib 1:1 0,05 1,0 7,5 uL MeOH 1,0
1:1 0,05 1,0 7,5 uL dem 1,0
1:1 0,05 1,0 7,5 uL EtOH 1,0
1:1 0,05 1,0 7,5 uL ACN 1,0
1:1 0,05 1,0 7,5 uL NMT 1,0
1:1 0,1 1,0 15 pL MeOH 1,0
1:1 0,1 1,0 15 pL dem 1,0
1:1 0,1 1,0 15 pL EtOH 1,0
1:1 0,1 1,0 15 pL ACN 1,0
1:1 0,1 0,5 15 pL NMT 0,5
14tfbb 1:1 0,05 1,0 15,4 mg MeOH 1,0
1.1 0,05 1,0 15,4 mg dcm 1,0
1:1 0,05 1,0 15,4 mg EtOH 1,0
1:1 0,05 1,0 15,4 mg ACN 1,0
1:1 0,05 1,0 15,4 mg NMT 1,0
11 0,1 1,0 30,8 mg MeOH 1,0
1.1 0,1 1,0 30,8 mg dcm 1,0
11 0,1 1,0 30,8 mg EtOH 1,0
11 0,1 1,0 30,8 mg ACN 1,0
1:1 0,1 1,0 30,8 mg NMT 1,0
Ipfb 1:1 0,05 1,0 6,6 uL MeOH 1,0
1:1 0,05 1,0 6,6 uL dem 1,0
1:1 0,05 1,0 6,6 uL EtOH 1,0
1:1 0,05 1,0 6,6 uL ACN 1,0
1:1 0,05 1,0 6,6 uL NMT 1,0
1:1 0,1 1,0 13,3 uL MeOH 1,0
1:1 0,1 1,0 13,3 uL dem 1,0
1:1 0,1 1,0 13,3 uL EtOH 1,0
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Tablica 6. (nastavak)

Ipfb 1:1 0,1 1,0 13,3 uL ACN 1,0
1:1 0,1 1,0 13,3 uL NMT 1,0
Bpfb 11 0,05 1,0 6,2 uL MeOH 1,0
11 0,05 1,0 6,2 uL dem 1,0
11 0,05 1,0 6,2 uL EtOH 1,0
11 0,05 1,0 6,2 uL ACN 1,0
11 0,05 1,0 6,2 uL NMT 1,0
11 0,1 1,0 12,4 uL MeOH 1,0
1:1 0,1 1,0 12,4 uL dcm 1,0
11 0,1 1,0 12,4 uL EtOH 1,0
11 0,1 1,0 12,4 uL ACN 1,0
1.1 0,1 1,0 12,4 uL NMT 1,0

3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja na praskastom uzorku

Difraktogrami uzoraka snimljeni su na rentgenskim difraktometrima PHILIPS PW 1840 i
Malvern Panalytical Aeris. Za upravljanje difraktometrom PHILIPS PW 1840 i prikupljanje
podataka koristen je programski paket Philips X'Pert Data Collector©1.3e.%

Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom nisu dodatno usitnjavani, dok su produkti
dobiveni kristalizacijom iz otopine u svrhu ove analize prethodno smrvljeni u ahatnom
tarioniku. Uzorci su naneseni na stakleni nosaé, izjetkanu staklenu plocicu (PW 1840) ili
silicijski nosa¢ (Aeris) tako da pokrivaju povrsinu = 0,5 cm? i utisnuti predmetnim staklom u
stakleni nosac, odnosno poravnati i utisnuti metalnom spatulom na silicijskom nosacu. Kao
izvor zracenja, koriStena je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog
snopa rentgenskog zradenja A(Ka1) = 1,54056 A i 1(Kw2) = 1,54439 A. Omjer intenziteta Ko1/Koo
iznosio je 0,5. Radni napon cijevi na difraktometru PW 1840 iznosio je 40 kV, a katoda je
grijana strujom jakosti 40 mA, dok je na difraktometru Aeris radni napon iznosio 40 kV, a struja
15 mA. Difrakcijski maksimumi su biljezeni u podru¢ju 26 3° ili 5° do 40°. Obrada i usporedba

dobivenih difraktograma u¢injena je upotrebom programa X'Pert Highscore Plus.®
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3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnim kristalima
Jedini¢ni kristali prirpavljenih kokristala pricvrséeni su na staklenu nit bezbojnim lakom.
Pripremljeni uzorak ucvrSéen je na goniometarsku glavu te stavljen na cetverokruzni
difraktometar Xcalibur3 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. Rad uredaja upravljan je programskim paketom CrysAlis CCD 171.34.%
Jedini¢ne éelije odredivane su programskim paketom CrysAlis RED 171.34% na temelju 15
difrakcijskih slika. S parametrima odredenih jedini¢nih ¢elija i pomocéu programskog paketa
CrysAlis RED 171.34 optimizirani su difrakcijski pokusi i postupci prikupljanja podataka.
Sakupljeni podatci takoder su obradeni programskim paketom CrysAlis RED 171.34.
Strukture su rjesavane direktnim metodama uporabom kristalografskih programa SHELXS
i SHELXT®, a njihovi osnovni strukturni modeli utoénjavani su metodom najmanjih kvadrata
koriste¢i kristalografski program SHELXL.% Dobiveni podaci obradivani su programskim
paketom WinGX 2014.1.%° Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koristeni su programi
Mercury 4.2.0.° i POVRay. Takoder, dobiveni strukturni parametri koriSteni su za racunanje

difraktograma praskastog uzorka uporabom programa Mercury 4.2.0.

3.3.3. Termicka istrazivanja
Za izvodenje termicCkih istrazivanja uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku i stavljeni u
aluminijsku posudicu s poklopcem volumena 40 pL. Posudica s uzorkom je izvagana, te su
nakon zatvaranja posudice na poklopcu probusene tri rupice. Sva istrazivanja provedena su uz
protok dusika 150 mL min? u temperaturnom rasponu od 25 °C do 500 °C, brzinom
zagrijavanja uzorka 10 °C min2. 1zvagane mase uzorka bile su izmedu 5 i 8 mg.
Termogravimetrijski pokusi provedeni su modulom Mettler Toledo TGA/SDTA 851e.
Pokusi razlikovne pretrazne kalorimetrije provedeni su koriStenjem modula Mettler-Toledo
DSC823. Za prikupljanje podataka termicke analize i njithovu obradu koristen je program
STARe Software 16.10.%
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3.3.4. Infracrvena spektroskopija

Spektroskopska analiza provedena je koristenjem Nicolet iS50 FTIR spektrometra s ATR
modulom, uz koriStenje ¢vrstog supstrata kao sjeckala snopa (eng. solid substrate beam
splitter). Uzorci priredenih kokristala usitnjeni su po potrebi i analizirani pri sobnoj temperaturi
spektroskopijom u infracrvenom podruéju, u rasponu 800-110 cm™. Svaki spektar je

razluéivosti 4 cm™ i dobiven kombinacijom 128 snimaka (eng. scans).
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Rezultati i rasprava sinteze kokristala

U ovom radu je kondenzacijom N-aminomorfolina i 4-nitrobenzaldehida sintetiziran imin
(amnba) koji ima nekoliko funkcijskih skupina koje mogu biti akceptorska mjesta za
halogensku vezu, a to su: atom kisika i atom dusika morfolinskog prstena, atom kisika nitro
skupine, dusikov atom imina te fenilni n-sustav. S obzirom na ovakvu raznolikost funkcijskih
skupina, prou¢avana su njegova akceptorska svojstva kao i tendencija koristenih sustava, imina
i perhalogeniranih donora halogenske veze, za stvaranje kokristala. Uz to, ispitivan je utjecaj
dominirajucih supramolekulskih motiva na pakiranje molekula u kokristalu u odnosu na vrstu
donora halogenske veze.

