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(99 stranica, 57 slika, 26 tablica, 97 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u SrediSnjoj kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
SveuciliSta u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb i Repozitoriju Prirodoslovno-matemati¢kog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu

Kljuéne rije¢i: halogenska veza, kokristali, kristalizacija, kristalno inZenjerstvo,
mehanokemijska sinteza

Mentor: izv. prof. dr. sc. D. Cinci¢
Neposredni voditelji: dr. sc. Katarina Lisac i dr. sc. Vinko Nemec
Ocjenitelji:

1. izv. prof. dr. sc. Dominik Cin¢i¢

2. prof. dr. sc. Iva Juranovi¢ Cindri¢

3. doc. dr. sc. Pani Skalamera

Zamjena: izv. prof. dr. sc. Vladimir Stilinovi¢

Datum diplomskog ispita: 13. veljace 2023.

Ime Prezime Diplomski rad






§ Abstract xi

University of Zagreb Diploma Thesis
Faculty of Science

Department of Chemistry

ABSTRACT

TETRAHEDRAL COORDINATION COMPOUNDS CoXzL (X =CL, BR AND I) AS
HALOGEN BOND ACCEPTORS IN METAL-ORGANIC COCRYSTALS

Laura Cehuli¢

Within this master thesis, the possibility of cocrystallization of coordination compound CoX:L
(X =Cl, Bror I, L = 6,6'-dimethyl-2,2"-bipyridine) and perhalogenated halogen bond donors
was examined, with the aim of studying the plausibility of cocrystal formation with a metal-
organic subunit and comparing the ability of the halide ions coordinated to the Co(II) metal
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characterized by powder and single crystal X-ray diffraction, and by thermogravimetric
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Halogenska veza privlacna je nekovalentna interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog
dijela halogenog atoma i nukleofilnog dijela iste ili druge molekule.! Nukleofilni dio najéesée
je atom koji posjeduje nespareni elektronski par, m sustav ili anion. Posljednjih dvadesetak
godina brojna istrazivanja usmjerena su na izuCavanje halogenskih veza u kristalnome
inzenjerstvu metaloorganskih krutina.? Uz izu¢avanje jednokomponentnih sustava u novije
vrijeme razvilo se kristalno inzenjerstvo viSekomponentnih sustava s ciljem priprave novih
materijala Zeljenih fizi¢kih i kemijskih svojstava.® U takvim materijalima metaloorganski
spojevi mogu biti upotrijebljeni kao akceptori halogenske veze na nekoliko razli¢itih nacina.
Najnovija istrazivanja pokazala su da su neutralni metaloorganski spojevi koji sadrze
halogenidne ligande kao akceptore halogenske veze pouzdani gradevni blokovi u dizajnu i
sintezi metaloorganskih kokristala s perhalogeniranim aromatima kao donorima halogenske
veze.*

U ovome diplomskom radu istrazena je moguénost priprave metaloorganskih kokristala
odabranih perhalogeniranih donora halogenske veze s koordinacijskim spojevima kobalta (II)
s ciljem izucavanja akceptorskoga potencijala halogenidnih iona koordiniranih na metalni
centar kobalta za ostvarivanje halogenske veze. Za istrazivanje kokristalizacije, kao akceptori
halogenske veze odabrana su tri koordinacijska spoja vrste CoXoL (gdje je X =Cl, Brilil,aL
= 6,6'-dimetil-2,2'-bipiridin), a kao donori halogenske veze odabrana su tri perfluorirana spoja:
tetrafluor-1,3-dijodbenzen, tetrafluor-1,4-dijodbenzen te trifluor-1,3,5-trijodbenzen. Odabrani
donori razlikuju se po broju i rasporedu atoma joda u molekuli $to moze znatno utjecati na
njihovu topi€nost u strukturama kokristala koje tvore.

Priprava kokristala provedena je mehanokemijskom sintezom iz odgovarajucega
koordinacijskog spoja i1 donora halogenske veze, a jedini¢ni kristali pripravljani su
kristalizacijom iz otopine. Produkti su okarakterizirani difrakcijom rendgenskoga zracenja na
praSkastome uzorku i difrakcijom rendgenskoga zracenja u jedini¢nome kristalu, a njihova

termiCka postojanost odredena je termogravimetrijskom analizom.

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno je inzenjerstvo interdisciplinarno znanstveno podrucje usmjereno na pripravu i dizajn
novih kristalnih materijala Zeljenih fizikalnih i kemijskih svojstava te na izu€avanje nastajanja
medumolekulskih interakcija u kristalima.’> Podetci kristalnoga inZenjerstva sezu do sredine
proSloga stoljeca kad je G. M. J. Schmidt tijekom svojih fotokemijskih istraZivanja uocio
potrebu za razvojem teorije pakiranja molekula u kristalima te je uveo pojam ,kristalnoga
inzenjerstva“.® Glavni je cilj kristalnoga inZenjerstva temeljem poznavanja ostvarivih
medumolekulskih interakcija predvidjeti kristalno slaganje molekula u prostoru kako bi se

7 U novosintetiziranim

modifikacijom kristalne strukture mogla ugadati svojstva tvari.
kristalnim materijalima zato se proucavaju priroda, selektivnost i jakost medumolekulskih
interakcija u svrhu razumijevanja nacina na koji se molekule pakiraju u kristale.
Medumolekulske interakcije obuhvacaju velik broj razlicitih vrsta privla¢nih i odbojnih sila
koje djeluju izmedu molekula, a moZemo ih podijeliti na jake i slabe nekovalentne interakcije.
Jake 1 usmjerene nekovalentne interakcije, poput vodikove 1 halogenske veze, odreduju kako
¢e se molekule povezati u kristalnoj strukturi, dok slabe interakcije, poput disperznih sila, utje¢u
na stabilnost samoga kristala. U kristalnome inZenjerstvu, u izgradnji supramolekulskih
struktura, vodikova je veza najceS¢e koriStena vrsta medumolekulske interakcije ¢ija je uloga
do danas jako dobro istraZena. Za razliku od vodikove veze halogenska veza i njezin potencijal
u kontekstu kristalnoga inZenjerstva dugo je bio nepoznat. Danas je halogenska veza dobro

prepoznata u sintezi 1 dizajnu funkcionalnih materijala, a njezina uloga u kristalnome

inZenjerstvu sve je ¢e$¢a tema istraZivanja brojnih istrazivackih grupa.®®

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

2.2. Halogenska veza
2.2.1. Halogenska veza kroz povijest

Istrazivanje halogenske veze seze do prije 200 godina kad je 1814. godine francuski kemicar
Jean-Jacques Colin pomijeSao plinoviti amonijak 1 jod stvarajuéi teku¢inu metalnoga sjaja.
Zahvaljujuéi Colinovu istrazivanju, pedeset godina kasnije znanstvenik Frederick Guthrie
uspostavio je 1 detaljno opisao prvi molekulski koordinacijski spoj povezan halogenskom
vezom izmedu molekule joda i amonijaka.!®!! Znagajan napredak u razumijevanju prirode
halogenske veze kao medumolekulske interakcije dogodio se 50-ih godina prosloga stoljeca
zahvaljujuéi revolucionarnim otkri¢éima O. Hassela i R. S. Mullikena. Hassel i suradnici
strukturno su okarakterizirali niz molekulskih krutina u kojima su uspostavljene interakcije
izmedu molekula joda ili broma i molekula otapala koje sadrze dusikove ili kisikove atome!?.

