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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

U posljednjin 60 godina razvojem kemije pojavila se potreba za razumijevanjem
medumolekulskih interakcija koje grade kristale. To je dovelo do razvitka interdisciplinarnog
podrucja zvano kristalno inzenjerstvo. Ovo podrudje istrazuje meduodnos izmedu strukture 1
svojstva kristala s obzirom na molekule koje ih grade, medu koje spadaju i kokristali.t

Kokristali su visekomponentni supramolekulski sustavi ¢ije su gradevne jedinice
medusobno povezane nekovalentnim interakcijama.>® Ako je barem jedna od gradevnih
jedinica sol govorimo o ionskim kokristalima, tj. kokristalima soli.* lonski kokristali u kojima
sudjeluju halogenske veze mogu se primjeniti za proucavanje akceptorskih svojstava
jednostavnih aniona (halogenidi, organski i anorganski oksoanioni).> Halogenidni ioni sadrze
naboj koncentiran na jednom atomu i to ih ¢ini osobito pogodnim akceptorima. Zbog toga soli
gradene od halogenida i razliitih organskih baza mogu posluziti u kristalnom inZenjerstvu za
izradu visekomponentnih kristala &iju strukturu diktira halogenidni ion.®

U ovom radu pripravljena je kloridna sol 3,5-dibrompiridina. Kao donori halogenske
veze koriSteni su perhalogenirani spojevi: tetrafluor-1,2-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-
dijodbenzen, tetrafluor-1,4-dijodbenzen, trifluor-1,3,5-trijodbenzen,  jodpentafluorbenzen,
oktafluor-1,4-dijodbutan i heptadekafluor-1-jodoktan. Svrha ovog istrazivanja bila je izuciti
na koji nacin halogenidni ion, supstituenti na piridinskom prstenu, te vrsta donora halogenske
veze utjeCu na ostvarivanje supramolekulske strukture. Cilj istraZivanja takoder je bio i
okarakterizirati geometrijske znacajke ostvarenih interakcija i analizirati akceptorska svojstva

i topi¢nost kloridnog iona u pripravljenim kokristalima.

Tomislav Lez Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 2

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Sredinom 20. stolje¢a G. M. Schmidt uveo je po prvi puta u znanosti pojam Kkristalnog
inzenjerstva. Radeéi istrazivanja na fotokemijskim reakcijama u ¢vrstom stanju uvidio je
vaznost razumijevanja na koji na¢in se molekule slazu u kristale.”® U to vrijeme razvila se i
vrlo znacajna teorija gustog pakiranja koja kaze da ¢e se molekule u kristalu pakirati na nacin
da je svaka okruzena s najve¢im moguéim brojem susjednih molekula. Tu teoriju uveo je A. I.
Kitajgorodski.® Unato¢ njihovim saznanjima do daljeg razvoja kristalnog inZenjerstva nije
doslo sve dok se nisu razvile bolje difrakcijske metode koje su omoguéile detaljniji uvid u
kristalnu i molekulsku strukturu tvari.

Glavni predmet istrazivanja kristalnog inZenjerstva je povezati molekulsku strukturu s
kristalnom strukturom koju izgraduje. To se radi pomoc¢u supramolekulskih sintona koji
predstavljaju najmanju gradivnu jedinicu koja se sastoji od molekulskih fragmenata i njihovih
medusobnih interakcija. Supramolekulski sintoni sluze kako bi se opisao nacin povezivanja
molekula u kristal. Oni u sebi sadrzi geometrijske 1 kemijske znacajke vazne za
medumolekulsko prepoznavanje prilikom nastajanja kristala.°

Kristalno inzenjerstvo bavi se ciljanim dizajnom i pripravom kristalnih materijala
odredenih fizikalnih i1 kemijskih svojstava. Osim toga, proucava se i ponaSanje kristalnih
materijala uvodenjem sistemati¢nih promjena u sustav (npr. zamjena atoma unutar skupine,
kristalizacija pod razli¢itim fizikalnim uvjetima...). Tako se primarno izufavaju
medumolekulske interakcije, potom slaganje molekula u kristal s ciljem da se definiraju
strategije za dizajn Zeljenih svojstava.!! Kristalno inZenjerstvo u kontekstu halogenske veze
ponajvise je naslo primjenu u dizajnu i sintezi poroznih materijala. Takvi materijali u svojim
strukturama sadrze kanale 1 Supljine. Zbog toga sluze kao katalizatori, te za skladiStenje ili

razdvajanje plinova.'2

Tomislav Lez Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 3

2.2. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske interakcije su nevezne sile kojima je molekula podlozna u prisutstvu drugih
molekula.*®* To su sile koje djeluju na udaljenostima manjim ili jednakim sumi van der
Waalsovih radijusa atoma koji stupaju u interakciju. Njihova ja¢ina i usmjerenost odredeni su
prirodom atoma i molekula. Ako u sustavu nema specifi¢nih interakcija, nepolarne molekule
¢e se vezati interakcijom koju nazivamo van der Waalsova sila. Ona je sastavljena od
Londonovih disperznih sila. Disperzne sile su izotropne (neusmjeravajuée) interakcije, a
odgovorne su za gusto pakiranje molekula u kristale. Jo$ jedna vrsta izotropnih interakcija
jest Coulombova sila koja nastaje kada su u sustavu prisutne ionske vrste, ali za razliku od
disperznih sila ona je viSestruko jaca i djeluje na veéoj udaljenosti.’* Kada u sustavu postoje
molekule u kojima dolazi do neravnomjerne raspodjele elektronske gusto¢e nastaju
anizotropne interakcije (ion-dipol, dipol-dipol, dipol-inducirani dipol). Njihova geometrija
dobro je definirana (usmjeravajuée su), te tako omogucavaju predvidanje naina slaganja
molekula u kristal.™® U kristalnom inZenjerstvu upravo te interakcije omoguéavaju pripravu
materijala Zeljenih svojstava.’® Medu njih spadaju dvije do danas dobro istrazene interakcije,
vodikova i halogenska veza,'”'® ali i relativno novo otkrivene poput halkogene,®
pniktogene? i tetrelne veze.?'?? Zajednicko svojstvo svih navedenih anizotropnih interakcija
jest da se na donorskim atomima nalaze parcijalni pozitivni naboji u odredenim smjerovima

koji stupaju u interakciju s elektronskim parovima drugih atoma.?

2.2.1. Halogenska veza

Halogenska veza R—X:--Y (slika 1) privlatna je interakcija koja se ostvaruje izmedu
elektrofilnog dijela atoma halogena (donor halogenske veze, Lewisova Kiselina) i
nukleofilnog dijela druge ili iste molekule (akceptor halogenske veze, Lewisova baza). Jakost

ove interakcije kreée se u rasponu od 5 do 150 kJ/mol.*?

[+ O R

Slika 1. Shema nastajanja halogenske veze. R = C, N, halogen; X =CI, Br,I; Y =N, P, O, S...

Atom halogena koji sudjeluje kao donor u halogenskoj vezi obi¢no je kovalentno

vezan na ugljikov, duSikov ili halogeni atom. U produzetku kovalentne veze dolazi do

Tomislav Lez Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 4

preraspodjele elektronske gustoce, te nastaje podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala
koje jo§ nazivamo o-Supljina (Slika 2). To podru¢je je veée $to je atom vezan uz donor
elektrofilniji, tj. §to mu je ve¢a sposobnost privladenja elektronske gustoée.?* Sukladno tome
jaca je interakcija atoma i onda kada je donor veze polarizabilniji (manje elektronegativan),

pa jakost halogenske veze raste porastom atoma halogena kroz skupinu Cl < Br < 1.2°

CF3C1 CF3Br CF3I

Slika 2. Prikaz elektrostatskog potencijala halogenih derivata metana. Crvenom bojom
prikazana je c-$upljina®

Halogenska veza opisuje se s dva geometrijska parametra, duljinom veze (udaljenost
izmedu X i Y) koja govori o jakosti nastale interakcije, te kutem veze (R—X-Y) koji ukazuju
na veli¢inu i poloZaj o-Supljine.?® Korisna veli¢ina koja se koristi kod usporedbe halogenskih
veza u razli¢itim sustavima jest relativno skrac¢enje. To je omjer duljine halogenske veze i
sume van der Waalsovih radijusa pripadnih atoma.

Kada se usporede s vodikovom vezom, halogenske veze pokazuju veéu usmjerenost s
kutevima veze R—X-Y bliskim 180°. Daju se bolje ugadati jer je dovoljno zamijeniti atom
halogena u molekuli, dok se kod vodikove veze za ugadanje moraju uvoditi znacajne

promjene u ostatku molekule donora.?’

2.2.2. Donori halogenske veze

Donori halogenske veze mogu se podijeliti ovisno o broju donorskih mjesta koja stupaju u
interakciju, tj. po njihovoj topicnosti. Tako razlikujemo monotopi¢ne 1 politopi¢ne donore.
Koliko ¢e veza jedna molekula donora praviti ovisi o broju donorskih atoma u molekuli,
jacini o-rupe donorskih atoma, ali i sterickim faktorima, primarno 0 poziciji donorskih atoma
u molekuli.?® Takoder je moguée i da jedan donorski atom sudjeluje u vise od jedne
halogenske veze.?® Najéeséi primjeri donora halogenske veze su oni gdje je donorski atom

halogena vezan za atom ugljika u obliku halogeniranog organskog spoja. U takvim spojevima

Tomislav Lez Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 5

postoji ovisnost jakosti donora o hibridizaciji ugljikovog atoma na koji je vezan, analogno
kiselosti vodikovog atoma vezanog na ugljik i njegovoj hibridizaciji (C(sp)-X > C(sp?)-X >
C(sp®)-X).2° Zbog toga su halogenirani alkini dobri kandidati za jake donore halogenske
veze.®! Uz njih jake halogenske veze rade i perfluorirani organski spojevi koji zbog fluorovih
atoma snazno mogu polarizirati atome broma i joda u pripadnoj molekuli. Njih mozemo

podijeliti na aromatske, alifatske i heterociklicke spojeve (slika 3).

a) b)
| |
F |
F F F F | R F E Br
| l\%\l /
[ I F F F £ OFF | Br
F F
F, F F F c)
Br O
1 l I
N NH N—Br
F F F F \—/
e}

Slika 3. Primjeri a) aromatskih, b) alifatskih i c) heterociklickih donora halogenske veze