U svrhu izucavanja mogucnosti nastanka kokristala pripravljenog imina sa donorima
halogenske veze, koristene su metode mehanokemijske sinteze (NG, LAG) i kristalizacija iz
otopine, odnosno kristalizacija isparavanjem otapala. KoriSteni donori halogenske veze su
perhalogenirani derivati benzena: 12tfib, 13tfib, 14tfib, 14tfbb, 135tfib, ipfb i bpfb. Sinteza
je provedena uz razli¢ite stehiometrijske omjere reaktanata i, u slucaju kristalizacije iz otopine,
uz koriStenje razliCitih otapala ili smjese otapala razliCite polarnosti i tlaka para. Odabrana
otapala su koriStena zbog dobre topljivosti imina u njima (tablica 5., poglavlje Eksperimentalni
dio). Ishod sinteza prac¢en je usporedbom rentgenskih difraktograma praha pripravljenih
uzoraka s rentgenskim difraktogramima praha reaktanata koji su pri sobnoj temperaturi krutine.
Konacna potvrda pripremljenih kokristala provedena je usporedbom difraktograma praha
pripravljenih uzoraka s difraktogramima praha reaktanata i difraktogramom kokristala
izraCunatim na temelju strukturnih podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu. Uz to, produkti su analizirani razlikovnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC).

Difraktogrami praha svih provedenih sinteza kao i DSC krivulje kokristala nalaze se u
Dodatku.

Mehanokemijska sinteza pokazala se brzom i ué¢inkovitom metodom kojom se moze
provjeriti mogucnost priprave kokristala. Tablica 7. prikazuje pregled rezultata svih

mehanokemijskih pokusa, a tablice 8., 9. i 10. prikazuju preglede rezultata svih sinteza
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metodama kristalizacije iz otopine. Mljevenjem pripravljenog imina amnba s odabranim
donorima halogenske veze u stehiometrijskim odnosima 1:1 i 2:1 pripravljeni su kokristali
(amnba)(12tfib), (amnba)2(14tfib) 1 (amnba)(135tfib).. U  slucaju  kokristala
(amnba)(12tfib) jedini¢ni kristal prireden je kristalizacijom iz smjese otapala metanola i
diklormetana. Jedini¢ni kristal (amnba)2(14tfib) prireden je kristalizacijom iz nitrometana, dok
je jedini¢ni kristal (amnba)(135tfib), prireden kristalizacijom iz metanola. Takoder,
difrakcijski pokusi i DSC analiza potvrduju da sustav reaktanata amnba i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 1 1:2 rezultira istim produktom, kokristalom, no u ovom slucaju
nije provedena analiza difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu te nije iznadena
njegova kristalna struktura. Ostali pokusaji mehanokemijske sinteze i sinteze iz otopine u
kojima su se kao donori Kkoristili 14tfbb, ipfb i bpfb, rezultirali su kristalizacijom jednog od

polaznih reaktanata ili njihove smjese.

Tablica 7. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa s amnba i donorima halogenske veze

12tfib 1.1 LAG NMT 30 (amnba)(12tfib)
2:1 NG — 40 (amnba)(12tfib)
13tfib 1:1 LAG NMT 40 kristalni produkt + amnba
2:1 NG — 40 kristalni produkt + amnba
14tfib 2:18 LAG NMT 25 (amnba),(14tfib)
2:1 LAG NMT 40 (amnba),(14tfib)
2:1 LAG NMT 30 (amnba);(14tfib) + amnba + 14tfib
14tfbb 2:1 LAG NMT 25 amnba + 14tfbb
2:1° LAG NMT 40 amnba + 14tfbb
135tfib 2:1 LAG NMT 40 (amnba)(135tfib), + amnba
1:2 LAG NMT 40 (amnba)(135tfib), + 135tfib
21 NG o 40 (amnba)(13it;élctJ]2i2b+ (amnba) +
Ipfb 2:1 NG — 40 amnba
Bpfb 2:1 NG — 40 amnba

&b _ produkti koji su koristeni za pripravu kokristala metodom prekristalizacije , tablica 4., poglavlje

,,Eksperimentalni podaci*
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Tablica 8. Pregled rezultata kristalizacijskih pokusa priprave kokristala amnba i donora halogenske veze prvim
nacinom, otapanjem reaktanata u odgovaraju¢em otapalu.

12tfib 1:1 MeOH amnba
11 EtOAC amnba
11 THF amnba
1:1 kloroform amnba
1:1 toluen amnba
1:2 THF amnba
13tfib 11 MeOH amnba
11 EtOAC amnba
11 THF amnba
1:1 toluen amnba
14tfib 2:1 NMT (amnba),(14tfib)
1.1 MeOH (amnba),(14tfib)
135tfib 1:1 MeOH (amnba)(135tfib),
14tfbb 2:1 NMT amnba
11 MeOH amnba
311 THF amnba
11 EtOAC amnba
11 THF amnba
1:1 kloroform amnba
1:1 toluen amnba
ipfb 1:1 MeOH amnba
11 EtOAC amnba
11 THF amnba
1:1 kloroform amnba
1:1 toluen amnba
bpfb 1.1 MeOH amnba
11 EtOAC amnba
1:1 kloroform amnba
1:1 toluen amnba
15 THF amnba
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Tablica 9. Pregled rezultata kristalizacijskih pokusa priprave kokristala amnba i donora halogenske veze drugim
na¢inom, dodavanjem otopine donora u metanolnu otopinu imina.

12tfib 11 0,05 MeOH amnba

11 0,05 dem amnba

11 0,05 EtOH amnba

11 0,05 ACN amnba

11 0,05 NMT (amnba)(12tfib)

1.1 0,1 MeOH (amnba)(12tfib)

1.1 0,1 dcm (amnba)(12tfib) + amnba

na stijenki (amnba)(12tfib),

1.1 0,1 EtOH na dnu amnba

1.1 0,1 ACN (amnba)(12tfib)

11 0,1 NMT (amnba)(12tfib)
13tfib 1:1 0,05 MeOH amnba

1:1 0,05 dem amnba

1:1 0,05 EtOH amnba

1:1 0,05 ACN amnba

1.1 0,05 NMT kristalni produkt

1.1 0,1 MeOH kristalni produkt + amnba

1.1 0,1 dcm kristalni produkt + amnba

1:1 0,1 EtOH amnba

1.1 0,1 ACN kristalni produkt + amnba

1.1 0,1 NMT kristalni produkt + amnba
14tfbb 1:1 0,05 MeOH amnba

1:1 0,05 dem amnba

1:1 0,05 EtOH amnba

1:1 0,05 ACN amnba

1:1 0,05 NMT amnba

1:1 0,1 MeOH amnba

1:1 0,1 dem amnba

1:1 0,1 EtOH amnba

1:1 0,1 ACN amnba

1:1 0,1 NMT amnba
Ipfb 11 0,05 MeOH amnba

1:1 0,05 dem amnba

1:1 0,05 EtOH amnba

1:1 0,05 ACN amnba

1:1 0,05 NMT amnba
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Tablica 9. (nastavak)

Ipfb 11 01 MeOH amnba
11 01 dem amnba
11 01 EtOH amnba
11 01 ACN amnba
11 01 NMT amnba
Bpfb 1:1 0,05 MeOH amnba
1:1 0,05 dem amnba
1:1 0,05 EtOH amnba
1:1 01 MeOH amnba
1:1 01 dem amnba
1:1 01 EtOH amnba
1:1 01 ACN amnba

Tablica 10. Pregled rezultata kristalizacijskih pokusa priprave kokristala amnba i donora halogenske
prekristalizacijom produkata mehanokemijske sinteze

A Ace (amnba),(14tfib) + amnba

EtOH amnba

4.1.1. Kokristal (amnba)(12tfib)
Mehanokemijski pokusi kokristalizacije amnba sa 12tfib provedeni su metodama NG i LAG.
Najprije je provedena mehanokemijska sinteza bez dodatka tekuéine u stehiometrijskom
omjeru reaktanata 2:1 u trajanju od 40 minuta. Difraktogram praha priredenog produkta
pokazuje difrakcijske maksimume koji se ne preklapaju s prepoznatljivim signalima reaktanata,
Sto ukazuje na dobiveni novi kristalni produkt. Sinteza s dodatkom 50 puL nitrometana u trajanju
mljevenja od 30 minuta provedena je u omjeru reaktanata 1:1, koji je prethodno odreden
kristalografskim pokusom na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(12tfib). Dobivenom
praskastom produktu je difrakcijom rentgenskog zracenja na praskastom uzorku odredena
dobra fazna Cistoca preklapanjem difraktograma praha uzorka s difraktogramom racunatim iz
kristalne strukture kokristala, te je taj uzorak dalje koristen za DSC analizu.