Mulliken je promjene boja u otopinama joda i broma u benzenskim otapalima, alkoholima 1

ketonima objasnio kao posljedicu medumolekulskoga prijenosa naboja.?

Slika 1. Odd Hassel, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju 1969. godine (,,atom halogena moze biti elektrofil)'*

U literaturi se ova medumolekulska interakcija mozZe naci pod raznim nazivima poput engl.
,.bumps-in hollow” ili ,pairs-in-pocket”.'> Medutim, 1983. godine prvi su put, u revijalnome
radu M. Dumasa, J. M. Gomela i M. Guerina, rezultati istrazivanja ove medumolekulske
interakcije u otopini, plinskome i ¢vrstome stanju objedinjeni pod pojmom halogenska veza.'¢
Procvat 1 znacajan interes za istrazivanja halogenske veze dogodio se 90-ih godina prosloga
stolje¢a u radovima Legona, Metrangola i Resnatija. Dok je Legon istrazivao halogensku vezu
u otopini i plinskoj fazi'’, Resnati i Metrangolo uveli su uporabu halogenske veze u kristalno

inZenjerstvo.'®

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

2.2.2. Priroda halogenske veze i njene karakteristike

Halogenska veza privlacna je nekovalentna medumolekulska interakcija koja se ostvaruje
izmedu elektrofilnoga dijela halogenoga atoma i nukleofilnoga dijela iste ili druge molekule.!
Shematski se halogenska veza moze oznaciti R—X--A, gdje je X atom halogena, R je atom
kovalentno vezan na atom halogena, a A je donor elektrona. Geometrija halogenske veze
opisuje se dvama geometrijskim parametrima: udaljenos¢u od halogenoga atoma do akceptora
d(X---A) te kutom @(R-X--A) (slika 2). Vrste koje sadrze nukleofilni dio nazivamo
akceptorima halogenske veze. Akceptori su halogenske veze (A) Lewisove baze, odnosno
atomi, ioni ili funkcijske skupine negativnoga elektrostatskog potencijala (npr. N, O, S, Se, CI,
Br, I, m sustav, P, As, Sb, F-, CI", Br , I").2 Vrste koje sadrZe polarizabilni halogeni atom
nazivamo donorima halogenske veze (Lewisove kiseline). Donorski atom halogena (X)
najcesce je kovalentno vezan na fragment molekule ili iona (R = C, N, Cl, Br, I) koji sadrzi
polarizirajuée elektron-odvlagece skupine.!® U takvome sustavu pozitivniji dio atoma halogena
nalazi se u produzetku kovalentne veze zbog ¢ega dolazi do nastanka tzv. ,,6-Supljine”, odnosno

podrucja smanjene elektronske gustoée na halogenome atomu.?’

¢ (R—Xee+ A)

Slika 2. Shematski prikaz halogenske veze (R=C, N, C, Br, ; X=CL Br,I; A=N, O, S, Se, CL, Br, [, ©
sustav, P, As, Sb...)

Sva Cetiri atoma halogena (F, Cl, Br, I) mogu biti donori halogenske veze, a jakost donora
halogenske veze ovisi o polarizaciji halogenoga atoma te o prisustvu elektron-odvlacec¢ih
skupina kemijske vrste na koju je vezan. Sto je veéa o-Supljina na halogenome atomu, to je on
bolji donor. Stoga jacina halogenske veze raste s povecanjem radijusa, odnosno polarizabilnosti

halogenoga atoma (F << C1 < Br <1, slika 3).?
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Slika 3. Elektrostatski potencijal u Hartree-ima mapiran na izoplohu elektronske gustoée (pe = 0,001 elektron

Bohr?) u molekulama perfluoriranih halogenalkana (CF4, CF3Cl, CF;Br, CFsl). Slika je obradena i preuzeta iz
reference 2.

CF3Cl CF3Br CFsl

Glavne su karakteristike halogenske veze njezina jakost, moguénost ugadanja jakosti veze
i usmjerenost u prostoru.?! Jakost halogenske veze izrazava se preko pripadajuée vrijednosti
energije koju posjeduje, a moZe varirati u rasponu od oko 10 kJ mol™! (slaba veza) do oko 150
kJ mol! (jaka veza).? Mnoga eksperimentalna istrazivanja pokazala su da se jakost halogenske
veze moze ugoditi izmjenom vrste atoma donora i njegove okoline te odabirom akceptora
halogenske veze. Pokazano je da jakost halogenske veze raste s porastom radijusa atoma
halogena u nizu F << C1 < Br <1, a odabirom boljega donora halogenske veze moguce je ugadati
stabilnost i svojstva kristala.?? Takoder, u nastajanju halogenske veze i ugadanju njezine jakosti
bitnu ulogu ima Lewisova bazi¢nost akceptora halogenske veze koja je uvjetovana njegovom
molekulskom okolinom. Sto je akceptor halogenske veze jada Lewisova baza, to ¢e nastati jada
halogenska veza.”® Zahvaljujuéi lokaliziranosti o-Supljine koja se javlja kao posljedica
specifiéne raspodjele elektronske gustoce oko atoma donora, halogenska veza odlikuje se
usmjerenoséu s kutom R—X:---A bliskim 180°. Kratke i jake halogenske veze imaju vecu
usmjerenost u prostoru. Smanjivanjem polarizabilnosti donora halogenske veze opada njezina

usmjerenost.”*

2.2.3. Meduhalogeni kontakti

Meduhalogeni kontakt je medumolekulska interakcija koja se ostvaruje izmedu dva atoma
halogena. Shematski se meduhalogeni kontakti mogu prikazati kao R—X--X'-R' gdje su X 1 X'
atomi halogena, a R i R' su atomi kovalentno vezani na atome halogena X, odnosno X'. S

obzirom na geometriju interakcije R—X:-X'-R, moZemo razlikovati dvije vrste: 11 II (slika 4).%
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Slika 4. Shematski prikaz interhalogenih kontakata R—X--X'-R' a) vrsta [ i b) vrsta II

U meduhalogenoj interakciji vrste I dva halogena atoma prilaze jedan drugomu pri priblizno
jednakome kutu ¢ime dolazi do umanjivanja odbijanja naboja na polariziranim atomima uslijed
gustoga pakiranja molekula u kristalnoj strukturi. Meduhalogeni kontakt vrste I zato se ne
smatra halogenskom vezom.