2.2.3. Akceptori halogenske veze

Kao 1 donori, akceptori halogenske veze takoder mogu biti monotopi¢ni ili politopi¢ni, te
pojedini akceptorski atom ili skupina mogu sudjelovati u prihva¢anju vise od jedne
halogenske veze.®? Najvise istrazeni akceptori su razni heterociklicki spojevi s dusikom,
kisikom i sumporom.®*34 Zbog velike kemijske raznolikosti akceptorskih molekula ne moze
se opcenito govoriti o relativnoj jakosti akceptorskih atoma. Akceptorski atomi koji su teze
dostupni da dodu u bliski kontakt s donorskim atomom zbog sterickih efekata imati ¢e slabiju
tendenciju stvaranja halogenske veze. Potencijal za stvaranje halogenske veze povecava se
kada je elektronska gusto¢a na akceptorskom atomu veéa.®® Zbog toga su ionske vrste jaki
akceptori halogenske veze 1 mogu posluziti kao templati za stvaranje odredene
supramolekulske arhitekture.® Najvise istrazeni primjeri su halogenidni i polihalogenidni
ioni,%" a istrazene su i razli¢ite anorganske i organske okso vrste>3® te pseudohalogenidi (CN-,

SCN").%

Tomislav Lez Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 6

2.3. Kokristali

Kristal se ovisno o broju komponenta koje ga tvore moze svrstati u jednokomponentne ili
visSekomponentne sustave. Visekomponentni sustavi su slozeniji, te ih prema sastavu jos
dijelimo na soli, solvate i kokristale.* Ta tri pojma nisu medusobno isklju¢iva, §to je vidljivo

na slici 4.

kokristal (nesolvatiran)
AB

A1 B su krutine

kokristal
soli

solvatirani
kokristal

solvatirani
kokristal
soli

solvat
AB

sol (nesolvatirana)
A'B-

A je krutina
B je tekuéina

Slika 4. Podjela visekomponentih sustava i njihova preklapanja®

Prema tome Kkokristali su kristali sastavljeni od dvije ili vise komponenti, od kojih je
barem jedna molekulski spoj (zasebne komponente ¢esto nazivamo koformeri). Imaju jasno
definiranu stehiometriju i sastavom ne odgovaraju obi¢nim solima i solvatima.*® Sam pojam
kokristal prvi puta se spominje u radu M. C. Etter i njenih suradnika kao odgovor na potrebu
da se opisu molekulski kristali sastavljeni od vise od jedne komponente.**

Kokristali su dobri modelni sustavi za proucavanje medumolekulskih interakcija, a
najsiru primjenu nalaze u farmaceutskoj industriji gdje je cilj pronaci inertni koformer koji
nije Stetan za ljudski organizam, a da s djelatnom tvari pravi kokristal boljih svojstava
(fizickih, kemijskih, farmakoloskih itd.). Neka od tih svojstava su bolja topljivost u dijelu
organizma u kojem zelimo da djelatna tvar prodjeluje, veca termicka stabilnost i Cistoca, bolja
mehani¢ka svojstva i manja higroskopnost.*?> Takoder se nekad umjesto inertnog koformera
kokristalizacije provode s drugom farmaceutski aktivnom tvari kako bi se dobio novi i bolji

produkt.4344

Tomislav Lez Diplomski rad
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S obzirom na vrstu koformera, kokristale mozemo podijeliti na molekulske,
sastavljene samo od neutralnih molekula, te ionske, koji u sebi osim molekulskih sadrze i
ionske vrste. Pojam ionski kokristal uveo je D. Braga 2010. godine.*®

Kada se zeli pripraviti kokristal iz otopine treba se pronaci otapalo u kojem ¢e zasebne
komponente kokristala biti topljivije nego sam kokristal. Da bi doslo do nastajanja kokristala
otopina mora biti prezasi¢ena u odnosu na njega. To se moze posti¢i hladenjem otopine,
isparavanjem otapala ili dodatkom drugog otapala u kojemu je kokristal manje topljiv od
svojih zasebnih komponenti (tzv. antiotapalo). Da bi se poblize objasnili moguci ishodi
ovakvih kristalizacijskih eksperimenata uvedeni su trokomponentni fazni dijagrami.*® Dva

slucaja takvih dijagrama prikazana su na slici 5.

1 2 1

2

Slika 5. Trokomponentni fazni dijagram za komponente 1 i 2 u slucaju sli¢ne topljivosti
(lijevo) i razlicite topljivosti (desno) u otapalu S. Podrucje C predstavlja podrucje nastanka
kokristala, dok smjesa kokristala s reaktantom nastaje u zelenom (B) i ljubi¢astom (D)
podrugju?’

Moze se uociti da isparavanjem otapala, tj. smanjenjem njegovog udjela dolazi do
kristalizacije najslabije topljive komponente. Sto ¢e iskristalizirati ovisi 0 omjeru komponenti,
pa je vrlo bitno kokristalizaciju provoditi tako da u otopinu stavimo reaktante u
stehiometrijskom omjeru. Ako se taj omjer ne pogodi vrlo lako moze do¢i do kristalizacije
jedne od komponenti umjesto zZeljenog kokristala. Ova metoda najbolje se provodi kada su
komponente slicno topljive u zadanom otapalu. Kada to nije slu¢aj puno teze ¢e se postici
uvjeti u kojima ¢e kristalizirati kokristal, te je tada najbolje pribje¢i mehanokemijskim

metodama u kojima se problem topljivosti u potpunosti eliminira.

Tomislav Lez Diplomski rad
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2.4. Mehanokemijska sinteza

U dana$nje vrijeme poznato je mnogo naéina sinteze Spojeva, od kojih su i dalje najéesci
postupci u kojima se koristi otapalo. Ono je bitno radi disperzije i mijeSanja reaktanata te sluzi
kao medij u kojem se odvija reakcija. Mehanokemijska sinteza nastoji ne koristiti otapalo ili
ga koristi u malim koli¢inama i zbog toga ovakva vrsta sinteze prati drugacije principe od
sinteze u otopini.*®

Umyjesto otapala koristi se mehanicka sila za disperziju i mijeSanje reaktanata te je uz
to pogonitelj reakcije. Sila se dobiva ovisno o aparaturi koja se koristi — korisnik tarionika
tuckom unosi silu ruénim mljevenjem, dok specijalizirani uredaji (mlinovi — kugli¢ni,
planetarni) sadrze kuglice koje se kreéu unutar uredaja. Mljevenje u tarioniku je
najjednostavniji nacin provodenja mehanokemijske reakcije, dok se pouzdaniji 1
reproducibilniji rezultati dobivaju mljevenjem u mlinu. Za mljevenje u mlinu potrebno je
odabrati nekoliko ¢imbenika u obzir koji mogu utjecati na ishod reakcije: broj, veli¢ina i
materijal kuglica, veli¢ina 1 materijal posudice, frekvencija kretnji mlina, temperatura i
otapalo (ako je prisutno). Prilikom rada mlina kuglice se sudaraju medusobno i o stijenke
posudice, te pritom melju i mijeSaju reakcijsku smjesu. Na mjestu udarca kuglice mehanicka
energija se apsorbira u obliku topline i dalje se vodi reakcija preko jednog ili vise mogucéih
mehanizama koji se mogu odvijati istovremeno. To su reakcija putem molekulske difuzije,
reakcija uz stvaranje eutekticke smjese i reakcija putem stvaranja amorfne faze.*® Postoji
nekoliko tehnika mljevenja od kojih su najéeS¢e mehanokemijska sinteza bez prisutnosti
kapljevine (eng. neat grinding, NG), kapljevinom potpomognuta mehanokemijska sinteza
(eng. liquid assisted grinding, LAG,)* te ionima i kapljevinom potpomognuta
mehanokemijska sinteza (eng. ion and liquid assisted grinding, ILAG,).*® Kapljevina u
mehanokemiji sluzi radi boljeg mijeSanja Cestica i ubrzavanja reakcije (pretpostavlja se da
poti¢e mehanizam molekulske difuzije).*?

U mehanokemijskoj sintezi kokristala koriste se metode sinteze bez i uz prisutnost
kapljevine. Metode su brze i daju visoka iskoriStenja, mogu posluziti za preliminarno
ispitivanje reakcije (hoce li uopcée teci) 1 ponekad se pomocu njih moze dobiti produkt koji

nije moguée dobiti sintezom iz otopine.>*

Tomislav Lez Diplomski rad
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2.5. Halogenidni ioni u halogenskoj vezi

Halogenska veza kao vrlo usmjeravajuca interakcija moze se iskoristiti u izgradnji
supramolekulskih struktura ¢ija je jedna od komponenti halogenidni anion.'? On je povoljan
za istrazivanje interakcija koje mogu nastati s pozitivnim regijama molekula donora (c-
Supljina). Osim toga, ovakav ion ima veliku gusto¢u negativnog naboja (koncentrirano oko
jednog atoma) §to povecéava baziénost iona.>> To objasnjava visoki prioritet u stvaranju
medumolekulskih interakcija tj. najjace interakcije bit ¢e s halogenidnim ionom. Zbog toga je
on odli¢an kandidat u istrazivanjima halogenske veze.

Sferi¢nost aniona omoguc¢uje mu da se veze s donorom ili ¢ak viSe njih pod razliitim
kutovima. Broj vezanih donora halogenske veze odreduje koordinaciju aniona, dok topi¢nost i
oblik donora utje¢u na izgled osnovne supramolekulske arhitekture koju donor i anion
grade.> Prema tome, donori koji su rigidni i monotopiéni stvarat ¢e diskretne halogenske veze
s anionima. Povec¢anjem broja mjesta na donoru na koji se anion moze vezati (ditopi¢nost,

tritopi¢nost...) povecava se i dimenzionalnost arhitekture koja nastaje (slika 6).

a) b) F P | ! e T g
¢ 5 oy Y
O e F¥ PP« o~ °
| Svbe® € e o« .
™ & = /.
o
- Vol
. i o « )T
= - )-1' ("
c >, P
(o] o P
p2 P ks
-4 —@ i ot e iy 4 N
~Y ° . v 5 W
= Y .,.\_u 3 « .\\r‘f
- P .
| | b g & Xy
- X 4"\.
\"’*y b i
i ] Y r:::
<
R P b @ ¢ v g =
L 2 - e
) o S 4

Slika 6. Primjeri: a) monotopi¢nog (UTOTUU) i b) ditopi¢nog (GIXGUPO1) vezanja donora
na jodidni anion. Obzirom da halogenidni ioni mogu vezati vise donora, povecanje topi¢nosti
omogucava nastanak kompleksnijih struktura (anionske mreze)

Izgledom se ovakve strukture mogu usporediti s organskim®* ili metaloorganskim mrezama.>®

Anion sluZi kao mjesto vezanja donora veze 1 ima ulogu ¢vora mreZe. Donor se ponaSa kao
poveznica izmedu ¢vorova te o njegovim svojstvima (topicnost, oblik, jacina) najviSe ovisi
kako ¢e izgledati nastala anionska mreza. Tako koriStenjem ditopicnih donora nastaju
ve¢inom jednodimenzionalne strukture (slika 7a), dok s ve¢om topi¢nosti nastaju strukture u

dvije (slika 7b) ili ¢ak tri dimenzije kristala.
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Slika 7. Primjeri anionskih mreza s tetrakoordiniranim halogenidnim ionima (a:
MAFMOZ02, b: XERZID)

Kao donori ¢esto se koriste perhalogenirani organski spojevi ¢ija su donorska mjesta atomi
joda ili broma. Zbog svoje kiselosti (koja proizlazi iz anizotropne raspodjele naboja oko
donorskog halogena) moze se pretpostaviti da ¢e primarna interakcija u kristalu biti ostvarena
izmedu donorske molekule i aniona. Za ovakvo usmjeravanje interakcije kaze se da je anion
templat oko kojeg se formira kristal.