Za dobivanje jedini¢nog kristala proveden je niz kristalizacijskih pokusa. U ovom sluc¢aju,
kristalizacija iz metanola, tetrahidrofurana, etilacetata, kloroforma ili toluena u

stehiometrijskim omjerima reaktanata 1:1 ili 1:2 pokazala se neuspjesnom. Difrakcijom
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rentgenskog zracenja na prasSkastom uzorku potvrdeno je da u svim pokusajima dolazi do
kristalizacije imina. S obzirom na ishod prethodnih kristalizacija, provedene su kristalizacije iz
smjese otapala. U priredenu otopinu imina u metanolu dodan je donor u stehiometrijskom
omjeru prema iminu 1:1, a potom drugo otapalo (metanol, diklormetan, etanol, acetonitril ili
nitormetan; prikazano u tablici 6). Ovakav nacin kristalizacije proveden je uz manju
koncentraciju imina, 0,05 mmol/mL i ve¢u koncentraciju imina, 0,1 mmol/mL.

Iz pokusa pri manjoj koncentraciji reaktanata difrakcijom rentgenskog zraenja na
praskastom uzorku utvrdeno je da u smjesi otapala metanol/nitrometan nastaje kokristal
(amnba)(12tfib) s obzirom na pojavljivanje novih signala u difraktogramu. Uz sve ostale

kombinacije otapala dolazi do izdvajanja kristala imina.

l | racunati

Relativni intenzitet
s % =

l A L l amnba

10 20 30 40
201°

Slika 16. Usporedba difraktograma praha reaktanata i produkata sinteze za sustav amnba i 12tfib te ra¢unatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zra¢enja na jedini¢nom
kristalu (amnba)(12tfib): a) produkt mehanokemijske sinteze metodom NG s omjerom reaktanata 2:1, b) produkt
mehanokemijske sinteze metodom LAG uz omjer reaktanata 1:1 i 50 pL NMET, c) produkt kristalizacije iz smjese
otapala MeOH/NMET uz manju koncentraciju reaktanata i omjer 1:1, d) produkt kristalizacije iz smjese otapala
MeOH/acn uz veéu koncentraciju reaktanata i omjer 1:1
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Pri vecoj koncentraciji reaktanata, uspjesno je prireden jedini¢ni kristal (amnba)(12tfib) u
smjesi otapala metanol/diklormetan koji je analiziran metodom difrakcije rentgenskog zracenja
na jedini¢nom kristalu te je odredena molekulska i kristalna struktura kokristala. Difrakcijom
rentgenskog zraCenja na praskastom uzorku i pregledom difraktograma ostalih uzoraka
potvrdeno je da u svim kombinacijama dolazi do nastanka kokristala. U smjesama
metanol/diklormetan i metanol/etanol nastaje smjesa kristala imina 1 kokristala
(amnba)(12tfib).

4.1.2. Kokristal (amnba).(14tfib)
Za pripravu kokristala amnba i 14tfib provedene su najprije mehanokemijske sinteze u trajanju
mljevenja od 25 minuta i 40 minuta uz 50 pL nitrometana s omjerom reaktanata 2:1 (tablica
4.). U oba sluaja, difraktogrami prahova produkata pokazuju difrakcijske maksimume
drugacije od onih iz difraktograma prahova reaktanata, ¢ime je pretpostavljeno da nastaje
kokristal (amnba)z(14tfib). Takoder, provedena je mehanokemijska sinteza istom metodom uz
omjer reaktanata prema iznadenoj kristalnoj i molekulskoj strukturi kokristala. Difraktogram
praha priredenog praSkastog uzorka slaze se s difraktogramom praha imina. S obzirom na to,
uzorak prireden mehanokemijskom sintezom u trajanju od 25 min koristen je za DSC analizu.
Jedini¢ni kristal (amnba)z(14tfib) kojem je iznadena kristalna struktura prireden je
kristalizacijom iz otopine iz nitrometana u stehiometrijskom omjeru reaktanata 2:1. Uz to,
provedena je i kristalizacija iz metanola u kojoj su reaktanti pomjeSani u omjeru 1:1, koja se
takoder pokazala uspjeSnom za sintezu kokristala; rezultat te sinteze provjeren je difrakcijskim
pokusima na praSkastom uzorku 1 potvrdeno je slaganje difraktograma uzorka s
difraktogramom racunatim na temelju podataka dobivenih metodom difrakcije rentgenskog

zracenja na jedini¢nom Kkristalu.
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racunati

Relativni intenzitet
>
1’
-3

. I amnba
A A L;._

10 20 30 40
201°

Slika 17. Usporedba difraktograma praha reaktanata i produkata sinteze za sustav amnba i 14tfib te ra¢unatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom
kristalu (amnba),(14tfib): a) produkt mehanokemijske sinteze metorom LAG uz omjer reaktanata 1:1 i 50 uL
NMET, b) produkt mehanokemijske sinteze metodom LAG uz omjer reaktanata 2:1 i 50 uLL. NMET, c) produkt
kristalizacije iz otapala NMET uz omjer reaktanata 2:1, d) produkta kristalizacije iz otapala MeOH uz omijer
reaktanata 1:1
2.1.3. Kokristal (amnba)(135tfib)
Mehanokemijska sinteza kokristala (amnba)(135tfib), takoder je provedena dvjema
metodama, NG i LAG u stehiometrijskom omjeru imina i donora 2:1 (LAG uz 50 pL
nitrometana u trajanju mljevenja od 30 min i NG u trajanju mljevenja od 40 min). Pregledom
difraktograma prahova uzoraka i usporedbom s difraktogramima reaktanata utvrdeno je da uz
nastajanje novog kristalnog produkta, u oba slu¢aja dolazi do izdvajanja jednog od reaktanata.
I ovdje je naknadno prireden praskasti uzorak kokristala (amnba)(135tfib). metodom LAG u
omjeru 1:2 koji je koriSten za DSC analizu. Difraktogram pripremljenog uzorka slagao se s
difraktogramom racunatim iz kristalne strukture kokristala.

Za pripravu jedini¢nog kristala reaktanti su otopljeni u metanolu u omjeru 1:1. Uspje$na

kristalizacija potvrdena je difrakcijom rentgenskog zrafenja na jedini¢nom kristalu te je

odredena kristalna i molekulska struktura kokristala (amnba)(135tfib)..
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Slika 18. Usporedba difraktograma praha reaktanata i produkata sinteze za sustav amnba i 135tfib te racunatog
difraktograma na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zraéenja na jedini¢nom
kristalu (amnba)(135tfib),: a) produkt mehanokemijske sinteze metodom NG uz omjer reaktanata 2:1, b) produkt
mehanokemijske sinteze metodom LAG uz omjer reaktanata 1:2 i 50 pL. NMET, ¢) produkt kristalizacije iz otapala
MeOH uz omjer reaktanata 1:1

4.1.3. Pokusi s tetrafluor-1,3-dijodbenzenom
Pokusaj sinteze kokristala amnba i donora 13tfib najprije je proveden mehanokemijskom
sintezom bez dodatka tekuc¢ine. Mehanokemijska sinteza provedena je s omjerom imina i 13tfib
2:1, u trajanju od 40 minuta. Analizom priredenog praskastog uzorka metodom difrakcije
rentgenskog zraCenja na prasSkastom uzorku pretpostavljeno je nastajanje novog kristalnog
produkta. S obzirom da je reaktant 13tfib pri sobnoj temperaturi tekuéina, difraktogram praha
uzorka usporedivan je samo s difraktogramom praha amnba. Difraktogram praha produkta
mljevenja pokazivao je nove signale, koji se nisu slagali sa signalima imina. Na slici X.
prikazana je usporedba difraktograma.

S obzirom na sli¢nost donora 13tfib s donorom 12tfib koji se razlikuje samo u polozaju

atoma joda na benzenskom prstenu, mehanokemijska sinteza metodom LAG provedena je u
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stechiometrijskom omjeru reaktanata 1:1 koji je prethodno utvrden kod kokristala
(amnba)(12tfib). Difraktogram uzorka djelomi¢no se slagao s difraktogramom imina i
primijeceni su novi signali. Priredeni uzorak koristen je za analizu DSC-om kako bi se na jos
jedan nacin potvrdila pretpostavka o nastajanju kokristala reaktanata amnba i 13tfiba.