U meduhalogenoj interakciji vrste II jedan halogeni atom svojom o-Supljinom prilazi
podrucju povecane elektronske gusto¢e drugoga halogenog atoma. Tako nastaje halogenska
veza izmedu elektrofilnoga dijela atoma halogena u ulozi donora halogenske veze i1

nukleofilnoga dijela drugoga atoma halogena u ulozi akceptora halogenske veze.*

2.2.4. Donori halogenske veze

Kako su posljednjih dvadesetak godina brojna istraZivanja usmjerena na izucavanje
halogenskih veza u kristalnome inZenjerstvu binarnih kristala, tako je i lista poznatih donora
halogenske veze u stalnome porastu. Donori halogenske veze mogu biti monotopi¢ni ili
politopi¢ni, ovisno o tome sudjeluju 1i u nastajanju jedne ili viSe halogenskih veza. Koliko ¢e
veza nastati, ovisi o broju donorskih skupina na molekuli donora, kao i o njihovu prostornome
rasporedu te afinitetu donorske skupine za stvaranje halogenske veze. S porastom radijusa
atoma halogena te elektron-odvlaceceg karaktera atoma ili skupine na koju je halogeni atom
vezan, povecava se ja¢ina donora halogenske veze.?* Kao donori halogenske veze najéesce se
rabe dvoatomne molekule halogenih elemenata, raznovrsni alifatski i1 aromatski spojevi s

polariziranim atomom halogena, a u novije vrijeme i brojni koordinacijski spojevi s halogenim
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atomom na periferiji liganda. Alifatski i aromatski donori halogenske veze mogu se prema vrsti
podijeliti na halogenalkane i halogenarene, halogenalkene i halogenalkine te perfluorirane

halogenalkane i perfluorirane halogenarene.!-?

Skupina perfluoriranih halogenalkana i halogenarena najzastupljenija je medu donorima
halogenske veze prvenstveno zbog prisutnosti atoma fluora vezanih na okosnicu molekule, $to
za posljedicu ima povecanje c-Supljine na halogenim atomima. Takoder, predstavnici ove
skupine slabo su reaktivni i prema tome stabilni u uobi¢ajenim uvjetima kokristalizacije u
otopini ili u ¢vrstome stanju. Zahvaljuju¢i svojim karakteristikama ova skupina donora
pokazala se veoma pouzdanom u ostvarivanju halogenske veze u kokristalima s razli¢itim
akceptorima. Kao donori halogenske veze najces¢e su koristeni perfluorirani halogenalkani
jodpentafluorbenzen (ipfb) 1 oktafluor-1,4-dijodbutan (ofib) te konstitucijski izomeri
dijodtetrafluorbenzena, tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib)
i tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), i trifluor-1,3,5-trijodbenzen (135tfib) (slika 5). Oni se
razlikuju po broju i rasporedu atoma joda u molekuli §to moZe znatno utjecati na njihovu
topi¢nost u strukturama kokristala koje tvore. Jodpentafluorbenzen je monotopi¢ni donor
halogenske veze jer sadrzi samo jedan atom joda koji je donor halogenske veze. Konstitucijski
izomeri 12tfib, 13tfib 1 14tfib, koji sadrze dva atoma joda, mogu biti ditopi¢ni donori
halogenske veze, kao 1 molekula ofib. Molekula 135tfib mozZe biti tritopi¢ni donor halogenske
veze jer ima tri atoma joda kao potencijalne donore halogenske veze. Medutim, u razli¢itim
sustavima s politopicnim donorima halogenske veze nefe svaki donorski atom nuzno
sudjelovati u ostvarivanju halogenske veze. Naime, vezanjem molekule akceptora na jedan od
donorskih atoma molekule politopi¢nog donora halogenske veze dolazi do pada kiselosti ostalih
donorskih atoma. Zbog toga ostali donorski atomi ili ne sudjeluju u nastajanju halogenske veze

ili tvore znatno slabije halogenske veze s molekulama akceptora.>’

F F F F |
F. F F. F F. F 1 F F F
|
F F F | | I F [ 1
| | F F F
ipfb

12tfib

13tfib 14tfib 135tfib

Slika 5. Strukturne formule perhalogeniranih donora halogenske veze ofib, ipfb, 12tfib, 13tfib, 14tfib i 135tfib
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2.2.5. Akceptori halogenske veze

Akceptorima halogenske veze smatraju se atomi, ioni te neutralne ili nabijene molekule ili
fragmenti molekule koji djeluju kao Lewisove baze, odnosno kao donori elektrona.>! Najéesée
se rabe nukleofilni atomi ili ioni koji posjeduju slobodan elektronski par poput atoma N, O, S,
Se, CL, Br, I, P, As, Sb, te iona F~, CI", Br I, odnosno =« sustava u alkenima, alkinima i arenima.’
Akceptori mogu biti monotopicni ili politopi¢ni ovisno o tome posjeduju li jedno ili viSe mjesta
koja mogu sudjelovati u stvaranju halogenskih veza. Pogodnost pojedinih akceptorskih skupina
za ostvarivanje halogenske veze ovisi o prirodi molekule donora halogenske veze, a dokazano
je da sparivanje ide u skladu s principom tzv. tvrdih i mekih kiselina i baza. Bolji akceptori
halogenske veze bit ée Lewisove baze kojima odgovara niza vrijednost pKy,>>* dok ¢ée bolji
donori halogenske veze biti Lewisove kiseline s nizim vrijednostima pK,.*® Uoceno je da
bazi¢nost najc¢esce koriStenih akceptorskih atoma opada u nizu N>P=Se>S>1= 0> Br >
Cl > F 42829

U literaturi su se koordinacijski spojevi pokazali kao dobri akceptori halogenske veze.
Akceptorski atom koordinacijskog spoja moze se nalaziti na periferiji liganda ili biti vezan na
metalni centar.” U nekim slu¢ajevima sredi$nji metalni ion koordinacijskoga spoja moze biti
akceptor halogenske veze. Najnovija istraZzivanja pokazala su da su neutralni metaloorganski
spojevi koji sadrze halogenidne ligande kao akceptore halogenske veze pouzdani gradevni
blokovi u dizajnu 1 sintezi metaloorganskih kokristala s perhalogeniranim aromatima kao
donorima halogenske veze. U nekim od tih istrazivanja kao akceptori halogenske veze
izu¢avani su metaloorganski koordinacijski spojevi vrste CoL2Cl>*!, koordinacijski spojevi
vrste Ru(bpy)2(C0O).Xz (X = CI, BriI)* i CpFe(CO).X (Cp = ciklopentadien; X = CI, Br, I) 3
te metaloorganski koordinacijski spojevi vrste [Ru(CNtBu)sXz] (X = Cl, Br, 1)**,

2.3. ViSekomponentni sustavi

Molekulski su kristali tvari gradene od neutralnih ili nabijenih molekula ¢ija stabilnost i
struktura ovise o kompleksnoj mreZzi medumolekulskih interakcija izmedu molekula od kojih
su gradeni.*® Predmet su brojnih istrazivanja u podruéju kristalnoga inZenjerstva, a prema svom
sastavu mogu se podijeliti na jednokomponentne i viSekomponentne sustave. Kristalna
struktura jednokomponentnoga sustava sadrzi samo jednu vrstu molekula, dok kristalna

struktura visekomponentnoga sustava sadrzi dvije ili vise razli¢itih molekula.*® Posljednjih 30-
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ak godina viSekomponentni su sustavi predmet brojnih istrazivanja radi dobivanja materijala sa
zeljenim magnetskim, optickim ili elektri¢énim svojstvima.