U okviru iona halogenih elemenata, veli¢ina iona se povecava niz skupinu, dok se
gustoca naboja smanjuje. Stoga su kloridni ioni tvrdi 1 ja¢i akceptori halogenske veze, ali su i
potencijalni akceptori vodikove veze (ovisno o sustavu). Zbog svoje veli¢ine ¢e$¢e imaju
manji koordinacijski broj u odnosu na bromidne i jodidne anione. Promjena jedne vrste
aniona moze dovesti do promjene u koordinaciji, broju 1 vrsti veza.

Na primjeru dibrompiridinijevih halogenida moze se primjetiti utjecaj veli¢ine i gustoce
naboja aniona na veze koje nastaju u pripadnom kristalu (slika 8). U kloridnoj soli (a) prisutna
je jaka vodikova veza usmjerena prema kloridnom anionu i dvije halogenske veze.
Promjenom klorida u bromid vodikovoj vezi se smanjuje kut, dok se halogenskim vezama kut
povecava (tablica 1). Osim toga, bromidna sol pojavljuje se u dvije forme, od kojih druga (c)
pokazuje vecu usmjerenost halogenskih veza, vecu razinu simetrije u odnosu na prvu formu
(b) i znacajno manji kut vodikove veze. Zbog drugacijeg i vise simetricnog slaganja molekula
kationa pojavljuje se jo§ jedna vodikova veza simetri¢na obzirom na zrcalnu ravninu. Ova

forma izostrukturna je jodidnoj soli koja takoder sadrzi vrlo usmjerene halogenske veze.

Tomislav Lez Diplomski rad
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Slika 8. Dijelovi kristalne strukture 3,5-dibrompiridinijevih halogenida: a) klorid (MOPJEH),
b) i c) bromid (VOQNIYO01 i VOQNIY) i d) jodid (MOPJIL) s prikazom halogenskih
(crveno) i vodikovih veza (plavo)

Smanjenjem gusto¢e naboja na anionu slabi vodikova veza i do izraZaja dolazi halogenska.
Moze se ocekivati kompeticija izmedu vodikovih 1 halogenskih veza ukoliko je anion klorid,
no ta kompeticija se smanjuje promjenom klorida u bromid ili jodid. Takoder, povecanjem
aniona povecava se volumen celije Sto daje vecu slobodu pakiranja unutar ¢elije (b i c), ali i

dovoljno prostora za ostvarivanje usmjerene halogenske veze.

Tablica 1. Kutevi vodikovih i halogenskih veza u 3,5-dibrompiridinijevim halogenidima

». o ».
)

diBrpyHCI 164 156 166
diBrpyHBFr (b) 156 158 168
diBrpyHBr (c) 128 175 175

diBrpyHI 134 175 175

Tomislav Lez Diplomski rad
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2.6. Pretraga baze strukturnih podataka CSD

Kako bi se istrazila moguénost nastajanja Kristalnih produkata koji su bili tema istrazivanja,
prvo je pretrazena baza podataka. Za ovo istrazivanje koriSten je CSD (Cambridge Structural
Database, verzija 5.42, studeni 2020.) koji sadrzi kristalografske podatke poznatih spojeva.
Baza podataka pretrazivana je programom ConQuest®® u svrhu ispitivanja moguénosti
nastanka viSekomponentnih sustava koji uklju¢uju odabrane donore halogenske veze, te
halogenidne ione kao akceptore. Analizom struktura u bazi podataka utvrdena je prisutnost
halogenske veze u strukturama za koje vrijedi da je udaljenost medu atomima u kontaktu
kraca od sume van der Waalsovog radijusa donorskog atoma joda i Paulingovog ionskog
radijusa za pojedini halogenid. Uoc¢ene duljine halogenskih veza u vecini struktura znatno su
kra¢e od navedenih vrijednosti. To ide u prilog ¢injenici da su anioni snazni akceptori
halogenske veze.

Pretrazivani su razli€iti fragmenti molekula i interakcija u kojima je halogenidni anion
akceptor halogenske veze, a donor je atom joda. U slu¢aju halogenske veze koja nastaje
izmedu joda vezanog na bilo koji atom i halogenidnog aniona dobivena su 982 skupa
podataka (A—1--X", 3 za F, 167 za ClI", 153 za Br7, 659 za I"; slika 9a). U velikom broju
struktura s jodidom nalaze se trijodidni anioni kao donori veze, zbog ¢ega je pretraga suzena
na specifi¢niji skup. Tocnije, za sljedecu pretragu donorski jod vezan je za ugljikov atom §to
daje uvid u broj spojeva u kojima interakcija postoji izmedu klorida i organske molekule
preko atoma joda. Dobiven je dvostruko manji skup (578) u kojem je smanjen broj skupova
podataka za jodid (motiv C—1---X": 3za F, 153 za Cl", 146 za Br, 276 za I'; slika 9b). Prema
dobivenim podacima vidi se da je jodid Cest akceptor halogenske veze i da se u organskim

sustavima pojavljuje skoro jednako Cesto kao klorid i bromid zajedno.

Tomislav Lez Diplomski rad
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a)

Slika 9. Brojnost strukturnih podataka pretrazeno po motivu a) A—I---X" i b) C—I- X"~

Suzavanjem pretrage akceptora halogenske veze na klorid, moze se istraziti kako vrsta
ugljikovog atoma utjeCe na njezin nastanak. Pretrazeno je po tome na koji je nacin ugljik
vezan s ostalim atomima u molekuli. Postoji najvise skupova podataka u sluc¢aju ugljika koji
je dio prstena (120) s najveCom prisutnosti aromatskog ugljika (87). Manji broj skupova
podataka u kojima je ugljik alifatski (33) daje naznaku da bi mogla nastati halogenska veza s
molekulom koja ne spada u skupinu perhalogeniranih aromata. Iako se dade zakljuciti da je
veca vjerojatnost nastajanja produkta s aromatskim donorom, u skladu s trendom porasti
jakosti halogenske veze ovisno o kiselosti molekule donora, to ne mora biti sluc¢aj. Moguce je
objasnjenje da je opcenito radeno manje eksperimenata kokristalizacije s nearomatskim
donora halogenske veze nego s perfluoriranim aromatskim spojevima koji su prije otkriveni
kao dobri donori halogenske veze.

Takoder je pretraZzeno koji se donori najviSe pojavljuju u interakciji s halogenidnim
ionom (slika 10). Donori koriSteni u pretrazi su: jodpentafluorbenzen (ipfb), heptadekafluor-
1-jodoktan (fio), oktafluoro-1,4-dijodbutan (ofib), tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib),
tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib) i trifluor-1,3,5-
trijodbenzen (135tfib). Pokazano je da su politopi¢ni donori zastupljeniji nego monotopicni
(ipfb i fio) te takoder da su donori s udaljenijim donorskim atomima (14tfib, 135tfib)
zastupljeniji nego oni kojima su isti atomi blizi (12tfib). U kristalnim strukturama donori s
udaljenijim donorskim atomima ¢es¢e stvaraju mreze jer se vezni atomi neée vezati za isti

anion.
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Slika 10. Brojnost struktura u kojima postoji veza izmedu halogenidnog iona i pripadnog
donora halogenske veze
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznih spojeva

Svi polazni spojevi i otapala koristeni su bez prethodnog proci$¢avanja. U tablici 2 prikazan je

pregled njihovog podrijetla. Na slici 11 dan je prikaz reaktanata koriStenih u ovome radu.

Tablica 2. Pregled podrijetla polaznih spojeva i otapala koristenih u sintezi

Spoj proizvodac
3,5-dibrompiridin Sigma-Aldrich

klorovodi¢na kiselina konc. Gram-Mol
tetrafluor-1,4-dijodbenzen Sigma-Aldrich

tetrafluor-1,3-dijodbenzen

Apollo Scientific

tetrafluor-1,2-dijodbenzen

Apollo Scientific

trifluor-1,3,5-trijodbenzen

Apollo Scientific

jodpentafluorbenzen

Sigma-Aldrich

oktafluor-1,4-dijodbutan

Apollo Scientific

heptadekafluor-1-jodoktan

Apollo Scientific

metanol Carlo Erba
etanol Gram-Mol
aceton Gram-Mol
acetonitril J. T. Baker
kloroform Kemika
toluen Kemika
propan-2-ol Sigma-Aldrich
2-metilpropan-2-ol Sigma-Aldrich
glicerol Kemika

Tomislav Lez

Diplomski rad
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Slika 11. Shematski prikaz spojeva koristenih u sintezi

3.2. Priprava 3,5-dibrompiridinijeva klorida
3.2.1. Priprava soli mehanokemijskim metodama

Mehanokemijska priprava provedena je mljevenjem diBrpy (0,844 mmol, 0,20 g) i
koncentrirane klorovodi¢ne kiseline (1,69 mmol, 145 pL) u ahatnom tarioniku. Klorovodi¢na
kiselina dodana je u dva obroka po 72 pL. Nakon prvog dodatka kiseline nastala bijela pasta
mljevena je dok se uzorak nije posu$io, a zatim je dodan ostatak kiseline, te je smjesa
ostavljena na zraku pri sobnoj temperaturi do potpunog susenja.