Sljede¢i pokusaj sinteze kokristala proveden je kristalizacijom iz otopine najprije u jednom
otapalu, a kasnije, kao i u slu¢aju kokristala (amnba)(12tfib), iz smjese dva otapala uz manju
koncentraciju imina, 0,05 mmol/mL i ve¢u koncentraciju imina, 0,1 mmol/mL. Ishodi
kristalizacijskih pokusa s donorom 13tfib prema difraktogramima prahova vrlo su sli¢ni
ishodima pokusa provedenih uz 12tfib. Zbog nemoguénosti analize jedini¢nih kristala
metodom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu, svi priredeni kristali usitnjeni
su i analizirani metodom difrakcije rentgenskog zracenja na praskastom uzorku. Difraktogrami
prahova usporedivani su, kao i u slu¢aju mehanokemijske sinteze, sa difraktogramom amnba.

Pri manjim koncentracijama reaktanata samo u slucaju smjese otapala metanol/nitrometan
difraktogrami prahova uzoraka pokazuju signale nove Kkristalne faze i nisu primijeceni signali
koji se preklapaju sa signalima imina.

Pri ve¢im koncentracijama reaktanata, difraktogrami prahova uzoraka priredenih u
smjesama  otapala  metanol/etanol,  metanol/diklormetan,  metanol/acetonitril i
metanol/nitrometan pokazuju signale smjese imina i novog kristalnog produkta, a u smjesi

otapala metanol/etanol dolazi do izdvajanja kristala imina.

! Zbog kvara intrumenta.
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Slika 19. Usporedba difraktograma praha reaktanata i produkata sinteze za sustav amnba i 13tfib a) produkt
dobiven mljevenjem reaktanata NG metodom u omjeru 2:1, b) produkt dobiven mljevenjem reaktanata LAG
metodom u omjeru 1:1 uz 50 pL NMET, c) produkt kristalizacije kokristala izmedu reaktanata iz smjese otapala
MeOH/NMET pri koncentraciji reaktanata 0,05 mmol/mL i omjeru 1:1, produkti kristalizacije kokristala iz smjese
otapala pri koncentraciji imina 0,1 mmol/mL i omjeru 1:1 d) MeOH/NMET, e) MeOH/acn, f) MeOH/dcm, g)
MeOH/MeOH; crvenom zvjezdicom oznaceni signali koji pripadaju novom kristalnom produktu

4.2. Rezultati i rasprava difrakcijskih pokusa na jedini¢nim Kkristalima
pripravljenih spojeva

U okviru ovog diplomskog rada metodom kristalizacije iz otopine pripravljeni su jedini¢ni
kristali imina amnba i tri kokristala, (amnba)(12tfib), (amnba)z(14tfib) i (amnba)(135tfib)..
Kristalne i molekulske strukture spojeva odredene su metodom difrakcije rentgenskog zracenja
na jedini¢nom kristalu (SCXRD) pri sobnoj temperaturi. Strukturna analiza kokristala pokazala
je da su u svim kokristalima dominatne medumolekulske interakcije halogenske veze I---O,

I---Nili I---C,. Geometrijski podaci o halogenskim vezama u kokristalima dani su u tablici 12,
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unutar ovog poglavlja dok su osnovni kristalografski podaci dani u tablicama D1-DA4.

Navedene tablice nalaze se u poglavlju Dodatak.
4.2.1. Opisi struktura i supramolekulski motivi u pripravljenim kokristalima

U kristalnoj strukturi imina amnba molekule se povezuju u slojeve kombinacijom
vodikovih veza C-H--O s kisikovim atomima morfolinskog fragmenta i nitro skupine
aldehidnog fragmenta (d(C6--03) = 3,296(2) A, Z(C6-H6--03) = 160,7°; d(C7--01) =
3,474(2) A, Z(C7-H7--01) = 162,9°). Slojevi se dalje medusobno povezuju u mrezu
vodikovim vezama C—H-N (d(C11---N2) = 3,498(2), Z(C11-H11A---N2) = 167,8°) (slika 20.).

Slika 20. Prikaz povezivanja a) molekula amnba vodikovim vezama u slojeve , b) slojeva vodikovim vezama u

mrezu
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Sva tri kokristala kristaliziraju u prostornoj grupi P 1. Jedini¢ne éelije sva tri kokristala
sadrze po dvije formulske jedinke. U kokristalu (amnba)z(14tfib) molekule donora 14tfib su
povezane halogenskim vezama IO s kisikovim atomima nitro skupine amnba u diskretni
supramolekulski kompleks koji se sastoji od jedne molekule donora i dvije molekule imina.
Diskretni kompleksi su dalje povezani vodikovim vezama C-H--O (d(C8--02 = 3,447(4) A,
Z(C8-H8--02) = 143,2°) i kontaktima C—H-F (d(C5-F1 = 3,504(4) A, £(C5-H5--F1) =
159,4°) u slojeve. Pritom su u strukturi uoéljiva dva motiva vodikovih veza R;(lO), prikazana

na slici 22. koja prikazuje slaganje molekula u sloj. Slojevi se slazu jedan na drugi tvore¢i 3D
mrezu, a udaljenost izmedu slojeva iznosi 3,34 A. Slika 22. takoder. prikazuje pakiranje slojeva

u 3D mrezu molekula kokristala.
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Slika 21. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretni supramolekulski kompleks u kristalnoj
strukturi kokristala (amnba),(14tfib). Halogenske veze I---O obojane su narancasto
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Slika 22. Prikaz a) povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa kokristala (amnba),(14tfib) u slojeve
(narancasto obojane halogenske veze I --O, plavo vodikove veze C—H---O i kontakti C—H:--F), b) slaganja slojeva
nastalih povezivanjem molekula kokristala (amnba),(14tfib) u 3D mrezu s ozna¢enom udaljenosti izmedu slojeva

Za razliku od kokristala (amnba)2(14tfib) u kokristalu (amnba)(12tfib) diskretni kompleks
¢ine dvije molekule imina 1 dvije molekule donora. Takav cetveroclani kompleks prikazan je
na slici 23. Molekule donora povezuju dvije susjedne molekule amnba halogenskim vezama
I---O s kisikovim atomom morfolinskog prstena i jednim od kisikovih atoma nitro skupine.

Zbog geometrije nastalog supramolekulskog kompleksa za o¢ekivati je da je kut kojeg zatvaraju
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atomi C, I 1 O koji ¢ine halogensku vezu manji od 180°, §to utjeCe na relativno skracenje u
odnosu na jake halogenske veze I:+-O (5,77 %) Opisani kompleksi povezuju se vodikovim
vezama C-H:O (d(C5--01 = 3,322 A, Z(C5-H5--01) = 124,1°) s kisikovim atomima nitro
skupine u 3D mrezu tvoreéi motive R2(10) i R2(22). Sveukupno, u kokristalu (amnba)(12tfib)

molekule akceptora halogenske veze povezuju se vodikovim vezama gradeci tako slojeve Kkoji
su premosteni molekulama donora halogenske veze. Slika 24. prikazuje povezivanje prethodno

opisana dva kompleksa u sloj i pakiranje slojeva u 3D mrezu.
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Slika 23. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u kristalnoj
strukturi kokristala (amnba)(12tfib); naran¢asto obojana halogenska veza
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Slika 24. Prikaz a) povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa kokristala (amnba)(12tfib) u slojeve
(narancasto obojane halogenske veze I'--O, plavo vodikove veze C—H:---O), b) pakiranja molekula kokristala
(amnba)(12tfib) u 3D mreZu (spacefill-molekule donora halogenske veze obojane ljubic¢asto, molekule akceptora
halogenske veze obojane narancasto)

U kokristalu (amnba)(135tfib). prisutno je pet razli¢itih motiva halogenske veze ¢ime gotovo
sve funkcijske skupine imina sudjeluju u halogenskoj vezi. Supramolekulski kompleks sa svih
5 motiva prikazan je na slici 25., a ¢ine ga jedna molekula imina i 5 molekula donora 135tfib.
Jedna halogenska veza I---O ostvarena je izmedu jednog od kisikovih atoma nitro skupine imina

i jedne molekule 135tfib, a druga halogenska veza I---O ostvarena je izmedu kisikovog atoma
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morfolinskog prstena i druge molekule 135tfib. Osim halogenskih veza IO, u kokristalu su
prisutne 1 halogenska veza I---C, izmedu fenilnog n-sustava imina i donora te veza I---N izmedu
dusSikovog atoma imina i donora. Molekula donora vezana halogenskom vezom sa fenilnim n-
sustavom ima dvostruku ulogu u ovom kokristalu. Osim uloge donora, ima i ulogu akceptora
halogenske veze koja se manifestira meduhalogenim kontaktom tipa II (I''I) s jo$ jednom
molekulom 135tfib.
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Slika 25. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u supramolekulski kompleks u kristalnoj strukturi
kokristala (amnba)(135tfib), u kojem je vidljivo pet razli¢itih motiva halogenske veze