Ovisno o vrsti molekule koje ih Cine 1 prirodi interakcija kojima se one povezuju,
visSekomponentni se kristali dijele u tri glavne skupine: kokristale, solvate i soli. Problem
klasifikacije kokristala i solvata desetljeCima je bio predmet rasprave unutar znanstvene
zajednice koja se bavi kristalnim inZenjerstvom.!'*37383% Prema zasad prihvaéenoj definiciji,
kokristali 1 solvati podrazumijevaju sustave gradene od dviju ili viSe neutralnih komponenti
koje se nalaze u istoj jedini¢noj ¢eliji. Pojedine komponente kokristala nazivaju se koformerima
i oni su u veéini sluc¢ajeva pri sobnim uvjetima krutine, dok se solvatima smatraju kristalne tvari
koje u svojoj strukturi sadrze barem jednu komponentu koja je pri sobnim uvjetima krutina i
jednu koja se nalazi u tekuéemu stanju.*’ Iako se ova definicija naizgled ¢ini logicka, postoje
neke iznimke koje joj se protive. Naime, u literaturi postoje brojni primjeri kokristala koji su
nastali reakcijom krutine i1 tekucéine, a poznati su i primjeri kokristala koji su priredeni
mijeSanjem dviju tekuéina.*! Stoga je predlozeno nekoliko rjeSenja problema razlikovanja
kokristala 1 solvata. Jedno od njih predlaze da se solvati smatraju podskupom kokristala, dok
drugo rjeSenje podrazumijeva provodenje termickih istrazivanja te detaljnu analizu
medumolekulskih interakcija u takvim sustavima.*” Unato¢ opisanim rjeSenjima problem
klasifikacije kokristala 1 solvata i1 dalje ostaje predmetom brojnih rasprava znanstvenih
zajednica. Soli pripadaju tre¢oj skupini viSekomponentnih sustava, a gradene su od iona,
odnosno nabijenih atoma i/ili molekula. Razlikujemo ih od kokristala prema poloZaju protona
izmedu kiseline i1 baze koji se moze odrediti difrakcijom rendgenskoga zrac¢enja u jedini¢nome
kristalu, spektroskopijom NMR ili difrakcijom neutronskoga zracenja u jedinicnome
kristalu.**4

Tri glavne skupine viSekomponentnih sustava moguce je dalje kombinirati pri ¢emu dolazi
do izgradnje sloZenijih viSekomponentnih kristala. Ako se molekule otapala ugrade u kristalnu
strukturu kokristala, odnosno soli, nastat ¢e hidrat/solvat kokristala, odnosno hidrat/solvat soli.
Interakcijom soli 1 neutralne molekule nastat ¢e kokristal soli. Kombinacijom svih triju glavnih
skupina nastaje posljednji podskup, hidratizirani/solvatirani oblik kokristala soli.***® Na slici 6

prikazana je podjela viSekomponentnih sustava.
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kokristal
soli

hidrat/solvat
kokristala
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HIDRAT/ SOLVAT |
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Slika 6. Shematski prikaz podjele visekomponentnih sustava. Slika obradena i preuzeta iz reference 42.

2.3.1. Supramolekulske arhitekture viSekomponentnih sustava povezanih halogenskim vezama

Na temelju nacina povezivanja molekula dominantnom medumolekulskom interakcijom, na
primjer halogenskom vezom, moze se definirati dimenzionalnost supramolekulskih arhitektura.
Povezivanje molekula u odgovarajuc¢e supramolekulske arhitekture ovisi o broju donorskih,
odnosno akceptorskih mjesta na molekulama, nacinu njihova povezivanja te o sterickim
faktorima. S obzirom na dimenzionalnost, supramolekulski metaloorganski sustavi u kojima
dolazi do ostvarivanja halogenske veze izmedu perhalogeniranih organskih molekula 1
halogenidnih liganada kompleksne vrste mogu se podijeliti na diskretne motive (0D), lance
(1D), dvodimenzijske (2D) 1 trodimenzijske mreze (3D) (slika 7).

M. C. Etter postavila je pravila za sustave u kojima su molekule povezane vodikovom
vezom®’, ali ona se analogno mogu primijeniti i na halogensku vezu. Na temelju postavljenih
pravila oCekuje se da ¢e se jaki donor povezati s jakim akceptorom, a da ¢e se slabiji donor
povezati sa slabijim akceptorom. Medutim, kod nekih sustava dolazi do sterickih smetnji zbog
kojih je dimenzionalnost supramolekulskih arhitektura manja od one maksimalno moguce s
obzirom na broj donorskih i akceptorskih mjesta na molekulama u sustavu. Pregledom literature
ustanovljeno je da ¢e monotopi¢ni donor i monotopi¢ni akceptor u pravilu tvoriti diskretne
molekulske komplekse povezane halogenskom vezom dok lance u kojima su molekule
povezane halogenskom vezom najée$¢e nalazimo u sustavima koji sadrze ditopi¢ne donore i
ditopi¢ne akceptore. U dizajnu 2D i 3D mreza povezanih halogenskom vezom vaznu ulogu

imaju viSetopi¢ni donori, poput molekule 135tfib.*3->
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Slika 7. Shematski prikazi primjera povezivanja molekula u a) diskretni supramolekulski kompleks (0D), b) lanac
(1D), ¢) dvodimenzijsku mrezu (2D) i d) trodimenzijsku mrezu (3D)

2.4. Kokristali

Pocetkom ovoga stoljeca javlja se velik interes za istrazivanje kokristala zbog moguénosti
ugadanja njihovih fizikalnih 1 kemijskih svojstava poput topljivosti, termic¢ke stabilnosti i
bioraspolozivosti.’!? Zahvaljujuéi uvodenju Sirokoga spektra razli¢itih svojstava, kokristali
svoju primjenu pronalaze u farmaceutskoj industriji>, industriji agrokemikalija>* i pigmenata®>.

Osnovne metode sinteze kokristala podrazumijevaju mehanokemijsku sintezu, kristalizaciju
iz otopine, kristalizaciju iz taline, sublimaciju te sintezu metodom ubrzanoga starenja. Metoda
sinteze bira se ovisno o koli¢ini 1 Cistoc¢i uzorka, njegovoj topljivosti 1 termickoj postojanosti te
o raspolozivome vremenu za sintezu. Za pripravu kokristala najceS¢e se rabe mehanokemijska

sinteza i kristalizacija iz otopine.*°

2.4.1. Mehanokemijska sinteza kokristala

Njemacki znanstvenik G. Heinicke predlozio je 1984. godine definiciju mehanokemije koja
glasi ,,Mehanokemija je grana kemije koja se bavi kemijskim i fizikalnim transformacijama

“>7a danas je ona

tvari u svim agregacijskim stanjima induciranima mehanickom energijom.
Siroko prihvacena. U proteklih 20 godina popularnost mehanokemijske sinteze neprestano raste
jer se radi o jednostavnoj, brzoj 1 ekoloski prihvatljivoj metodi kojom se moze pripraviti Sirok

spektar kristalnih materijala anorganske ili organske prirode. Mehanicku energiju moguce je
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generirati ruénim mljevenjem s pomocu tarionika i tucka ili mehani¢koga kuglicnog mlina.
Bududi da je ru¢no mljevenje fizicki zahtjevno i nije uvijek reproducibilno, u danasnje vrijeme
najéeséa je upotreba vibracijskoga i planetarnoga mlina.’®* U planetarnome mlinu posudice su
postavljene uspravno 1 mljevenje se provodi kruznim gibanjem oko centra mlina te oko osi
posudice, dok su u vibracijskome mlinu posudice postavljene u horizontalnome polozaju, a
mljevenje se provodi njihovim vibriranjem lijevo-desno odabranom frekvencijom.®® Reaktanti
se stavljaju u posudice koje mogu biti razli¢itoga volumena (5 ili 10 mL) i koje mogu biti
izradene od razli¢itih materijala (teflona, Celika, pleksiglasa...). Zajedno s reaktantima stavljaju
se kuglice Zeljenoga broja, promjera, mase i materijala (Celik, teflon, bakar...). U
mehanokemijskoj sintezi moguce je ugadati razliCite parametre: materijal i volumen posudice,
vrstu 1 koli¢inu dodane tekuéine, frekvenciju mljevenja, temperaturu te broj, materijal 1 veli¢inu
kuglica.5!:62