Postupak priprave pojednostavljen je koristenjem kuglicnog mlina Retsch MM 200.
Odredene koli¢ine reaktanata (iste kao i kod mljevenja u ahatnom tarioniku) stavljene su u
teflonsku posudu s dvije teflonske kuglice. Vrijeme trajanja mljevenja bilo je 30 min uz

frekvenciju od 20 Hz.
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3.2.2. Priprava soli kristalizacijom iz otopine

Priprava diBrpyHCI kristalizacijom iz otopine provedena je otapanjem diBrpy (4,22 mmol,
1,00 g) u 30 mL acetonitrila uz zagrijavanje. Dobivenoj bistroj otopini dodavana je u suvisku
kap po kap razrijedena otopina klorovodi¢ne kiseline koja je netom prije sinteze pripravljena
mijeSanjem koncentrirane klorovodi¢ne kiseline (5,0 mL, 0,058 mol) i 5 mL otapala
koristenog u otapanju diBrpy. 1z bistre otopine u roku od 3 do 7 dana isparavanjem pri sobnoj
temperaturi nastali su bezbojni kristali diBrpyHCI koji su zatim profiltrirani pod snizenim

tlakom, i isprani mati¢nicom.

3.2.3. Priprava soli iz suspenzije

Pripravljena je suspenzija diBrpy (4,22 mmol, 1,00 g) u 5 mL acetona. Suspenziji je uz
mijesanje na magnetskoj mijesalici dodana kap po kap koncentrirana klorovodi¢na kiselina
(0,029 mol, 2,5 mL). Mijesanje je nastavljeno 2 h pri sobnoj temperaturi nakon ¢ega su

filtracijom pod snizenim tlakom odvojeni Kristali produkta.

3.3. Priprava kokristala 3,5-dibrompiridinijeva klorida i perhalogeniranih
donora halogenske veze

3.3.1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza kokristala napravljena je pomoc¢u kugli¢cnog mlina Retsch MM 200.
Koristene su posudice od nehrdajuceg celika volumena 10 mL, uz dvije Celicne kuglice
promjera 7 mm. Frekvencija mljevenja bila je 20 Hz, a trajanje 30 min. Sinteze su provedene

uz dodatak malih koli¢ina acetonitrila (tablica 3).

1 Za ovu metodu mogucée je koristiti metanol ili etanol (10 mL) kao otapalo.

Tomislav Lez Diplomski rad
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Tablica 3. Eksperimentalni podatci sinteze kokristala diBrpyHCI s perhalogeniranim
donorima halogenske veze kapljevinom potpomognutom mehanokemijskom sintezom

Om(JseOrl rggmr)\ata m(diBrpyHCly mg ™Aooy cetonitril)/ pL
2:1 50,3 36,8 40
14tfib 11 49,8 735 40
1.2 24.9 73.7 40
2.1 49,6 36.7 10
11 50,7 735 10
13tfib 12 50,5 147,0 10
6.1 100,7 24,9 10
1.4 50,2 2952 10
2.1 49,0 36.2 40
. 11 50,3 72.7 40
12tfib 12 24,2 73.9 40
6.1 99,6 24.6 40
135tfib 11 49.1 93.2 40
2.1 49,2 26,9 10
ofb 11 49.7 53.8 10
1.2 50,2 107,6 10
18 50,3 430,2 10
21 50,7 416 10
ofib 11 50,5 83.1 10
1:2 49.9 166.2 10
I, 11 50,7 199,7 10
1.2 49.9 199.7 10

3.3.2. Priprava kokristala metodom Kkristalizacije iz otopine

Pokusi kokristalizacije diBrpyHCI i odgovaraju¢ih donora halogenske veze iz razli¢itih
otopina provedeni su po istom op¢em postupku. U posudice za Kristalizaciju stavljena je
odredena koli¢ina diBrpyHCI i donora halogenske veze (tablica 4). Zatim je dodan odreden
volumen otapala i smjesa zagrijavana do potpunog otapanja. Nastala bistra otopina ostavljena
je pri sobnoj temperaturi da isparava sve do Kkristalizacije produkta. Dobiveni kristali

profiltrirani su pod sniZzenim tlakom.
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Tablica 4. Eksperimentalni podatci sinteze kokristala diBrpyHCI s perhalogeniranim
donorima halogenske veze kristalizacijom iz razli¢itih otopina

Omijer
reaktanata ~ m(diBrpyHCI)/ mg  m(donor)/ mg otapalo V(otapalo)/ mL
(sol:donor)
20,5 29,5 metanol 1,0
20,4 28,6 etanol 3,0
19,1 28,9 aceton 8,0
. 20,9 30,2 acetonitril 5,0
14tfib 1l 19,7 28,8 kloroform 10,0°
19,5 29,3 toluen 10,0?
19,3 27,9 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,6 29,6 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
20,6 88,5 metanol 1,0
19,2 88,5 etanol 3,0
20,9 88,5 aceton 8,0
. 20,3 88,5 acetonitril 50
efasle 13 19,9 88,5 kloroform 10,02
19,5 88,5 toluen 10,0?
19,7 88,5 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,6 88,5 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
19,2 28,8 metanol 1,0
19,5 28,9 etanol 3,0
20,7 30,1 aceton 8,0
. 19,4 29,9 acetonitril 50
12tfib 1l 20,8 28,6 kloroform 10,02
20,7 29,9 toluen 10,0?
19,8 29,0 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,3 30,2 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
20,0 37,6 metanol 1,0
20,1 37,3 etanol 3,0
19,6 38,5 aceton 8,0
. 20,9 38,5 acetonitril 50
Sl Lt 197 36,6 kloroform 10,02
19,2 38,4 toluen 10,0?
19,3 36,9 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,6 37,7 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
19,9 44,7 metanol 1,0
20,5 44,7 etanol 3,0
20,7 447 aceton 8,0
ipfb 13 19,4 44,7 acetonitril 5,0
20,3 447 kloroform 10,02
20,8 447 toluen 10,02
19,8 447 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,1 44,7 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
19,7 85,7 metanol 1,0
19,6 85,7 etanol 3,0
ofib 1:3 20,3 85,7 aceton 8,0
19,7 85,7 acetonitril 50
20,5 85,7 kloroform 10,0?

ZReaktanti se nisu otopili do kraja
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Tablica 4. Eksperimentalni podatci sinteze kokristala diBrpyHCI s perhalogeniranim
donorima halogenske veze kristalizacijom iz razli¢itih otopina (nastavak)

O
aono eaKlaala diIBrp 0 aono 0 Olapalo Olapalo
01.a0no

20,0 85,7 toluen 10,02

ofib 1:3 19,1 85,7 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,4 85,7 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0
19,2 149,8 metanol 1,0
19,3 149,8 etanol 3,0
20,1 149,8 aceton 8,0

fio 1-3 19,7 149,8 acetonitril 5,0
20,4 149,8 kloroform 10,02
21,0 149,8 toluen 10,02
19,7 149,8 metanol/glicerol (5:1) 1,0
20,2 149,8 metanol /propan-2-ol (5:1) 1,0

Priprava kokristala kristalizacijom iz otopine provedena je i promijenjenim
postupkom. Pripremljena je otopina diBrpy u acetonitrilu (1,00 g u 30,0 mL) kojoj je dodano
10 mL prethodno napravljene otopine klorovodi¢ne kiseline (50 % konc. HCI i 50 %
acetonitril). U alikvot te otopine dodan je donor uz zagrijavanje smjese (tablica 5.). Nastala
bistra otopina ostavljena je pri sobnoj temperaturi da isparava sve do kristalizacije produkta.
Dobiveni kristali profiltrirani su pod snizenim tlakom.

Tablica 5. Eksperimentalni podatci sinteze kokristala diBrpyHCI s perhalogeniranim
donorima halogenske veze kristalizacijom iz otopine diBrpyHCI u acetonitrilu uz suvisak
HCI

Omjer reaktanata

(sol:donor) V(diBrpyHCI)/ mL m(donor)/ mg
14tfib 11 1,30 735
13tfib 13 1,30 220,5
12tfib 11 1,30 735
135tfib 11 1,30 93,2
ipfb 1:3 1,30 161,3
ofib 1:3 1,30 249,1
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3.4. Instrumentne metode analize
3.4.1. Razlikovna pretrazna kalorimetrija

Pokusi razlikovne pretrazne kalorimetrije provedeni su koriStenjem modula Mettler-Toledo
DSC823, brzinom zagrijavanja od 10 °C min~, u temperaturnom intervalu od 25 do 300 °C i
uz protok dusika od 150 mL mint. Uzorci su stavljeni u aluminijsku posudicu s poklopcem
na kojem su probusene tri rupe. Mase uzoraka bile su u rasponu od 2,13 do 4,73 mg. Za

prikupljanje podataka termicke analize i njihovu obradu koristen je program STARe Software
15.00.>7

3.4.2. Rentgenska analiza polikristalnih uzoraka (PXRD)

Difraktogrami svih praskastih uzoraka snimljeni su na rentgenskom difraktometru PHILIPS
PW 1840 pri sobnoj temperaturi. Za upravljanje difraktometrom i prikupljanje podataka
koristen je programski paket Philips X'Pert Data Collector© 1.3e.® Prije pokusa uzorak je
smrvljen u sitan prah. Tako priredeni uzorak nanesen je na nosa¢ uzorka (izjetkanu staklenu
plogicu), tako da pokriva povrsinu =~ 0,5 cm? Uzorak je poravhat pomocéu predmetnog
stakalca, kako bi povrS§ina nanesenog materijala bila Sto ravnija. Izvor zracenja bila je
rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa rentgenskog zrac¢enja
MKa1) = 1,54056 A i A(Kw) = 1,54439 A. Omijer intenziteta Kui/Kq iznosio je 0,5. Radni
napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti od 40 mA. Maksimumi su
biljezeni u podrucju 26 od 3° do 40°. Korak pomicanja brojaca bio je 0,03° uz vrijeme
zadrZavanja 1 zapisivanja intenziteta na pojedinom koraku u trajanju 0,3 s. Nakon snimanja
nadinjeno je odvajanje linije Ky iz difraktograma, te su difrakcijskim maksimumima
pripisane vrijednosti polozajnih kutova 1 intenziteti. Obrada 1 usporedba izmjerenih

difraktograma nadinjena je uporabom seta programa X'Pert Highscore Plus.>®

3.4.3. Rentgenska strukturna analiza monokristalnih uzoraka (SCXRD)

Jedini¢ni kristali pripravljenih spojeva pri¢vrS¢eni su na staklenu nit bezbojnim lakom.
Uzorak je ucvrS€en na goniometarsku glavu te instaliran na Xcalibur 3 Kappa CCD,
¢etverokruzni difraktometar tvrtke Oxford Diffraction. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev

s molibdenskom anodom radnog napona 50 kV, zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Rad