S obzirom da je ovo kokristal tritopi¢énog donora, za razliku od prethodna dva opisana
kokristala, molekule kokristala (amnba)(135tfib). se povezuju halogenskim vezama u 3D
mrezu. Jedna molekula 135tfib halogenskim vezama premosS¢uje morfolinski kraj jedne
molekule imina s dusikovim atomom druge molekule imina (C=N). U istom 2D lancu, jedna
molekula 135tfib premos¢uje atom kisika nitro skupine prve molekule imina i fenilni z-sustav
druge molekule imina. Takvi identi¢ni lanci povezani su preko molekula 135tfib u 2D slojeve.
U sloj jednako orijentiranih lanaca umetnut je sloj suprotno orijentiranih lanaca, a izmedu
bliskih molekula 135tfib ostvaruju se kratki kontakti. Slika 26. prikazuje 2D sloj i pakiranje

molekula kokristala u 3D mrezu.
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Slika 26. Prikaz a) povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa kokristala (amnba),(135tfib) u 2D
slojeve (narancasto obojane halogenske veze I:--O, I---C,, I'-"N i I---I), b) pakiranja molekula kokristala
(amnba)(135tfib), u 3D mrezu; prikaz duz kristalografske osi b (crveno obojane molekule akceptora halogenske
veze, a zeleno i narancasto obojane molekule donora halogenske veze)
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4.2.2. Analiza halogenskih veza u kokristalima

Pripravljeni kokristali imaju razli¢itu supramolekulsku arhitekturu sto je posljedica razlicitih
motiva halogenske veze i ostalih medumolekulskih interakcija koje su prisutne u kokristalu.
Parametri halogenskih veza u sva tri kokristala dani su u tablici 12.

U kokristalima (amnba)(12tfib) i (amnba)z(14tfib) prisutan je neuobiCajen motiv
bifurkirane halogenske veze. Usporedujuéi parametre tih veza vidljivo je da se duljine veza
o¢ekivano kre¢u od 3,217 A do 3,439 A. Kraca veza od dvije koje ¢ine bifurkiranu halogensku
vezu je duljine oko 3,2 A, a duZza veza je duljine oko 3,4 A. Kutevi koje zatvaraju atomi koji
sudjeluju u halogenskoj vezi za dvije veze koje Cine bifurkiranu halogensku vezu i u jednom 1
u drugom kokristalu su razli¢iti. Atomi koji sudjeluju u kra¢oj halogenskoj vezi s donorskim
atomom (I---O1 za kokristal (amnba)(12tfib) i I:-O3 za kokristal (amnba).(14tfib)) zatvaraju
veci kut iznosa oko 170°, dok atomi koji sudjeluju u duljoj halogenskoj vezi s donorskim
atomom (I-*O2 za kokristale (amnba)(12tfib) i (amnba)2(14tfib)) zatvaraju kut iznosa oko
150°. Relativna skracenja takoder su slicna; za krac¢u halogensku vezu R.S. iznosi izmedu 71 8
%, a za dulju halogensku vezu izmedu 2 i 4 %. U oba kokristala perhalogenirani derivati
benzena ditopicni su donori halogenske veze.

Halogenska veza koja se javlja u kokristalu (amnba)(12tfib) izmedu atoma kisika
morfolinskog prstena i atoma joda donora, slabija je halogenska veza. Duljina te veze nesto je
veca od uobic¢ajene (I'-O, R.S. = 12 %) 1 manjeg relativnog skracenja, uz manji kut kojeg
zatvaraju atomi C, H i O, oko 148°. S obzirom da ista molekula donora koja ovdje sudjeluje u
halogenskoj vezi I'--O sudjeluje i u bifurkiranoj halogenskoj vezi I'-+(0O)2s nitro skupinom druge
molekule imina, za oCekivati je da ¢e biti slabijeg karaktera uz navedene parametre.

U kokristalu (amnba)(135tfib). prisutno je pet razli¢itih motiva halogenske veze. Gotovo
sve funkcijske skupine imina ukljuéene su u neku od halogenskih veza. Nitro skupina imina
sudjeluje jednim svojim atomom kisika u monofurkiranoj halogenskoj vezi koja je,
usporedujuci s vezom u kokristalima (amnba)(12tfib) i (amnba).(14tfib), kraca od njih obje
koje ¢ine bifurkiranu halogensku vezu. S obzirom na to, relativno skracenje je u ovom sluc¢aju
nesto vece, priblizno 16 % 1 ova je halogenska veza jaca. Sljedeca dulja veza u kokristalu
(amnba)(135tfib) jest halogenska veza u koju je uklju¢en atom kisika morfolinskog prstena s
nesto manjom R.S. vrijednosti od prethodne, 12 %. Sljedeca po duljini jest halogenska veza u
kojoj sudjeluje iminski atom dusika s relativnim skracenjem od 7 %, a zatim halogenska veza

[---C(m) sa R.S. = 8 %. Relativno skracenje I-*N veze manje je od uobicajenog od 17 % Sto moze
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biti posljedica premoscujuce uloge molekule donora koja sudjeluje u toj vezi. Kako je gore
opisano, upravo ta molekula 135tfib premosc¢uje morfolinski kraj jedne molekule imina sa
dusikovim atomom druge molekule imina (C=N). Najdulja i najslabija halogenska veza je
o¢ekivano ona tipa II, izmedu dvije molekule 135tfib sa duljinom od 3,904 A i najmanjim

relativnim skrac¢enjem od priblizno 1,5 %.

Tablica 12. Parametri halogenskih veza u pripravljenim kokristalima: duljina halogenske veze, kut kojeg
zatvaraju atomi koji ¢ine vezu i relativno skracenje veze (R.S.) u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa
kontaktnih atoma u halogenskoj vezi

I1---01 3,324 170,41 7,34
(amnba)(12tfib) I1---02 3,375 151,98 3,57

203 3,298 148,87 5,77

T I1---02 3,439 153,16 1,74
I1---03 3,217 169,37 8,08

I1---02 2,941 174,36 15,97

1316 3,004 163,04 1,41

(amnba)(135tfib), 13-+ C(m) 3,381 172,07 8,12
1403 3,066 170,37 12,40

I5--N2 3,288 171,85 6,85
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4.3. Rezultati i rasprava termicke analize

Termicka analiza provedena je za kokristale kojima su odredene kristalna i molekulska
struktura. Analiza je radena na uzorcima za koje je prema rezultatima difrakcijskih pokusa
odredena dobra fazna Cistoca. Analiza metodom DSC takoder je nacinjena i za produkt
mljevenja amnba i 13tfib s obzirom da su difraktogrami prahova pokazivali da u toj reakcijskoj
smjesi nastaje novi kristalni produkt. U tablici 13. dani su podaci dobiveni DSC analizom.
Termogram i DSC krivulje sintetiziranog imina amnba i DSC krivulje kokristala nalaze se u
Dodatku. Taliste imina amnba iznosi 146,7 °C.

Tablica 13. Rezultati DSC analize pripravljenih kokristala

i 68,5 17,8 Taljenje
(amnba)(12tfib) 916 11,0 Raspad
(amnba),(14tfib) 127,6 61,7 Taljenje

(amnba)(135tfib)2 116,0 62,6 Taljenje

46,9 — Necistoce

amnba + 13tfib 59,3 - Taljenje
94,6 - Raspad

Krivulje dobivene metodom DSC za kokristale (amnba).(14tfib) i (amnba)(135tfib), imaju
jasno razlu¢ene endotermne signale taljenja. TaliSte kokristala (amnba)z(14tfib) smjesteno je
izmedu taliS§ta komponenata. Taliste kokristala (amnba)(135tfib), nize je od taliSta obe
komponente. Krivulja DSC kokristala (amnba)(12tfib) osim ostrog signala taljenja, odmah
nakon tog signala ima proSireni signal s onset temperaturom 91,6 °C koji oznacava raspad spoja.
Taliste kokristala (amnba)(12tfib) smjesteno je izmedu taliSta komponenti. Sve tri krivulje
sintetiziranih kokristala potvrduju faznu ¢isto¢u uzoraka.