Metode mehanokemijske sinteze mogu se podijeliti na mljevenje bez prisutnosti tekucine
(engl. neat grinding, NG)***, tekuéinski potpomognuto mljevenje (engl. liquid-assisted
grinding, LAG)%%°, mljevenje potpomognuto ionima i tekuéinom (engl. ion and liquid assisted
grinding, ILAG)®®, mljevenje potpomognuto dodatkom klica kristalne forme Zeljenoga
produkta reakcijskoj smijesi (engl. seeding-assisted grinding, SEAG)**> i mljevenje
potpomognuto polimerom (engl. polymer-assisted grinding, POLAG)®’ (slika 8).
Najjednostavnija je metoda mljevenje bez prisutnosti tekuc¢ine u kojoj se kruti reaktanti melju
bez dodatka tekuc¢ine. Ova metoda nije najuspjesnija jer nastaju nedovoljno kristalni produkti.
Kako bi mehanokemijske reakcije kokristalizacije rezultirale Zeljenim produktom, u reakcijski
je sustav Cesto potrebno dodati malu koli¢inu tekuéine. Stoga se u mehanokemijskoj sintezi
kokristala naj¢eS¢e rabi metoda mljevenja potpomognutoga tekuc¢inom u kojoj se u smjesu
reaktanata dodaje mala koli¢ina tekucine.’® Dodana tekuéina moze biti u ulozi lubrikanta,
pospjesujuci difuziju molekula reaktanata, a moze biti i u ulozi katalizatora mehanokemijske
reakcije u plinovitoj fazi, ovisno o vrsti 1 svojstvima otapala. Treca je metoda ionima i
teku¢inom potpomognuta mehanokemijska sinteza gdje se uz kataliticku koli¢inu otapala
dodaje i kataliticka koli¢ina jednostavnih soli, $to ubrzava reakciju i usmjerava je u odredenome
smjeru. Kod SEAG metode reaktantima se dodaje klica Zeljenoga polimorfnog produkta kojom
se potie nastanak produkta Zeljene kristalne strukture. Zadnja metoda je polimerom
potpomognuta mehanokemijska sinteza gdje se u reakcijsku smjesu dodaje polimer koji ima

ulogu katalizatora. Polimorfni ishod ovisi o broju jedinica polimera, odnosno o polarnosti
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aditivne vrste te omogucava kontrolu veli¢ine Cestica. Smatra se da ova metoda mljevenja
eliminira rizik od dobivanja neZeljenih solvata.*¢7

Buduc¢i da se odabirom mehanokemijske sinteze izbjegava uporaba otapala, izbjegava se i
problem topljivosti polaznih tvari, odnosno produkata u odredenome otapalu. Zbog toga, i
zahvaljuju¢i velikomu broju moguénosti u odabiru odgovaraju¢ih akceptora i donora
halogenske veze, mehanokemijska sinteza pokazala se najucinkovitijom metodom u sintezi
kokristala. Medutim, i mehanokemijska sinteza ima svoja ograniCenja, a neka od su njih

nemogucnost dobivanja jedini¢nih kristala potrebnih za strukturnu karakterizaciju kao i moguce

zaostajanje male koli¢ine reaktanata ili nusprodukata uz zeljeni produkt mehanokemijske

BYe S5 NGTNGT

NG LAG ILAG SEAG POLAG

reakcije.’®

Slika 8. Shematski prikaz razli¢itih metoda mehanokemijske sinteze®®

2.4.2. Sinteza kokristala iz otopine

Sinteza iz otopine je tradicionalna i1 najceS¢e koriStena metoda priprave jedini¢nih kristala
odgovaraju¢ih dimenzija 1 kvalitete. Glavni je izazov ove metode odabir odgovarajucega
otapala ili smjese otapala u kojemu su svi reaktanti podjednako topljivi kako bi u konacnici
nastali Zeljeni jedini¢ni kristali kokristala. Da bi doSlo do kristalizacije kokristala, potrebno je
pripremiti prezasi¢enu otopinu u odnosu na kokristal, a to je moguce postic¢i hladenjem otopine,
evaporacijom otapala ili dodavanjem protuotapala.®’

Kako bi se odabrali pogodni uvjeti za kokristalizaciju, preporucuje se prvo prouciti
odgovarajuci trokomponentni (slika 9) ili viSekomponentni fazni dijagram sustava. U njemu je
u odnos dovedena topljivost komponenti u odredenome otapalu i produkti kristalizacije, ovisno
o uvjetima. Medutim, eksperimentalno odredivanje trokomponentnoga (a pogotovo
viSekomponentnoga) faznog dijagrama vrlo je zahtjevno jer iziskuje mnogo vremena i znatan

utroSak samih reaktanata i kokristala za ispitivanje njihove topljivosti. Stoga je najbolje rabiti

otapalo u kojemu su obje komponentne podjednako dobro topljive kako bi se povecala Sansa
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da ¢e kristalizirati Zeljeni produkt, kokristal, a ne polazna komponenta ili smjesa kokristala i
polazne komponente.”! Ako obje tvari nisu podjednako topljive u odgovarajuéemu otapalu,
onda se na ishod reakcije moze utjecati promjenom raznih sintetskih uvjeta poput temperature
kristalizacije, oblika 1 veliCine kristalizacijske posude, koriStenjem smjesa otapala ili

provodenjem difuzije otopina pojedinih reaktanata.

otapalo

tekuéa faza

Slika 9. Shematski prikaz trokomponentnog faznog dijagrama. Obojene linije oznacavaju granice topljivosti
komponenata A i B, odnosno kokristala AB u stehiometrijskom omjeru 1:1. Komponenta A je manje topljivosti
od komponente B. Slika obradena i preuzeta iz reference 72.

S obzirom na postavljene uvjete eksperimenta i nain postizanja prezasi¢enoga stanja
mozemo razlikovati nekoliko metoda kristalizacije: kristalizacija promjenom temperature’>,
kristalizacija isparavanjem otapala’®, kristalizacija difuzijom preko plinovite faze i
kristalizacija difuzijom preko tekuce faze’®. Najcescée se u prakti¢nome radu rabi kristalizacija
isparavanjem otapala, gdje se prezasi¢enje postiZze povec¢anjem koncentracije otopljene tvari u
otopini uslijjed isparavanja otapala. U metodi kristalizacije promjenom temperature
prezasicenje otopine postize se hladenjem otapala uslijed kojega dolazi do smanjena topljivosti
otopljenih komponenti. U metodi kristalizacije difuzijom preko plinovite faze ili preko tekuce

faze prezasiCeno stanje postize se dodavanjem protuotapala’-’

, a potrebno je ispuniti dva
uvjeta. Tijekom difuzije preko plinovite faze tlak para otapala mora biti nizi od tlaka para
protuotapala te se otapalo 1 protuotapalo moraju moc¢i mijeSati kako bi doslo do difuzije para
protuotapala u otopinu komponenti kokristala. U difuziji preko tekuce faze gustoca otapala
mora biti veca od gustoce protuotapala te se otapalo 1 protuotapalo moraju moc¢i mijesati kako

bi doslo do spore difuzije protuotapala u otopinu komponenti kokristala. Ova metoda ukljucuje

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 15

nastanak kvalitetnih 1 velikih kristala. Shematski prikaz difuzije preko tekuce faze prikazan je

na slici 10.