Tomislav Lez Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 22

uredaja upravljan je programskim paketom CrysAlis CCD 171.34.%° Elementarne éelije
odredivane su programskim paketom CrysAlis RED 171.34 na temelju 15 difrakcijskih
slika.®* S parametrima odredene jedini¢ne éelije, a uz pomoé programskog paketa CrysAlis
RED 171.26% optimiziran je difrakcijski pokus i postupak prikupljanja podataka. Broj
referentnih difrakcijskih slika kojima je provjeravana stabilnost spoja ovisio je 0 ukupnom
broju difrakcijskih slika potrebnom za prikupljanje 99,0 % simetrijski neovisnih refleksa.
Sakupljeni podatci obradeni su programskim paketom CrysAlis RED 171.26. Strukture su
rjeSavane direktnom metodom kristalografskim programom SHELXS97%, a njihovi osnovni
strukturni modeli uto¢njavani su metodom najmanjih kvadrata pomocu kristalografskog
programa SHELXL97.%® Dobiveni podatci obradivani su programskim paketima WinGX
1.64.05.%* Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura kori$teni su programi Mercury v3.5.1.%°
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Sinteza 3,5-dibrompiridinijeva klorida

U ovome radu kao polazni spoj za sintezu ionskih kokristala pripravljena je kloridna sol 3,5-
dibrompiridina, diBrpyHCI otprije poznata iz literature.®® Obzirom na vrijeme kristalizacije
(3—7 dana) i nisko iskoristenje reakcije sinteze soli (35-65 %), sinteza je provedena na vise
na¢ina (slika 12). Sinteza iz suspenzije, kao i mehanokemijska sinteza, iskuSane su kao
alternativne metode sintezi Kkristalizacijom iz otopine. Prednost obiju metoda je umanjeno
koriStenje otapala za sintezu i koli¢ina kiseline potrebna u reakciji, no mehanokemijska sinteza
dala je bolji prinos. Sintezom iz suspenzije najvete dobiveno iskoriStenje je 45 %, dok
mehanokemijski se reakcija moze u potpunosti iskoristiti te ju to Cini idealnom za brzu i

jednostavnu pripravu ove soli.

1 ﬂ diBrpyHCI, mlin

| n diBrpyHCI, suspenzija
A diBrpyHCI, otopina
A

diBrpyHCI, racunati
T 1 T T 1
30 40

10

Intenzitet

I 2I0
201°

Slika 12. Usporedba difraktograma praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog iz otopine,
suspenzije ili mljevenjem u kugli¢nom mlinu i difraktograma izra¢unatog na temelju podataka
dobivenih iz baze podataka (MOPJEH)
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4.2. Sinteza kokristala

U svrhu izuavanja mogucénosti nastanka kokristala koriStena je mehanokemijska sinteza u
¢vrstom stanju. Kao donori halogenske veze koriSteni su perhalogenirani spojevi razli¢itog
donorskog potencijala, drugacije geometrije te broja halogenih atoma. Koristeni su sljedeci
donori: 14tfib, 13tfib, 12tfib, 135tfib, ipfb, ofib i fio. Radi identifikacije i karakterizacije
dobivenih kokristala te priprave jedini¢nih kristala pogodnih za strukturnu analizu,
mehanokemijska sinteza pracena je tradicionalnom sintezom iz otopine.

Ishod mehanokemijske sinteze pratio se usporedbom rentgenskih difraktograma
pripravljenih praskastih uzoraka s rentgenskim difraktogramima praskastih uzoraka reaktanata
(onih koji su pri sobnoj temperaturi krutine). Produkti sinteze iz otopine identificirani su
difrakcijom rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu i praskastom uzorku. Konac¢na potvrda
sastava kokristala pripremljenih mehanokemijski i kristalizacijom iz otopine napravljena je
usporedbom rentgenskih difraktograma njihovih praskastih uzoraka s rentgenskim
difraktogramima koji su izraCunati na temelju strukturnih podataka dobivenih difrakcijom na
jedini¢nim kristalima kada je to bilo moguce.

Svi mehanokemijski pokusi kokristalizacije izvedeni su pri istom opéem postupku
sinteze. Ovakva metoda sinteze nije dala ocekivane rezultate i nije se pokazala dobrom za
dobivanje fazno ¢istih produkata, usprkos razli¢itim pocetnim uvjetima reakcije (tablica 6).
Ipak, ovim na¢inom moguce je ustanoviti dolazi li do nastanka ikakvog produkta, bez podatka
0 stehiometriji njegovih komponenti. Uzrok takvom ishodu mehanokemijskih sinteza je
nestabilnost kokristala koji podlijezu kemijskom raspadu tijekom mljevenja. Uz dodatak male
koli¢ine acetonitrila, uspjesno je pripravljen samo kokristal diBrpyHCI s ofib u omjeru 1:1.
U pokusima s 12tfib dobivena je smjesa reaktanata i kokristala (diBrpyHCI)(12tfib)2 (&iji
sastav je naknadno odreden difrakcijom rentgenskih zraka na jedinicnom kristalu dobivenom
sintezom iz otopine). Sli¢ni rezultati dobiveni su i s 14tfib, no umjesto ocekivanog kokristala
diBrpyHCI s 14tfib nastao je trokomponentni kokristal (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 (¢iji
je sastav takoder naknadno odreden difrakcijom rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu
dobivenom iz otopine). Pokusi mljevenja s 13tfib rezultirali su kristalnim produktom koji se
razlikuje od onog dobivenog iz otopine. Budu¢i da se produkti dobiveni mljevenjem nisu
mogli prekristalizirati (najéeS¢e su dobiveni sol i donor), nije bilo moguce odrediti njegov

sastav. U pokusima s ipfb tek je pri omjeru diBrpyHCI i ipfb 1:8 dobiven novi produkt bez

Tomislav Lez Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 25

primjesa reaktanta, no njegov sastav nije odreden jer nije bilo moguce pripraviti jedini¢ni
kristal.

Tablica 6. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa mljevenja diBrpyHCI s
perhalogeniranim donorima halogenske veze

Omijer
reaktanata V(acetonitril)/ pL
(sol:donor)
2:1 40 (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib), + 14tfib
14tfib 1:1 40 (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib), + 14tfib
1:2 40 (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib), + 14tfib
2:1 10
1:1 10 Kristalni produkt 1
13tfib 1:2 10
6:1 10 Kristalni produkt 1 + diBrpyHCI
1:4 10 Kristalni produkt 2
2:1 40
. 1:1 40 . . .
12tfib 12 40 (diBrpyHCI)(12tfib), + reaktanti
6:1 40
135tfib 1:1 40 diBrpyHCI + 135tfib
2:1 10
ipfb 1:1 10 Kristalni produkt + diBrpyHCI
1:2 10
1:8 10 Kristalni produkt
2:1 10 (diBrpyHCI)(ofib) + diBrpyHCI
ofib 1:1 10 (diBrpyHCI)(ofib) + diBrpyHCI
1:2 10 (diBrpyHCI)(ofib)
fio 1:1 10 diBrpyHCI
1:2 10 diBrpyHCI

Sinteze iz otopine pokazale su se neuspjesnima u pocetku kao i prekristalizacije
mehanokemijski dobivenih produkta u svim otapalima osim metanolu, etanolu i acetonitrilu.
Razlog tome bili su slaba topljivost diBrpyHCI, ali i tendencija da se u otopini kation
deprotonira. Da se zaobidu ovi problemi, sinteze u otopini napravljene su direktnim dodatkom
donora u acetonitrilnu otopinu soli uz suvisak HCl. Takvom metodom uspjesno su priredeni
kokristali (diBrpyHCI)(ofib), (diBrpyHCI)(12tfib)2, (diBrpyHCI)(13tfib). te neocekivani
produkt (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),. Priredeni kokristal (diBrpyHCI)(13tfib). vrlo je
nestabilan, te se tokom difrakcijskih pokusa raspadao. Medutim skupljeno je dovoljno
difrakcijskih podataka kako bi se mogla odrediti molekulska struktura odnosno sastav. Sinteza
kokristala diBrpyHCI s fio i 135tfib nije rezultirala zeljenim produktima, bez obzira na
sintetski postupak. Pregled rezultata svih mehanokemijskih pokusa nalazi se u tablici 6, a
pregled svih pokusa kristalizacije u tablici 7.
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Tablica 7. Pregled rezultata sinteze kokristala diBrpyHCI s perhalogeniranim donorima
halogenske veze kristalizacijom iz otopine

mnozinski
omjer

akceptor: otapalo ishod kristalizacije iz otopine

donor

(diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),
kristalni produkt®

metanol/glicerol (5:1), acetonitril(HCI)

14tfib 1:1 —
metanol, etanol, acetonitril, metanol/propan-2-ol niie kristaliziralo
(5:1), aceton, kloroform, toluen, .
metanol, metanol/glicerol (5:1), acetonitril (HCI) (dlBrpyHCI)(latf|2)2
; . kristalni produkt 2
13tfib 1:3 —
etanol, aceton, acetonitril, kloroform, toluen, niie kristaliziralo
metanol/propan-2-ol (5:1) .
metanol, etanol, acetonitril(HCI) (diBrpyHCI)(12tfib),
12tfib 1:1 aceton, acetonitril, kloroform, toluen,

metanol/propan-2-ol (5:1), metanol/glicerol (5:1) nije kristaliziralo

metanol, etanol, acetonitril(HCI), aceton, acetonitril,
135tfib 1:1 kloroform, toluen, metanol/propan-2-ol (5:1), 135tfib
metanol/glicerol (5:1)

metanol, etanol, acetonitril(HCI), aceton, acetonitril,
ipfb 1:3 kloroform, toluen, metanol/propan-2-ol (5:1), nije kristaliziralo
metanol/glicerol (5:1)

metanol, etanol, acetonitril, metanol/propan-2-ol

ofib 1:3 (5:1), metanol/glicerol (5:1), acetonitril(HCI), (diBrpyHCI)(ofib)

aceton, kloroform, toluen, nije kristaliziralo

metanol, etanol, acetonitril(HCI), aceton, acetonitril,
fio 1:3 kloroform, toluen, metanol/propan-2-ol (5:1), diBrpyHCI
metanol/glicerol (5:1)