Krivulje analize DSC-om produkta mljevenja amnba i 13tfib pokazuje tri signala. Kratki i
uski signal onset temperature 46,9 °C prije signala taljenja i $iri signal s onset temperaturom
94,6 °C. Taliste ovog produkta smjesteno je izmedu talista reaktanata. Kratki uski signal na
pocetku krivulje DSC ukazuje da su u uzorku mozda prisutne necistoée, odnosno da uzorak nije
potpune fazne &istoée iako je signal taljenja vrlo uzak i visokog intenziteta. Siri signal nakon
signala taljenja oznac¢ava da odmah po taljenu dolazi do raspada spoja.

Vrijednosti taliSta kokristala medusobno su razli¢ita Sto ponajviSe ovisi o kristalnoj strukturi

kokristala i medumolekulskim interakcijama. Zanimljivo je istaknuti da najviSe taliSte ima
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kokristal (amnba).(14tfib) u kojem je molekula donora ditopi¢ni donor halogenske veze koji
ostvaruje bifurkirane halogenske veze s dvije molekule akceptora. Nesto nize taliSte ima
kokristal (amnba)(135tfib), ¢ija je kristalna struktura veoma sloZzena s obzirom da se
povezivanjem komponenti koje ¢ine kokristal gradi gusta 3D mreza. Neke od halogenskih veza
prisutnih u kristalu slabije su od o¢ekivanog §to moze biti posljedica ditopi¢nog vezanja donora
1 njegovog premoscujuceg karaktera. Najnize i gotovo upola nize od talista ostalih kokristala
ima kokristal (amnba)(12tfib). Halogenska veza donora s atomom kisika morfolinskog prstena
slaba je halogenska veza u ovom kokristalu s ve¢im kutem veze 1 malim relativnim skracenjem.
Uobicajeni karakter te veze u ovom sluc¢aju moze biti umanjen s obzirom da molekula donora

s drugim atomom joda ostvaruje bifurkiranu halogensku vezu s nitro skupinom imina.%
4.4. Rezultati i rasprava pokusa infracrvene spektroskopije

Spektroskopska analiza provedena je za imin, koriStene perhalogenirane donore i za kokristale
kojima je odredena molekulska i kristalna struktura. Analiza je radena na uzorcima za koje je
prema rezultatima difrakcijskih pokusa pretpostavljena fazna Cistoca. Kao i analiza metodom
DSC i ovdje je nacinjena analiza produkta mljevenja amnba i 13tfib.

Usporedbom spektara kokristala, imina i donora te pregledom karakteristi¢nih vrpci svakog
uzorka,primjecuje se slaganje spektra kokristala sa spektrom imina i spektrom donora
halogenske veze $to je bilo za ocekivati s obzirom da je potvrdeno nastajanje kokristala izmedu
reaktanata. Spektri kokristala, uz nove karakteristi¢ne vrpce, sadrze vrpce imina i vrpce donora
halogenske veze koji ¢ine kokristal s neznatnim pomacima vrpci. U slucaju sustava amnba i
13tfib, spektar produkta mljevenja takoder se slaze sa spektrima imina i donora. Slike spektara

reaktanata i produkata na¢injenih sinteza nalaze se u poglavlju Dodatak (slika D59-D67.).
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§ 5. ZAKLJUCAK

Imin amnba se pokazao kao dobar akceptor pri kokristalizaciji s odabranim donorima
halogenske veze. Uspjesno su sintetizirana tri kokristala: (amnba)(12tfib), (amnba).(14tfib) i
(amnba)(135tfib)2, kojima je metodom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
iznadena kristalna i molekulska struktura. Mehanokemijska sinteza pokazala se pogodnom
metodom za brzo ispitivanje mogucnosti sinteze kokristala, a kristalizacija ocekivano
pogodnom metodom za sintezu jedini¢nih kristala.

Analizom kristalnih 1 molekulskih struktura dobivenih kokristala utvrdeno je da su
halogenske veze dominantne medumolekulske interakcije te je potvrdena pretpostavka o
mogucnosti ciljanog nastajanja motiva halogenske veze I---O s atomima kisika morfolinskog
fragmenta i nitro funkcijske skupine.

Molekule akceptora i donora u kokristalima (amnba)(12tfib) i (amnba).(14tfib) povezuju
se u diskretne komplekse. Molekule donora su u tim kokristalima ditopi¢ne. U oba kokristala
prisutan je motiv bifurkirane halogenske veze s nitro skupinom imina. U kokristalu
(amnba)(12tfib) dvije molekule akceptora premostene su jednom molekulom donora preko
I---O halogenskih veza s kisikovim atomom morfolinskog prstena i kisikovim atomima nitro
skupine. U kokristalu (amnba)2(14tfib) jedna molekula 14tfib premoscuje dvije molekule
amnba. U slucaju kokristala (amnba)(135tfib)., 135tfib je tritopi¢an donor, pa se molekule
kokristala halogenskim vezama povezuju u 3D mrezu. U kokristalu (amnba)(135tfib) prisutan
je niz razli¢itih halogenskih veza: I---O izmedu jednog od kisikovih atoma nitro skupine imina
i jedne molekule 135tfib, I---O izmedu kisikovog atoma morfolinskog prstena i druge molekule
135tfib, I---C, izmedu fenilnog n-sustava imina i donora, I---N izmedu dusikovog atoma imina
i donora, te I izmedu molekula 135tfib. Analizom produkta mljevenja reaktanata amnba i
13tfib difrakcijom rentgenskog zra¢enja na polikristalnom uzorku i diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom utvrdeno je nastajanje nove kristalne faze, no tom produktu nisu iznadene
kristalna i molekulska struktura. U pokusima kokristalizacije imina amnba s 14tfbb, ipfb i
bpfb utvrdeno je da ne dolazi do nastajanja kokristala.

Pripravljeni kokristali imaju razli¢itu supramolekulsku arhitekturu $to je posljedica
razli¢itosti u ostvarenim motivima halogenske veze i ostalim prisutnim medumolekulskim

interakcijama. Usporedujuci parametre istog motiva halogenske veze prisutanog u kokristalima
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(amnba)(12tfib) i (amnba)z(14tfib) moze se zakljuciti da su jakosti tih veza sli¢ne.
Halogenska veza drugog motiva prisutnog u kokristalu (amnba)(12tfib) slabija je od
uobicajene veze I---O s morfolinskim atomom kisika kao akceptorom $to je posljedica
kombinacije utjecaja smanjenja ,,c-Supljine” donorskog atoma zbog utjecaja nastajanja
bifurkirane halogenske veze s drugim donorskim atomom iste molekule, te zbog geometrije
nastalog diskretnog kompleksa u kojem je molekula 12tfib izmaknuta od idealnog pristupnog
smjera, odnosno kuta prema morfolinskom kisikovom atomu. Slican efekt primjecuje se i u
kokristalu (amnba)(135tfib)> s tritopi¢nim donorom u kojem svaka formirana halogenska veza
utjeCe na jakost ostalih prisutnih u kokristalu. Prema parametrima najjaca halogenska veza u
kokristalu (amnba)(135tfib)2 jest ona izmedu jednog od kisikovih atoma nitro skupine i
135tfib, nju po jakosti slijedi veza atom kisika morfolinskog prstena s donorom, pa halogenska
veza u kojoj sudjeluje iminski atom dusika, zatim halogenska veza I--Cy, veza I:-N s iminskim

atomom dusika i najslabija je ocekivano ona tipa II, izmedu dvije molekule 135tfib.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

Tablica 14 prikazuje popis kratica koriStenih u tekstu uz sustavna imena spojeva ili metoda

na koje se odnose.