OtopinaB —»

Otopina A —p

NS

Slika 10. Prikaz tijeka difuzije preko tekuce faze s dvije otopine, A i B. Otopina A je vece gustoce od otopine B.

2.4.3. Metaloorganski kokristali koji sadrze neutralne organske donore halogenske veze

Sinteza viSekomponentnih kristala koji sadrze metaloorganske jedinice jedna je od atraktivnih
tema u kristalnome inZenjerstvu, a pretrazujuci literaturu pokazalo se da su najmanje istrazivani
metaloorganski kokristali neutralnih donora halogenske veze 1 metaloorganskih spojeva koji
sadrze akceptorske skupine.!® Metaloorganski kokristali u kojima halogenska veza povezuje
neutralne organske donore halogenske veze i metaloorganske spojeve kao akceptora mogu se
podijeliti u nekoliko skupina ovisno o vrsti akceptorske skupine i metalne podjedinice.
Najbolje istrazena skupina akceptora obuhvaca halogenide i pseudohalogenide vezane na
metalni centar. Istrazujuci ovu skupinu, Torubaev i suradnici napravili su seriju kokristala s
koordinacijskim spojem CpFe(CO)>X (Cp = ciklopentadien; X = Cl, Br, I) kao akceptorom
halogenske veze 1 molekulom 14tfib. Pokazali su dominaciju halogenidnih liganada kao
akceptora halogenske veze u odnosu na karbonilnu skupinu jer se u svim dobivenim
kokristalima halogenska veza ostvarila s halogenidnim ligandom.”” Nesto su kasnije Rissanen
1 njegovi suradnici napravili seriju kokristala u kojima halogenska veza povezuje donor 14tfib
i akceptor halogenske veze, koordinacijski spoj vrste Ru(bpy)2(CO):X> (X = Cl, BriI). Ovim
istrazivanjem  pokazano je da su  kokristali  [Ru(bpy)2(CO).CL](14tfib), i1
[Ru(bpy)2(CO):Br2](14tfib), izomorfni te da su organometalne jedinice povezane s donorom
halogenske veze u cik-cak lance preko sintona Ru—X:--I-C (X = Cl, Br). Kod kokristala
[Ru(bpy)2(CO)12](14tfib) pokazano je povezivanje jednoga joda koordiniranoga na metalni
centar s donorom halogenske veze u ravne lance.”® U novije vrijeme zna¢ajan doprinos
izuavanju navedene skupine kokristala ostvaren je istraZivanjem u kojemu je ispitana
mogucnost kokristalizacije Cetiriju koordinacijskih spojeva kobalta(Il) opée formule CoCl,Lo

(L = 1,10-fenantrolin, 2,2'-bipiridin, 2-benzoilpiridin, 2-acetilpiridin) 1 perhalogeniranih donora
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halogenske veze (12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib, ipfb, ofib). U pripravljenim kokristalima
halogenskim vezama su ostvarene razliCite supramolekulske arhitekture, od diskretnih
supramolekulskih kompleksa do trodimenzijskih mreza.”®-3

Druga skupina, kao akceptore halogenske veze izucava kelatiraju¢e ligande na kojima se
nalazi akceptorska skupina. Akceptorska skupina moze biti prisutna na periferiji kelatirajucega
liganda ili izravno koordinirana na metalni centar. Tako su Cin¢i¢ i njegovi suradnici napravili
istrazivanje kokristalizacije kvadratnih kompleksa bakra(II) i nikla(Il) s iminskim ligandima
koji na svojoj periferiji sadrze karbonilnu skupinu. Dobili su niz metaloorganskih kokristala u
kojima su molekule povezane halogenskom vezom IO koja povezuje atom joda donora i atom
kisika karbonilne skupine liganda.’® Takoder su proucavali akceptorska svojstva kisikovih
atoma acetilacetonatnih liganada u kokristalima kvadratnih kompleksa bakra(Il), paladija(Il) i
platine(Il) te piramidalnih akva kompleksa cinka(Il) i vanadija(IV) gdje su pokazali kako
kisikovi atomi acetilacetonatnih liganada tvore trocentri¢nu halogensku vezu s atomom joda ili
broma perfluoriranih donora.®! Kukushkin i suradnici proudavali su jo$ jedan slucaj gdje je
akceptorska skupina izravno koordinirana na metalni centar. Oni su otkrili jednodimenzionalni
motiv lanca koji je nastao povezivanjem molekula kvadratnog koordinacijskog spoja bakra(II)
s dva acetilacetonatna liganda i 14tfib halogenskom vezom I---0.%?

Zadnja skupina obuhvaca metalne centre koordinacijskog spoja kao akceptore halogenske
veze u metaloorganskim kokristalima. Ova je skupina najmanje istrazena, ali postoji nekoliko
literaturnih primjera ostvarivanja halogenske veze izmedu atoma donora halogenske veze i
metalnoga centra. Dosad su halogenske veze s metalnim centrima kao akceptorima izucavane
u metaloorganskim sustavima s niklom(II), rodijem(I), paladijem(II), platinom(Il), zlatom(0) 1
zlatom(I). Najpoznatiji je primjer u literaturi kokristal [Pt(acac)2](135tfib). u kojemu molekule

135tfib ostvaruju halogensku vezu I---Pt.8*%°
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2.5. Pretraga baze strukturnih podataka

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database (CSD, verzija 5.42, studeni 2020)?
u rujnu 2022. godine sadrzavala je viSe od 1,1 milijuna 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 rendgenskoga i neutronskoga zracenja u jedini¢nim kristalima uzoraka te
difrakcijom rendgenskoga zradenja na praskastim uzorcima.®® Baza podataka pretraZivana je
programom ConQuest uz uvjete da su 3D koordinate atoma odredene i da u strukturi ne smije
biti pogresaka.

U svrhu ispitivanja moguc¢nosti nastanka viSekomponentnih sustava temeljenih na
halogenskim vezama pretraZzeni su motivi koordinacijskih spojeva kobalta(Il), a zatim 1
perhalogenirani donori halogenske veze koriSteni u ovome diplomskom radu: tetrafluor-1,4-
dijodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib) 1 trifluor-1,3,5-trijodbenzen
(135tfib). Na temelju rezultata pretrage, provedene prema strukturnim formulama molekula
akceptora 1 donora halogenske veze, napravljena je analiza topi¢nosti odabranih donora. S
obzirom na to da su u ovome diplomskom radu sintetizirani kokristali koordinacijskih spojeva
1 odabranih donora halogenske veze (14tfib, 13tfib 1 135tfib), dodatno je napravljena pretraga
baze za sve viSekomponentne sustave koji u svojoj strukturi sadrze koordinacijski spoj 1 neki
od odabranih donora halogenske veze. Budu¢i da je i jedan od ciljeva rada usporediti
akceptorski potencijal halogenidnih iona izravno vezanih na metalni centar za ostvarivanje
halogenske veze, pretraga baze suZena je na strukture kokristala u kojima se halogenska veza
ostvaruje izmedu atoma joda molekule donora (14tfib, 13tfib 1 135tfib) i atoma halogena (CI,

Bri1) izravno vezanog na srediSnji metalni ion.