4.2.1. Pokusis1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluor-1,4-dijodbutanom

U mehanokemijskim pokusima utvrdeno je da kokristal diBrpyHCI i ofib nastaje u
potpunosti tek pri omjeru 1:2. Usporedbom difraktograma (slika 13) mehanokemijski
dobivenih produkata i1 raCunatog na temelju podataka dobivenih difrakcijskim pokusom na
jedini¢énom kristalu dobivenom iz otopine utvrdeno je da nastaje kokristal (diBrpyHCI)(ofib).
Racunati difraktogram ima maksimume koji se ne pojavljuju uz mehanokemijski i otopinski
dobivene produkte, najvjerojatnije zbog preferentne orijentacije kristala produkta (koji je u

obliku plocica) tijekom difrakcije praskastog uzorka. Razlog tome da kokristal nastaje tek pri

3 Vjerojatno dolazi do raspada tijekom pripreme uzorka za difrakciju rentgenskih zraka na prahu
4 Zbog nepouzdanosti strukturnog modela rjeSene strukture nije mogude utvrditi odgovara li difraktogram

praskastog uzorka kokristalu (diBrpyHCI)(13tfib),
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veéem omjeru tekuceg donora (ofib) vjerojatno je poboljsana kristalizacija u uvjetima kada

ima viSe tekucine u sustavu.

diBrpyHCI + ofib, 2:1

diBrpyHCI + ofib, 1:1

diBrpyHCI + ofib, 1:2

Intenzitet

diBrpyHCI + ofib,
otopina

(diBrpyHCI)(ofib),
diBrpyHCI, racunati
T ) T ] 1 1 1
10 20 30 40

24/°

Slika 13. Usporedba difraktograma praha soli dobivenog iz baze podataka, racunatog
difraktograma kokristala i difraktograma produkata dobivenih iz otopine i mehanokemijski

4.2.2. Pokusi s 1,2-dijodtetrafluorbenzenom

Mehanokemijskom sintezom kokristala s 12tfib nije dobiven ¢isti produkt. Reakcije su radene

u razli¢itim omjerima soli i donora (slika 14). U pokusima prikazanim na slici 14 ne moze se

sa sigurnoScu reci da je nastao Zeljeni produkt.
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diBrpyHCI + 12tfib 1:2

diBrpyHCI + 12tfib 1:1

diBrpyHCI + 12tfib 2:1

(diBrpyHCI)(12tfib),,

Intenzitet

12tfib
! ' !diBrpyHCI, racunati
10 20 30 40
201°

Slika 14. Usporedba difraktograma praha soli, donora i rezultata mehanokemijskih pokusa u
razli¢itim omjerima reaktanata

Ako se u vecoj koli¢ini doda diBrpyHCI dolazi do nastanka zeljenog produkta. Pri
omjeru 6:1 dobiven je produkt ¢iji difraktogram praha najbolje odgovara difraktogramu praha
izraCunatog na temelju kristalne strukture kokristala dobivenog iz Kristalizacijskih pokusa
stehiometrije (diBrpyHCI)(12tfib), (slika 15). Za neoc¢ekivani ishod ove reakcije moze Se

pretpostaviti da sol u suvisku djeluje kao matrica u sustavu, te sudjeluje pri nastajanju
kokristala.

A diBrpyHCI + 12tfib 6:1
s (diBrpyHCI)(12tfib),,
c
2
£
A F 12tfib
diBrpyHCI, radunati
| S I B B P e |
10 20 30 40

201°

Slika 15. Usporedba difraktograma praha soli, donora, produkta sinteze u otopini i rezultata
mehanokemijskog pokusa
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4.2.3. Pokusi s 1,3-dijodtetrafluorbenzenom

Mehanokemijskom sintezom kokristala s 13tfib u veéini pokusa dobiven je kristalni produkt 1
koji se razlikuje od onog dobivenog iz otopine. Prekristalizacijom dobivenog produkta nije
bilo moguce dobiti jedini¢ni kristal kako bi se izucila njegova struktura. Pretpostavlja se da je
doslo do njegovog kemijskog raspada. Tek pri omjeru diBrpyHCI i 13tfib 1:4 dobiven je
kristalni produkt 2 slican onome dobivenom kristalizacijom iz otopine (Slika 16). Kokristal
(diBrpyHCI)(13tfib). uspjesno je prireden iz otopine acetonitrila uz suvisak HCI.
Molekulska struktura odredena mu je na temelju difrakcijskog pokusa na jedini¢nom kristalu.
Podaci su bili dovoljno dobre kvalitete za odredivanje stehiometrije kokristala, no strukturni

model nije dovoljno pouzdan za karakterizaciju ostalih strukturnih znacajki spoja.

diBrpyHCI + 13tfib, 1:4

diBrpyHCI + 13tfib, 1:2

diBrpyHCI + 13tfib, 1:1

Intenzitet

diBrpyHCI + 13tfib, 2:1

diBrpyHCI + 13tfib,
A otopina
diBrpyHCI, raéunati
1'0 I 2:.') I 3I0 ' 4ID

201 °

Slika 16. Usporedba difraktograma praha soli, produkta sinteze u otopini i produkata
mehanokemijskih pokusa u razli¢itim omjerima reaktanata

4.2.4. Pokusi s 1,4-dijodtetrafluorbenzenom

Pokusi priprave kokristala diBrpyHCI i 14tfib dali su neocekivane rezultate, kako
mehanokemijski tako i sintezom u otopini. Mehanokemijski pokusi dali su naznake nastajanja
novog produkta (strelica na slici 17). Umjesto oc¢ekivanog dvokomponentog kokristala (sol i

neutralna molekula) dobiven je trokomponentni kokristal (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib). ¢ija
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je struktura odredena temeljem difrakcije rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu iz otopine.
Pokusana je i mehanokemijska sinteza kokristala mljevenjem diBrpyHCI, diBrpy i 14tfib u
molarnom omjeru 1:1:2, no pokusom je dobiven isti produkt kao i u mehanokemijskim

reakcijama soli i donora u razli¢itim omjerima.

l diBrpyHCI + diBrpy + 14tfib,
1:1:2

diBrpyHCI + 14tfib, 1:2

diBrpyHCI + 14tfib, 1:1

Intenzitet

diBrpyHCI + 14tfib, 2:1

(diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),,

14tfib
. oy " A.A
diBrpyHCI, racunati
T T T T 1 1 1
10 20 30 40

29]°

Slika 17. Usporedba difraktograma praha soli, donora, produkta sinteze u otopini i produkata
mehanokemijskog pokusa u razli¢itim omjerima reaktanata

4.3. Rasprava rezultata difrakcijskih pokusa na jedini¢nim kristalima
pripravljenih spojeva

U okviru ovoga rada kristalizacijom iz otopine pripravljena su tri kokristala ¢ija je kristalna
struktura odredena metodom difrakcije rentgenskog zraCenja na jedinicnom kristalu.
Pripravljeni kokristali su: (diBrpyHCI)(ofib), (diBrpyHCI)(12tfib). i
(diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),. Kao polazni spoj za sintezu visekomponentnih kokristala
koristena je kloridna sol 3,5-dibrompiridina, diBrpyHCI. Molekulski kation diBrpyH*
odabran je na temelju svoje mogucnosti da sudjeluje u medumolekulskim interakcijama kao

donor ali i kao akceptor halogenske i vodikove veze.
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Pri rjeSavanju struktura kokristala vodikovi atomi smjeSteni su na svoje geometrijski
izradunate polozaje gdje je udaljenost C—H = 0,93 A, Uiso(H) = 1,2 Ueq(C) i N-H = 0,86 A,
Uiso(H) = 1,2 Ueg(N), te su njihovi polozaji utoénjeni koriste¢i model u kojem se vodikov
atom kreée fiksiran za atom na kojem je vezan (tzv. riding model)®’. Osnovni kristalografski
podatci dani su u Dodatku u tablici D1, a geometrijski podatci o vodikovim i halogenskim
vezama u tablicama D2 do D4. Molekulske grade pripravljenih kokristala sa shemom
oznacavanja atoma prikazane su na slikama 18, 21 i 24. Na osnovi preklapanja difraktograma
praskastih uzoraka pripravljenih kokristala i difraktograma racunatih na temelju njihovih
strukturnih parametara (slike D1-D33) ostvarena je identifikacija pripravljenih spojeva te je
dobiven uvid u njihovu faznu ¢istocu.

U svim pripravljenim kokristalima supramolekulska arhitektura gradena je od
molekula perhalogeniranih donora halogenske veze i kloridnih iona, a jedinke kationa
popunjavaju Supljine anionske mreze povezujuéi se diskretnom vodikovom vezom
potpomognutom nabojem na kloridni ion.

Svi koriSteni donori su ditopi¢ni 1 imaju moguénost stvoriti barem dvije halogenske
veze. U svim spojevima halogenska veza nastaje izmedu donorskog atoma joda i kloridnog
aniona. Zbog razlika u obliku donora 1 poloZajima atoma joda postoje razlike u duljini 1 kutu
veza (tablica 8). Na temelju poloZija interakcijskih mjesta donore mozemo podijeliti na
linearne (¢iji donorski atomi iste molekule nisu u blizini) i nelinearne (¢iji su donorski atomi
iste molekule u blizini). U primjerima linearnih donora (ofib, 14tfib) veza je kraca i vise
usmjerena. Obzirom na bliske polozaje atoma joda u nelinearnom donoru (12tfib), ovaj donor
ne stupa jednako povoljno u interakciju s kloridnim ionom kao ostali donori te je njegova
veza dulja 1 pod manjim kutem. Drugi donorski jod zbog sterickih smetnji ve¢ vezanog atoma

joda ne stupa u interakciju s kloridnim ionom.