Tablica 14. Popis kratica i oznaka te sustavnih imena spojeva i metoda koritenih u tekstu

Namf N-aminomorfolin

4nba 4-nitrobenzaldehid

amnba imin izveden iz N-aminomorfolina i 4-nitrobenzaldehida

12tfib tetrafluor-1,2-dijodbenzen

13tfib tetrafluor-1,3-dijodbenzen

14tfib tetrafluor-1,4-dijodbenzen

135tfib trifluor-1,3,5-trijodbenzen

14tfbb 1,4-dibromtetrafluorbenzen

ipfb jodpentafluorbenzen

bpfb brompentafluor-benzen

(amnba)(14tfib) kokristal

(amnba)(135tfib), kokristal

(amnba)(12tfib) kokristal

MeOH metanol

NMT nitrometan

EtOH etanol

Ace aceton

THF tetrahidrofuran

EtOAc etil-acetat

ACN acetonitril

Dcm diklormetan

NG mljevenije bez dodatka kapljevine (eng. neat grinding)

LAG mljevenje potpomognuto kapljevinom (eng. liquid assisted
grinding)
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§ 8. DODATAK
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Slika D1. Racunati difraktogram imina amnba na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije
rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu
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Slika D2. Difraktogram 12tfib
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§ 8. Dodatak Xiv
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Slika D3. Difraktogram 14tfib
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§ 8. Dodatak XV
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Slika D6. Racunati difraktogram kokristala (amnba)(12tfib) na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zrac¢enja na jedini¢énom kristalu

Counts

5000

Position [°28] (Copper (Cu))

Slika D7. Racunati difraktogram kokristala (amnba),(14tfib) na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
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§ 8. Dodatak XVi
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Slika D8. Racunati difraktogram kokristala (amnba)(135tfib), na temelju strukturnih podataka dobivenih

pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
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Slika D9. Usporedba difraktograma praha produkata mehanokemijske sinteze kokristala (amnba)(12tfib) s
difraktogramom praha amnba, 12tfib i difraktograma rac¢unatog iz strukturnih podataka dobivenih pokusom
difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢énom Kristalu kokristala (amnba)(12tfib); a) NG ( 2:1, 40 min), b) LAG
(12:1, 30 min)
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§ 8. Dodatak Xvii
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Slika D10. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba)(12tfib) iz jednog otapala s difraktogramom praha amnba, 12tfib i difraktograma rac¢unatog
iz strukturnih podataka dobivenih pokusom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu kokristala
(amnba)(12tfib); a) MeOH (2:1), b) EtOAc (1:1), c) THF (1:1), d) kloroform (1:1), e) toluen (1:1), f) iz THF (1:2)
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Slika D11. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jedini¢énog kristala
kokristala (amnba)(12tfib) iz smjese dva otapala (manja koncentracija reaktanata, omjer 1:1) s difraktogramom
praha amnba, 12tfib i difraktograma racunatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zradenja na
jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(12tfib); a) NMET, b) MeOH/acn, ¢) MeOH/EtOH, d) MeOH/dcm, )
MeOH/MeOH
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§ 8. Dodatak Xviii
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Slika D12. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba)(12tfib) iz smjese dva otapala (veca koncentracija reaktanata, omjer 1:1) s difraktogramom
praha amnba, 12tfib i difraktograma rac¢unatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zradenja na
jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(12tfib); a) MeOH/acn, b) MeOH/dcm, ¢) MeOH/MeOH
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Slika D13. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba)(12tfib) iz smjese dva otapala MeOH/EtOH (veca koncentracija reaktanata, omjer 1:1) s
difraktogramom praha amnba, 12tfib i difraktograma raunatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zratenja na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(12tfib); a) produkt sa stijenke kristalizirke, b) produkt s dna
kristalizirke
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Slika D14. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jediniénog kristala
kokristala (amnba)(12tfib) iz smjese dva otapala MeOH/NMET (veca koncentracija reaktanata, omjer 1:1) s
difraktogramom praha amnba, 12tfib i difraktograma ra¢unatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zracenja na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(12tfib); a) produkt sa stijenke, b) produkt s dna
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Slika D15. Usporedba difraktograma praha produkata mehanokemijske sinteze kokristala (amnba),(14tfib) s
difraktogramom praha amnba, 14tfib i difraktograma racunatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zraenja na jediniénom kristalu kokristala (amnba),(14tfib); a) LAG (NMT, 2:1, 25 min), b) LAG (NMT, 1:1, 40
min), ¢) LAG (NMT, 2:1, 30 min)
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Slika D16. Usporedba difraktograma praha produkata kristalizacijskih pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba),(14tfib) iz jednog otapala s difraktogramom praha amnba, 14tfib i difraktograma ra¢unatog
iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)z(14tfib); a)
MeOH (1:1), b) NMT (2:1)
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Slika D17. Usporedba difraktograma praha produkta kristalizacijskog pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba),(14tfib) iz jednog otapala s difraktogramom praha amnba, 14tfib i difraktograma ra¢unatog
iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu kokristala (amnba),(14tfib);
(produkt mehanokemijske sinteze otopljen u otapalu) a) ace
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§ 8. Dodatak XXi
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Slika D18. Usporedba difraktograma praha produkata mehanokemijske sinteze kokristala (amnba)(135tfib), s
difraktogramom praha amnba, 135tfib i difraktograma ra¢unatog iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zraenja na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(135tfib),; a) NG (2:1, 40 min), b) LAG (NMT, 1:2, 40 min),
¢) LAG (NMT, 2:1, 40 min)
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Slika D19. Usporedba difraktograma praha produkta kristalizacijskog pokusa priredivanja jedini¢nog kristala
kokristala (amnba)(135tfib), iz jednog otapala s difraktogramom praha amnba, 135tfib i difraktograma raGunatog
iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zraéenja na jedini¢nom kristalu kokristala (amnba)(135tfib),; a)
MeOH (1:1)
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§ 8. Dodatak XXil

Counts

200

100 b
0

200

100 a

| L)
4 L }

| j - 4 "
| Lﬁwﬁmw S AP ﬁ,,,ﬁw; s‘u‘wkb i W' Lm,%&f w &\»«%«W\@QMWWWWmp‘,ﬁ\.hwh,ﬁ

5000

Position [?28] (Copper (Cu))

Slika D20. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih mljevenjem reaktanata amnba i 13tfib s
difraktogramom praha amnba; a) NG (2:1, 40 min), b) LAG (NMT, 1:1, 40 min)
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Slika D21. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u odgovaraju¢em otapalu s difraktogramom praha amnba; a) MeOH (1:1), b) THF (1:1)
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Slika D22. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u EtOAc (1:1) s difraktogramom praha imina; a) produkt sa stijenke kristalizirke b) produkt s dna

kristalizirke
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Slika D23. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u toluenu (1:1) s difraktogramom praha amnba; a) produkt sa sjajem b) produkt bez sjaja
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Slika D24. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u smjesi otapala (manja koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a) MeOH,
b) MeOH/dcm, ¢) MeOH/EtOH, d) MeOH/acn, €) MeOH/NMET
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Slika D25. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u smjesi otapala (veca koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a)
MeOH/NMET, b) MeOH/EtOH, ¢) MeOH/dcm, d) MeOH
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Slika D26. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 13tfib u smjesi otapala MeOH/acn (veca koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba;
a) produkt sa stijenke kristalizirke, b) produkt s dna kristalizirke
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Slika D27. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih mljevenjem reaktanata amnba i 14tfbb s
difraktogramom praha amnba i difraktogramom 14tfbb; a) LAG (NMT, 2:1, 40 min), b) LAG (NMT, 2:1, 25
min)
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Slika D28. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u odgovaraju¢em otapalu s difraktogramom praha amnba i difraktogramom 14tfbb; a) toluen
(1:1), b) kloroform (1:1), ¢) THF (1:1), d) MeOH (1:1), €) NMET (2:1)
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Slika D29. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u EtOAc (1:1) s difraktogramom praha amnba i difraktogramom 14tfbb; a) produkt s dna
kristalizirke b) produkt sa stijenke kristalizirke
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Slika D30. Usporedba difraktograma praha produkta dobivenog kristalizacijom iz otopine otapanjem produkta
mehanokemijske sinteze u EtOH (a) s difraktogramom praha amnba i difraktogramom 14tfbb
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Slika D31. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u smjesi otapala (manja koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba i
difraktogramom 14tfbb; a) MeOH/NMET, b) MeOH/acn, ¢) MeOH/EtOH, d) MeOH/dcm
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Slika D32. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u smjesi otapala (vea koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba i
difraktogramom 14tfbb; a) MeOH/EtOH, b) MeOH
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Slika D33. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u smjesi otapala MeOH/dcm (veéa koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba
i difraktogramom 14tfbb; a) bijeli kristali s dna kristalizirke, b) ostali produkti s dna kristalizirke, ¢) produkt sa
stijenke kristalizirke, d) srasli bijeli i narancasti kristali
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Slika D34. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i 14tfbb u smjesi otapala MeOH/acn (veca koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba
i difraktogramom 14tfbb; a) bijeli kristali sa stijenke kristalizirke, b) produkt s dna kristalizirke, ¢) produkt sa
stijenke kristalizirke
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Slika D35. Usporedba difraktograma praha produkta dobivenog mljevenjem reaktanata amnba i ipfb s
difraktogramom praha amnba; a) NG (2:1, 40 min)
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Slika D36. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i ipfb u odgovarajué¢em otapalu s difraktogramom praha amnba; a) toluen (1:1), b) kloroform (1:1), c)
THF (1:1), d) EtOACc (1:1), ) MeOH (1:1)
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Slika D37. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i ipfb u smjesi otapala (manja koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a)
MeOH/NMET, b) MeOH/acn, ¢) MeOH/EtOH, d) MeOH/dcm, e) MeOH
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Slika D38. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i ipfb u smjesi otapala (veéa koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a)
MeOH/NMET, b) MeOH/acn, ¢) MeOH/EtOH, ) MeOH
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Slika D39. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i ipfb u smjesi otapala MeOH/dcm (veca koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba;
a) produkt s dna kristalizirke, b) produkt sa stijenke kristalizirke
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Slika D40. Usporedba difraktograma praha produkta dobivenog mljevenjem reaktanata amnba i bpfb s
difraktogramom praha amnba; a) NG (2:1, 40 min)
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Slika D41. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i bpfb u odgovarajuéem otapalu s difraktogramom praha amnba; a) THF (1:1), b) toluen (1:1), c) EtOAc
(1:1), e) MeOH (1:1)
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Slika D42. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i bpfb u kloroformu (1:1) s difraktogramom praha amnba; a) narandasti kristali, ¢) zuti kristali
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Slika D43. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i bpfb u smjesi otapala (manja koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a)