2.5.1. Koordinacijski spojevi kobalta

Kobalt se smatra esencijalnim, biogenim mikroelementom koji znacajno doprinosi opcoj
kvaliteti zivota i odrzivoj buduénosti. Istrazivanja koordinacijskih spojeva kobalta sezu do
pocetka prosloga stoljeca, kada je 1914. godine Alfred Werner otkrio prvi sintetizirani kiralni
spoj koji ne sadrzi ugljik — heksol, koordinacijski spoj kobalta.?” U koordinacijskim spojevima
kobalt moze imati oksidacijsko stanje +1V, +I11 ili +1I, a spojevi s oksidacijskim stanjem kobalta

+1V izrazito su nestabilni 1 rijetki. Za razliku od njih, u najstabilnijem oksidacijskom stanju +II
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kobalt najcesce tvori spojeve oktaedarske i tetraedarske koordinacije, dok u oksidacijskom
stanju +I1I kobalt uglavnom tvori oktaedarske koordinacijske spojeve.®® Ako se koordinacijske
spojeve koristi u istrazivanju gdje se oni trebaju ukomponirati u supramolekulsku arhitekturu
vazno je odabrati spoj stabilan u otopini i ¢vrstom stanju.

U bazi strukturnih podataka pretrazeni su i odabrani koordinacijski spojevi kobalta(II)
koriSteni u ovome radu: (6,6'-dimetil-2,2"-bipiridin)diklorkobalt(I) (1), (6,6'-dimetil-2,2'-
bipiridin)dibromkobalt(Il) (2) i (6,6'-dimetil-2,2'-bipiridin)dijodkobalt(Il) (3). Dok za
koordinacijski spoj 3 nije pronaden niti jedan podatak, pretraga je u slucaju koordinacijskoga
spoja 1 i 2 rezultirala dvama pogodcima, tetraedarskim strukturama KUYHES® i BENBED®
(slika 11).

a)

Slika 11. Molekulske strukture koordinacijskih spojeva: a) (6,6'-dimetil-2,2"-bipiridin)diklorkobalt(IT)
(KUYHES), b) (6,6'-dimetil-2,2"-bipiridin)dibromkobalt(Il) (BENBED)

Navedeni koordinacijski spojevi odabrani su na temelju prethodnih istrazivanja u kojima je
opisana sinteza viSekomponentnih metaloorganskih sustava gdje se halogenska veza ostvaruje
izmedu perhalogeniranih donora i metaloorganskih akceptora.®® Pretragom baze pronadeno je
nekoliko zanimljivih struktura s kobaltom(II) i donorima halogenske veze 14tfib, 13tfib i
135tfib. U jednoj od pronadenih struktura kobalt(II) je oktaedarski koordiniran s dva kloridna
liganda 1 dvije molekule fenantrolina. Takav koordinacijski spoj s donorom halogenske veze
13tfib stvara kokristal u stehiometrijskom omjeru 1:1, pri ¢emu su akceptorski atomi kloridni
ligandi izravno vezani na kobalt(II). U ovome kokristalu molekula 13tfib je ditopi¢an donor
halogenske veze, a povezivanjem donora halogenske veze s klorovim atomima metaloorganske

jedinke dolazi do nastanka lanaca molekula povezanih halogenskim vezama I---Cl (slika 12).3°
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Slika 12. Prikaz kristalne strukture kokristala koordinacijskog spoja kobata(Il) i 13tfib u kojem su molekule
povezane haogenskim vezama I---Cl u lanac (retkod YEYKIZ). Halogenska veza naznacena je plavom bojom.

Daljnom pretragom baze pronadena je struktura kokristala istog koordinacijskog spoja
kobalta(IT) s donorom 14tfib (omjer 1:2 u korist donora) pod retkodom CILZEF, odnosno s
donorom 135tfib (omjer 1:3 u korist donora) pod refkodom YEYKOF (slika 14). U kokristalu
CILZEF 14tfib ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze te je povezan sa svakom
metaloorganskom molekulom halogenskom vezom I---Cl §to kao rezultat ima nastajanje cik-
cak lanaca molekula povezanih halogenskom vezom (slika 13). 8 U strukturi kokristala
YEYKOF svaka metaloorganska jedinica uklju¢ena je u povezivanje halogenskom vezom
tvoredi tri halogenske veze I---Cl izmedu atoma klora izravno vezanog na koordinacijski spoj i
tri kristalografski neovisne molekule 135tfib na nacin da je jedan atom klora molekule
koordinacijskog spoja monofurkirani, a drugi dbifurkirani akceptor halogenske veze.®* Prva
molekula 135tfib ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze te sudjeluje u stvaranju lanaca

povezanih halogenskom vezom.

Slika 13. Prikaz kristalne strukture kokristala koordinacijskog spoja kobata(IT) i 14tfib u kojem su molekule
povezane haogenskim vezama I---Cl u lanac (refkod CILZEF). Halogenska veza naznacena je plavom bojom.
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Slika 14. Prikaz kristalne strukture kokristala koordinacijskog spoja kobata(Il) i 135tfib u kojem su molekule
povezane haogenskim vezama I---Cl (refkod YEYKOF). Halogenska veza naznacena je plavom bojom.

2.5.2. Analiza topicnosti di- i trijodperfluoriranih donora halogenske veze

Perhalogenirani spojevi najceS¢e su koriSteni donori halogenske veze u kristalnome
inzenjerstvu kokristala zbog svoje komercijalne dostupnosti i dobre stabilnosti. Pretragom
kristalnih struktura pohranjenih u bazi napravljena je analiza za tri odabrana donora halogenske
veze (14tfib, 13tfib i 135tfib) prema njihovim strukturnim formulama. Pronaden je 651 unos
za kristalne strukture u kojima se nalazi molekula 14tfib, 76 unosa za kristalne strukture u
kojima se nalazi molekula 13tfib te 306 unosa za kristalne strukture u kojima se nalazi molekula

135tfib (slika 15).