Tablica 8. Pregled duljina, relativnih skracenja i kuteva ostvarenih halogenskih veza

O d aloge d C d Naloge € €la O
a a7e | A

) ) 11--- CI1 3.197 14.2 179.3
(85diBrpyHCI)(ofib) Bri..- F4 3,289 0.1 1701
. . 11--- CI1 3.285 11.9 167.9
(35diBrpyHCI)(12tfib): 12-.- E3 3446 01 1638
. . 11--- Cl1 3212 139 178
GsmBrpzlﬂff%()ssd'Brpy) I2.. CIL 3.178 14.8 180
2 Bri.-- F4 3181 42 154.2
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Ostale halogenske veze ostvaruju se izmedu slabijih donorskih atoma i akceptora. U
kristalima s linearnim donorima ofib i 14tfib, nastaju slabe halogenske veze izmedu broma
vezanog na molekulski kation i fluora perhalogeniranog donora (Brl:-- F4). U oba kokristala
ove veze povezuju lance molekula medusobno u sloj ¢ime se povecava dimenzionalnost
supramolekulske arhitekture.U odnosu na njih nelinearni donor 12tfib zbog sterickih smetnji
svoj drugi donorski atom joda daje u slabu halogensku vezu s fluorovim atomom druge
molekule donora (12--- F3).

Vodikova veza u dobivenim spojevima pojavljuje se u svim sluc¢ajevima kao diskretna
veza izmedu aniona i molekulskog kationa (tablica 9). U kokristalu s 12tfib ona je malo
slabija zbog sterickih smetnji koje potjeCu od susjednih molekula donora, dok u ostalim

kokristalima kation ima dovoljno mjesta da se povoljno ugradi u Supljinu oko aniona.

Tablica 9. Pregled duljina, relativnih skracenja i kuteva ostvarenih vodikovih veza

kokristal vodikova veza duljina vodikove relativno kut/°
veze /| A skracenje / %
(35diBrpyHCI)(ofib) H1..- CI1 3,010 8,8 180
(35diBrpyHCI)(12tfib)2 H1..- Cl1 3,064 7,2 180
(35diBrpyHCI)(35diBrpy)
(14tfib). H1..- CI1 3,009 8,8 180

Kloridni anion kao ¢vor anionske mreZe postize odredeni broj halogenskih 1 vodikovih
veza na koji utjeCe odabir donora. U svim slu¢ajevima jedno vezno mjesto zauzima kation s
vodikovom vezom, dok ostala popunjavaju donori s halogenskim vezama. Jedino u kokristalu
s 14tfib kloridni anion je akceptor tri halogenske veze, dok u ostalim kokristalima anioni
ostvaruju dvije halogenske veze.

U kokristalu (diBrpyHCI)(ofib) (slika 18) molekule ofib i kloridni ioni povezani su
halogenskom vezom I---Cl™ prave¢i lanac (slika 19a). Lanci su medusobno povezani kationima
koje prave slabu halogensku vezu Br---F i vodikovu vezu N—H---CI™ (slika 19b). Tako povezani

lanci grade dvodimenzijsku mrezu (slika 20).
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Slika 18. ORTEP prikaz strukture kokristala (diBrpyHCI)(ofib) s ozna¢enim atomima,
halogenskom (crveno) i vodikovom (plavo) vezom. Elipsoidi svih atoma osim vodikovih
prikazani su na razini vjerojatnosti od 45%. chjikovi atomi prikazani su sferama radijusa

0,15

Slika 19. a) Prikaz povezivanja molekula ofib u lance preko kloridnih iona i b) prikaz
povezivanja dva lanca preko mosta koji pravi molekulski kation diBrpyH*
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Slika 20. Prikaz slaganja slojeva dvodimenzijske mreZe u prostoru. Plavom bojom su
ozna¢ene molekule ofib, crvenom molekulski kationi diBrpyH?*, a zelenom kloridni anion

U kokristalu (diBrpyHCI)(12tfib), (slika 21) dvije molekule 12tfib i kloridni ion
povezani su halogenskom vezom I---CI". Uz dvije halogenske veze Kkloridni ion povezan je s
kationom vodikovom vezom N-H---Cl~ ¢ine¢i tako diskretni supramolekulski kompleks.
Kompleksi su medusobno povezani halogenskom vezom I---F (slika 22) u lance. Orijentacija
diBrpyH™* jednaka je u svim lancima koji se protezu u ravnini dvodimenzijske mreze, dok su u
susjednim slojevima, koji se nalazi iznad ili ispod ravnine, sve jedinke diBrpyH* suprotno

orijentirane (slika 23).

Slika 21. ORTEP prikaz strukture kokristala (diBrpyHCI)(12tfib)2 s oznacenim atomima,
halogenskom (crveno) i vodikovom (plavo) vezom. Elipsoidi svih atoma osim vodikovih
prikazani su na razini vjerojatnosti od 45%. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa

0,15 A
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Slika 22. Prikaz slaganja diskretnih supramolekulskih kompleksa (diBrpyHCI)(12tfib), u
lance

Slika 23. Prikaz slaganja lanaca u 3D. Molekule 12tfib-a. Plavom i ljubi¢astom bojom
oznacene su molekule 12tfib (razli¢ite boje zbog suprotne orijentacije), zelenom je oznacen
klorid, dok su svijetlo zelenom i crvenom bojom oznaceni molekulski kationi suprotne
orijentacije. Prikazani su dijelovi kristalne strukture duz osi a i b

Kokristal (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib). (slika 24) u svojoj asimetri¢noj jedinici sadrzi
pola molekule kationa diBrpyHCI, pola molekule diBrpy i jedan kloridni ion te sadrzi i dvije
simetrijski neovisne polovice molekule 14tfib. Jedna od molekula 14tfib povezuje kloridne ione
halogenskom vezom 1---CI- u lanac (slika 25a), a lanci su medusobno povezani s dva tipa
halogenskih veza, 1---ClI” i Br---F i vodikovom vezom N—H:--Cl” izmedu kationa i kloridnog
iona (slika 25b) te takvim povezivanjem ¢ine 2D mrezu. Molekule diBrpy popunjavaju Supljine
mreze (slika 26). Orijentacija diBrpyH™ i diBrpy unutar lanca jednaka je kao i u lancima koji se

Tomislav Lez Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 36

protezu u ravnini dvodimenzijske mreze, dok su u sljede¢em sloju koji se nalazi iznad i ispod
ravnine sve jedinke diBrpyH® i diBrpy suprotno orijentirane (slika 27).

U ovom kokristalu halogensku vezu s kloridnim ionom prave dvije simetrijski neovisne
molekule donora. Obje su jake i vrlo usmjerene, no veza je malo slabija izmedu klorida i donora
koji ima ulogu poveznice izmedu dva aniona (I1---Cl1). Stvaranjem prve halogenske veze
mijenja se elektronska struktura molekule 14tfib na na¢in da dolazi do povecanja elektronske
gustoée cijele molekule i to posljedi¢no smanjuje kiselost drugog atoma joda. Rezultat toga
moze se primijetiti kao povecanje udaljenosti izmedu akceptora i donora u odnosu na drugu

molekulu 14tfib koja pravi jednu halogensku vezu s kloridom (12---CI1).

Slika 24. ORTEP prikaz strukture kokristala (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 s oznacenim
atomima, halogenskom (crveno) i vodikovom (plavo) vezom. Elipsoidi svih atoma osim
vodikovih prikazani su na razini vjerojatnosti od 45%. Vodikovi atomi prikazani su sferama
radijusa 0,15 A
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Slika 25. a) Prikaz povezivanja molekula 14tfib u lance preko kloridnih iona i b) Prikaz
povezivanja dva lanca preko mosta koji prave molekule 14tfib i molekulski kation diBrpyH™.
U prikazu su izostavljene molekule diBrpy
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Slika 26. Prikaz 2D sloja u ¢ije Supljine se ugraduju molekule diBrpy
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Slika 27. Prikaz slaganja dvodimenzijskih slojeva lanaca u 3D. Plavom bojom oznacene su
molekule 14tfib, zelenom kloridni ioni, a ruzi¢astom i crvenom bojom oznacene su jedinke
(diBrpyH™) i (diBrpy) suprotnih orijentacija

4.4. Termicka analiza

Termicka analiza pripravljenih soli i kokristala provedena je razlikovhom pretraznom
kalorimetrijom na uzorcima pripravljenim mljevenjem u kuglicnom mlinu. U slucaju
diBrpyHCI dobiven je dobro definirani signal koji odgovara talistu (112 °C) i ukazuje na
faznu  Cistoéu  pripravljene  soli  (slika D34). U  slucajevima  kokristala
(diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib), i (diBrpyHCI)(ofib) nije bilo moguce pripraviti dovoljnu
koli¢inu fazno ¢istog praskastog uzorka koji bi analizirao. Za (diBrpyHCI)(12tfib), uspjesno
je pripravljeno dovoljno uzorka za analizu, ali omjer reaktanata potreban da se dobije takav
uzorak znatno je drugaciji od same stehiometrije kokristala. Njegova DSC krivulja sadrzi
nekoliko nerazlucenih signala u podrucju od 60 do 300 °C §to dovodi do zakljucka da su
procesi koji se odvijaju prilikom zagrijavanja uzorka previse sloZzeni da bi se jednoznacno

opisali (slike D35 i D36).
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§5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom i Kristalizacijom iz otopine ispitati
mogucnost priprave kokristala 3,5-dibrompiridinijeva klorida s odabranim perhalogeniranim
organskim spojevima kao donorima halogenske veze (14tfib, 13tfib, 12tfib, 135tfib, ipfb,
ofib i fio). Drugi cilj bio je izucavanje donorskog potencijala bromovih atoma supstituiranih
na kationu, te akceptorskog potencijala kloridnih iona, uz odredivanje kristalne strukture
dobivenih kokristala metodom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu.

Uspjesno su sintetizirana Cetiri nova ionska kokristala: (diBrpyHCI)(ofib),
(diBrpyHCI)(12tfib)., (diBrpyHCI)(13tfib) i (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),.
Okarakterizirani su svi osim (diBrpyHCI)(13tfib)2 za kojeg nije bilo moguce postiéi uvjete u
kojima se kristal ne raspada tokom difrakcijskog pokusa.

Donori koristeni u ovom radu razlikuju se u svojim geometrijskim znacajkama, medu
kojima najbitniju ulogu imaju polozaj donorskih atoma 1 fleksibilnost molekule. Rigidni i
nelinearni donor 12tfib ostvaruje samo jednu halogensku vezu s kloridom, dok druga veza
sluzi za povezivanje molekulskih kompleksa u jednodimenzionalnu arhitekturu lanca. U
kokristalu s fleksibilnijim donorom ofib, molekula donora ostvaruje dvije veze s dva razlicita
aniona. Donor sluzi kao poveznica izmedu dva aniona i Sirenjem takvog motiva postize se
arhitektura lanca. Pomocu halogenskih veza izmedu molekulskog kationa i molekule ofib
drugog lanca nastaje dvodimenzionalna struktura od medusobno povezanih anionskih lanaca.
Koristenjem linearnog i rigidnog donora 14tfib dobiven je kokristal u kojem su prisutne dvije
neekvivalentne molekule donora u formulskoj jedinki. Jedna molekula takoder ima ulogu
poveznice kao i u slucaju ofib, no njezina zakrenutost omogucava drugoj molekuli 14tfib da
se veze za anion.