MeOH/EtOH, b) MeOH/dcm, c) MeOH
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Slika D44. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i bpfb u smjesi otapala (manja koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba; a)
MeOH/EtOH, b) MeOH/acn, ¢) MeOH

Counts

200
100 4 b
0
600
400
200 ' a
\
) A 3 J \
0 e n——\u At Nt N\
5000
amnba
0 A A A LL.. o A AN e
pemr il 2 e L
10 20 30 40

Position [?28] (Copper (Cu))

Slika D45. Usporedba difraktograma praha produkata dobivenih kristalizacijom iz otopine otapanjem reaktanata
amnba i ipfb u smjesi otapala MeOH/EtOH (veca koncentracija reaktanata, 1:1) s difraktogramom praha amnba;
a) produkt s dna kristalizirke, b) produkt sa stijenke kristalizirke
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Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci kristalne strukture amnba

amnba
molekulska formula C11H13N30s
relativna molekulska masa, M, 235,24
kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa P 2i/c
al/A 4,7069(5)
b/A 21,3298(17)
c/A 11,6537(13)
al® 90
pl° 99,331(10)
yl° 90
v/ A3 1154,5(2)
Z 4
Dracun / g €M7~ 1,353
A(MoKy) / A 0,71073
T/K 295
dimenzije kristala / mm? *
ulmmt 0,101
F(000) 496
tr)er].cliezlg;erenih refleksa / br. neovisnih 19577 / 2260
broj parametara 154
Apmax , Apmin / € A 0,101, -0,095
R[F? > 40(F?)] 0,0336
wR(F?) 0,0789
Goodness-of-fit, S 0,756
*nepoznato
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Tablica D2. Osnovni kristalografski podaci kristalne strukture (amnba)(12tfib)

(amnba)(12tfib)

molekulska formula

(C11H13N303)(CsFal2)

relativna molekulska masa, My 637,107
kristalni sustav triklinski
prostorna grupa P1

al/A 4,1539(3)
b/A 12,6312(10)
c/A 20,1622(15)
al® 105,244(7)
ple 93,057(6)
yl° 98,380(6)
v/ A3 1005,10(14)
VA 2

Dracun / g €M7~ 2,105
A(MoKy) / A 0,71073
T/K 295
dimenzije kristala / mm? 0,60x0,55x0,09
ulmmt 3,189
F(000) 604
tr)er].cliezlg;erenih refleksa / br. neovisnih 9485 / 4373
broj parametara 262

ApPrmax , Apmin / € A 0,660, —0,596
R[F? > 40(F?)] 0,0409
wR(F?) 0,0998
Goodness-of-fit, S 1,014
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Tablica D3. Osnovni kristalografski podaci kristalne strukture (amnba),(14tfib)

(amnba),(14tfib)

molekulska formula

(C11H13N303)2(CsFal>)

relativna molekulska masa, M,

872,347

kristalni sustav triklinski
prostorna grupa P1

a/A 7,8035(6)
b/A 9,9942(11)
c/A 10,6027(9)
al® 75,134(9)
pl° 85,445(7)
yl° 76,174(8)
v/ A3 775,923

Z 2

Dracun / g M~ 1.867
A(MoK.) / A 0,71073
T/K 295
dimenzije kristala / mm? *
ulmmt 2.103
F(000) 426

br. izmjerenih refleksa / br. neovisnih 6015/ 3550
refleksa

broj parametara 208

Apmax , Apmin / € A 0.614, -0.541
R[F? > 40(F?)] 0.0404
wR(F?) 0.0849
Goodness-of-fit, S 1.010
*nepoznato
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Tablica D4. Osnovni kristalografski podaci kristalne strukture (amnba)(135tfib),

(amnba)(135tfib),

molekulska formula

(C11H13N303)(CgFal2)2

relativna molekulska masa, M,

1254,76

kristalni sustav Triklinski
prostorna grupa P1

a/A 11,3840(5)
b/A 12,1446(5)
c/A 13,6906(5)
al® 65,314(4)
pl° 66,450(4)
yl° 76,426(4)

V /A3 1571,33(13)
Z 2

Draéun / g Cm73 2,652
AMoKo) / A 0,71073
T/K 295
dimenzije kristala / mm?® 0,40x0,20x0,09
u/ mm? 5,997
F(000) 1136

br. izmjerenih refleksa / br. neovisnih 14662 / 6813
refleksa

broj parametara 371

ApPmax , Apmin / ¢ A7 0,931, 0,905
R[F? > 40(F?)] 0,0303
wR(F?) 0,0790
Goodness-of-fit, S 0,867

Petra Stani¢

Diplomski rad



§ 8. Dodatak XXXIX

Slika D46. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja amnba sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi termickog
pomaka pokazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma. Vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

01

F3

F2 @ F1

Slika D47. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (amnba)(12tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka pokazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma. Vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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Slika D48. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (amnba)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka pokazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma. Vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

16 22 @ s

Slika D49. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (amnba)(135tfib), sa prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka pokazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma. Vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama.
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Step 62,5501 %
-4,2415mg
Residue 36,4014 %
2,4684 mg
Left Limit 214,84 °C
Right Limt 368,62 °C
Heating Rate 10,00 “Cmin"-1
Type horizontd
H Inflect. 322,67 °C
mg Resuit Mode Sample Temp
Midpoint 315,24 °C
1
T T T T T T T T T — T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 T
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D50. TG krivulja uzorka imina amnba dobivenog kristalizacijom iz metanola
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— 77— T T T T — T T—T—T—T—T—T— T — T
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METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D51. DSC krivulja uzorka imina amnba dobivenog kristalizacijom iz metanola
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METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D52. DSC krivulja 12tfib
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Slika D53. DSC krivulja 14tfib
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*exo

20
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152,77" C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 26
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00
Slika D54. DSC krivulja 135tfib
Aexo
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METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D55. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese amnba i 12tfib u stehiometrijskom

omjeru 1:1
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STAR® SW 15.00

Slika D56. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese amnba i 14tfib u stehiometrijskom

omjeru 2:1
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Slika D57. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese amnba i 135tfib u stehiometrijskom

omjeru 1:2
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“exo
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METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D58. DSC krivulja uzorka dobivenog mljevenjem reakcijske smjese amnba i 13tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:1
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Slika D59. IR spektar imina, amnba
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Slika D60. IR spektar 12tfib
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Slika D61. IR spektar produkta mljevenja amnba i 12tfib
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Slika D62. IR spektar 13tfib
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Slika D63. IR spektar produkta mljevenja amnba i 13tfib
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Slika D64. IR spektar 14tfib
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Slika D65. IR spektar produkta mljevenja amnba i 14tfib
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