Kloridni anion pokazao se kao jako dobar akceptor vodikove i halogenske veze u svim
primjerima i koriSten je kao centar koji sudjeluje u najve¢em broje jakih interakcija. Njegova
koordinacijska sfera je upotpunjena molekulskim kationom i s bar dva donora halogenske
veze. Ukupno ostvaruje tri (kokristali s ofib, 12tfib) ili ¢etiri (kokristal s 14tfib) interakcije s
naglaskom da se sve interakcije bar priblizno nalaze u istoj ravnini oko aniona. Pokazalo se da

je sol diBrpyHCI dobar kandidat za proucavanje anionskih mreza u kojima su kloridi mrezni
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¢vorovi. Dobiveni spojevi dali su uvid u nastanak veza oko ¢vornog aniona i ¢imbenika Koji

utjecu na nastalu arhitekturu.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Oznaka Ime

12tfib tetrafluor-1,2-dijodbenzen
13tfib tetrafluor-1,3-dijodbenzen
135tfib 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen
14tfib tetrafluor-1,4-dijodbenzen
CSD kristalografska baza podataka (Cambridge Structural Database)
diBrpy 3,5-dibrompiridin
diBrpyHBr 3,5-dibrompiridinijev bromid
diBrpyHCI 3,5-dibrompiridinijev klorid
diBrpyHI 3,5-dibrompiridinijev jodid
diBrpyH* 3,5-dibrompiridinijev kation
(diBrpyHCI)(12tfib), kokristal 3,5-dibrompiridinijeva klorida i tetrafluor-1,2-dijodbenzena
(diBrpyHCI)(13tfib). kokristal 3,5-dibrompiridinijeva klorida i tetrafluor-1,3-dijodbenzena

kokristal 3,5-dibrompiridinijeva klorida, 3,5-dibrompiridina i tetrafluor-1,4-
dijodbenzena
kokristal 3,5-dibrompiridinijeva klorida i 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluor-1,4-
dijodbenzena

(diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib),

(diBrpyHCI)(ofib)

DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry)
fio heptadekafluor-1-jodoktan

ipfb jodpentafluorbenzen

LAG kapljevinom potpomognuto mljevenje (eng. liquid assisted grinding)
ofib 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluor-1,4-dijodbenzen
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Slika D1. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka 12tfib
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Slika D2. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka 14tfib
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% ]
c
3
S 6400 —
2
c |
L
= 3600
1600 —
400 —
0 T | T I T | T l T I T | T
5 10 15 20 25 30 35
2Theta (°)
Slika D4. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog kristalizacijom

iz metanola
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Slika D5. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog kristalizacijom
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Slika D6. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog iz suspenzije u

acetonu
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Slika D7. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog ru¢nim
mljevenjem
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Slika D8. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog mljevenjem u
kugli¢nom mlinu uz vrijeme trajanja od 30 min i frekvenciju od 20 Hz
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Slika D9. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(ofib) (racunati iz
kristalne strukture)
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Slika D10. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(ofib) dobivenog
kristalizacijom iz acetonitrila uz suvisak HCIl
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Slika D11. Rentgenski difraktogram praskastog produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i ofib u omjeru 2:1
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Slika D12. Rentgenski difraktogram praskastog produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i ofib u omjeru 1:1
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Slika D13. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(ofib) dobivenog
acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i ofib u omjeru 1:2
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Slika D14. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 (racunati iz
kristalne strukture)
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Slika D15. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 dobivenog
kristalizacijom iz acetonitrila uz suvisak HCI
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Slika D16. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 u smjesi s
12tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 12tfib u omjeru
1:2
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Slika D17. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 u smjesi s
12tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 12tfib u omjeru
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Slika D18. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 u smjesi s
12tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 12tfib u omjeru
2:1
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Slika D19. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(12tfib)2 u smjesi s
12tfib i diBrpyHCI dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i
12tfib u omjeru 6:1
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Slika D20. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2
(racunati iz kristalne strukture)
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Slika D21. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog sintezom
kokristala diBrpyHCI i 14tfib kristalizacijom iz acetonitrila uz suvisak HCI
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Slika D22. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 u
smjesi s 14tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 14tfib u
omjeru 2:1
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Slika D23. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 u
smjesi s 14tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 14tfib u
omjeru 1:1
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Slika D24. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 u
smjesi s 14tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 14tfib u
omjeru 1:2
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Slika D25. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka (diBrpyHCI)(diBrpy)(14tfib)2 u
smjesi s 14tfib dobivenog acetonitrilom potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI, diBrpy i
14tfib u omjeru 1:1:2
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Slika D26. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 6:1 u smjesi s diBrpyHCI
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Slika D27. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 2:1
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Slika D28. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 1:1
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Slika D29. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 1:2
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Slika D30. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom

potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 1:4
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Slika D31. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog kristalizacijom iz
acetonitrila uz suviSak HCI
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Slika D32. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka produkta dobivenog acetonitrilom
potpomognutim mljevenjem diBrpyHCI i 13tfib u omjeru 1:6
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Slika D33. Usporedba difraktograma praskastog uzorka diBrpyHCI dobivenog iz baze
podataka i produkata acetonitrilom potpomognute mehanokemijske sinteze kokristala
diBrpyHCI i ipfb

8.2. Difrakcijski pokusi na jedinicnom Kkristalu

Tablica D1. Op¢i kristalografski podaci za spojeve kojima je odredena kristalna struktura

(35diBrpyHCI)(12tfib)2 (35diBrpz’lH4§f:L()‘°;5diBrpy) (35diBrpyHCI)(ofib)
Empirijska formula C17H4Br2CIFglsN C22H7BrsClIFglsN; CoH4Br,ClFsl:N
M; 1077,08 1313,99 727,20
T/IK 150 295 295
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa C2lc C2lc 1 2/a
a/A 32,025(6) 13,429(2) 7,5621(6)
b/A 9,5357(15) 32,6434(7) 9,8173(10)
c/A 7,3924(13) 7,3753(11) 24,3121(15)
al® 90 90 90
pl° 90,819(19) 92,611 96,306(7)
yl° 90 90 90
VIAZ 2468,7(7) 3229,8(7) 1794,0(3)
Z 4 4 4
Pizracunaii/g €M~ 2,898 2,702 2,692
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wmmt 8,462 8,955 8,177
F(000) 1936 2376 1320
Koristeno zraéenje Mo Ka (A =0,71073 A) Mo Ko (A =0,71073 A) Mo Ko (A =0,71073 A)
Raspon 26 podrudja 4,5630 do 25,0160 4,3390 do 23,8570 4,4400 do 28,4150
mjerenja refleksa/
Rasoon indeksa -44<h<34 -15<h<15 -9<h<8
m'erSnih refleksa 12=k=9 -38<k=38 4=k=12
J 9<1<8 8<1<8 16<1<31
Broj izmjerenih 5706 12379 3744
refleksa
Broj neovisnih refleksa 1694 1782 1395
Broj podataka / 2656 /0 /151 2839/0/190 1947/ 0/ 107
ograni¢enja/parametara
Dobrota prilagobe nad 1,017 0,968 0,968

F2, S

Konatne R 1 WR R=0,0713, WR =0,1636 R =0,0560, wR = 0,0931 R = 0,0429, WR = 0,0868
vrijednosti[l >24(1)]

Kona¢ne R i WR
vrijednosti [svi R =0,1134, wR = 0,2031 R =0,0985, wR = 0,1126 R =0,0698, wR = 0,0991
podatci]
Najveéi pozitivni /
negativni maksimum u
diferentnoj mapi 2,593/ -2,451 1,433 /-1,407 0,675/-0,829
elektronske gustoce / e

A3

Tablica D2. Geometrijski podaci za interakcije u (35diBrpyHCI)(12tfib),

Medumolekulski kontakti

Kontakt Duljina /A R.S./% Kut/® Simetrijski operator
C4-11--- CI1 3,285 11,9 167,96 1-x,y, 32—z
N1-H1--- Cl1 3,064 7,2 180
C5-12--- F3 3,446 0,1 163,76 X,-1+y,z

Interakcije s n—sustavima

Kontakt Duljina /A R.S./% Simetrijski operator

Cl1.--C7 3,297 4.4 1-x,1-y,1-2
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Tablica D3. Geometrijski podaci za interakcije u (35diBrpyHCI)(35diBrpy)(14tfib),
Medumolekulski kontakti
Kontakt Duljina /A R.S./% Kut/° Simetrijski operator
C4-11--- Cl1 3,212 13,9 178 1-x v,15-z
C7-12--- Cl1 3,178 14,8 180
N1-H1--- Cl1 3,009 8,8 180
C2-Brl---F4 3,181 4,2 154,2 15-x,05+y,15-z
C13
Cc12
Br2
Tablica D4. Geometrijski podaci za interakcije u (35diBrpyHCI)(ofib)
Medumolekulski kontakti
Kontakt Duljina /A R.S./% Kut/® Simetrijski operator
C4-11--- Cl1 3,197 14,2 179,3
N1-H1--- Cl1 3,010 8,8 180
C2-Brl--- F4 3,289 0,1 170,1 X, 1+y,2
Interakcije s n—sustavima
Kontakt Duljina /A R.S./% Simetrijski operator
Cl1---C1 3,297 2,8 1-x,1-y,1-2
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8.3. Razlikovna pretrazna kalorimetrija

*exo

o |
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METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00
Slika D34. DSC krivulja diBrpyHCI
“exo
5
mw

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D35. DSC krivulja (diBrpyHCI)(12tfib). pripravljenog mehanokemijskom sintezom u
omjeru diBrpyHCI i 12tfib 6:1

Tomislav Lez Diplomski rad
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“exo

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

METTLER TOLEDO STAR® SW 15.00

Slika D36. . DSC krivulja (diBrpyHCI)(12tfib). pripravljenog mehanokemijskom sintezom u
omjeru diBrpyHCI i 12tfib 5:1

Tomislav Lez Diplomski rad
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2013.-2018.  Preddiplomski studij kemije, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-
matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
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Tomislav Lez Diplomski rad
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Sudjelovanja na znanstvenim skupovima
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