Slika 15. Raspodjela broja skupova podataka dobivenih analizom tri odabrana donora halogenske veze (14tfib,
13tfib i 135tfib) prema njihovim strukturnim formulama (u zagradi je prikazan to¢an broj pronadenih kristalnih
struktura pohranjenih u bazi strukturnih podataka CSD?)
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Konstitucijski izomeri 14tfib i 13tfib u svojoj strukturi imaju dva atoma joda te mogu imati
ulogu ditopi¢nih donora halogenske veze, ali se razlikuju po rasporedu atoma joda u molekuli
Sto znatno utjeCe na njihovu topicnost u strukturama koje tvore. Molekula 135tfib je jedini
komercijalno dostupni izomer trijodtrifluorbenzena i moze imati ulogu tritopicnoga donora
halogenske veze.®® Medutim, pretrazujuéi literaturu ustanovljeno je da u molekulama koje
mogu biti politopi¢ni donori halogenske veze nece nuzno svaki donorski atom sudjelovati u
nastajanju halogenske veze. Zbog toga je u sljede¢emu koraku provedena analiza topicnosti
triju odabranih donora koji ostvaruju halogensku vezu s raznovrsnim akceptorskim atomima.
U analizi postavljena su dva kriterija za ostvarivanje halogenske veze: udaljenost izmedu atoma
joda donora i atoma C, N, O, S, Se, CI, Br, I, P, As ili Sb mora biti manja od zbroja van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma te kut C—I---A, gdje je A akceptorski atom, mora biti
izmedu 140° 1 180°. Radi pretraZivanja kontakata s m-sustavom fenilnog fragmenta postavljeno
je dodatno ogranicenje da je kut izmedu vektora C—I i vektora normale prstena u rasponu od
0°do 20°. Rezultati analize topicnosti pokazali su da je najvise istrazena molekula donora 14tfib
koja, zahvaljujuci svojemu povoljnom linearnom rasporedu atoma joda u molekuli, najcesce
ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze. Kod donora 13tfib, gdje kut izmedu atoma joda
iznosi 120°, 85 % molekula prisutnih u bazi ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze.

Molekula 135tfib u vecini sluc¢ajeva ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze (slika 16).
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Slika 16. Raspodjela topi¢nosti molekula donora halogenske veze: 14tfib, 13tfib i 135tfib u kristalnim
strukturama pohranjenim u strukturnoj bazi podataka CSD?
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2.5.3. Visekomponentni sustavi donora halogenske veze i koordinacijskih spojeva

U ovome diplomskom radu napravljena je pretraga za sve viSekomponentne sustave koji u
svojoj strukturi sadrze koordinacijski spoj i neki od odabranih donora halogenske veze (14tfib,
13tfib 1 135tfib). Pretraga baze provedena je uz uvjete da u strukturi mora biti prisutan atom
prijelaznog metala i da barem jedan atom joda molekule donora ostvaruje halogensku vezu. U
analizi su postavljena dva kriterija za ostvarivanje halogenske veze: udaljenost izmedu atoma
joda donora i akceptorskog atoma mora biti manja od zbroja van der Waalsovih radijusa
kontaktnih atoma te kut C—I---A, gdje je A akceptorski atom, mora biti izmedu 140° 1 180°.
Opisanom pretragom pronadeno je 147 kristalnih struktura koje su podijeljene s obzirom na
vrstu viSekomponentnoga sustava. Najveéi broj struktura pronaden je za donor 14tfib (84
strukture), dok je najmanji broj struktura pronaden za donor 13tfib (11 struktura). Za donor
135tfib pronadene su 52 strukture. Analizom raspodjele kristalnih struktura prema vrsti
viSekomponentnih sustava pronadeno je uvjerljivo najviSe kokristala, njih ¢ak 89, dok 30
struktura odgovara kokristalima soli, 17 struktura odgovara solvatima kokristala soli, a

preostalih 11 struktura solvatima kokristala (slika 17).

14tfib 13tfib 135tfib

36,4% 38,5%

M kokristal kokristal soli M hidrat/solvat kokristala M hidrat/solvat kokristala soli

Slika 17. Raspodjela kristalnih struktura prema vrsti viSekomponentnih sustava koordinacijskih spojeva s
donorima 14tfib, 13tfib i 135tfib
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2.5.4. Metaloorganski kokristali donora halogenske veze koji ostvaruju halogensku vezu s
atomom halogena izravno vezanog na prijelazni metal

Budué¢i da je cilj ovoga diplomskog rada izuciti mogucénost nastajanja kokristala s
metaloorganskom podjedinicom i usporediti akceptorski potencijal halogenidnih iona izravno
vezanih na metalni centar za ostvarivanje halogenske veze, pretraga baze suZena je na strukture
kokristala u kojima se halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda molekule donora (14tfib,
13tfib 1 135tfib) 1 atoma halogena izravno vezanog na srediSnji metalni ion. Kao kriteriji
ostvarivanja halogenske veze uzete su udaljenosti izmedu atoma joda molekula donora i atoma
CL Br ili I vezanog na atom prijelaznog metala manje od zbroja van der Waalsovih radijusa
kontaktnih atoma te kut C—I---X (X =Cl, Br ili I) koji iznosi izmedu 140°1 180.

Analizom rezultata dobivenih pretragom baze u slucaju donora 14tfib pronadena je 21
struktura kokristala, od kojih se u 12 struktura halogenska veza ostvaruje izmedu atoma joda
molekule donora i atoma klora izravno vezanog na atom prijelaznog metala, odnosno u 3
strukture izmedu atoma joda 1 atoma broma izravno vezanog na atom prijelaznog metala. U
preostalih 6 struktura halogenska veza se ostvaruje izmedu atoma joda molekule 14tfib i atoma
joda izravno vezanog na atom prijelaznog metala. U slucaju donora 13tfib, odnosno 135tfib,
pronadene su dvije, odnosno tri, strukture kokristala u kojima je halogenska veza ostvarena

izmedu atoma joda molekule donora i atoma klora izravno vezanog na prijelazni metal (slika

18).

14tfib 13tfib 135tfib

100%

100%

B atom klora izravno vezan na metalni centar MM 2tom joda izravno vezan na metalni centar
[ atom broma izravno vezan na metalni centar

Slika 18. Raspodjela struktura kokristala s obzirom na halogensku vezu I---X (X = Cl, Brili I) koja se ostvaruje
izmedu atoma joda molekule donora (14tfib, 13tfib ili 135tfib) i atoma X izravno vezanog na atom prijelaznog
metala
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Za pronadene strukture kokristala provedena je dodatna analiza topi¢nosti za sva tri
odabrana donora halogenske veze (14tfib, 13tfib i 135tfib) koji ostvaruju halogensku vezu s
atomom halogena vezanoga na atom prijelaznoga metala. Utvrdeno je da su sve tri molekule
donora u vec¢ini slucajeva ditopi¢ni donori, a ucestalost broja skupova podataka u kojima su
navedene molekule ditopi¢ni donori opada u nizu 13tfib (100 %), 14tfib (71%), 135tfib (66
%). Molekula 14tfib je u 29 % slucajeva monotopic¢an donor halogenske veze, dok je molekula
135tfib u 33 % slucajeva tritopi¢an donor halogenske veze. Na slici 19 prikazana je raspodjela
topicnosti tri odabrana donora halogenske veze u kokristalima pohranjenima u strukturnoj bazi

podataka CSD?>.

16
14

m

= 12

8

3 10 1

2

o B8 2 2

)

“=

g 4 B monotopiéan
z M ditopican
0 M tritopi¢an

14tfib 13tfib 135tfib

Slika 19. Raspodjela topicnosti donora halogenske veze 14tfib, 13tfib i 135tfib u kokristalima koji ostvaruju
halogensku vezu s atomom halogena izravno vezanog na prijelazni metal
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
U ovom radu su svi polazni spojevi i otapala za sintezu koristeni bez prethodnog procis¢avanja.

Pregled njihovog podrijetla te pripadajucih relativnih molekulskih masa dan je u tablici 1.

Tablica 1. Pregled podrijetla te pripadajucih relativnih molekulskih masa polaznih spojeva i koristenih otapala

Polazni spoj Proizvodacé M:
kobaltov(II) klorid heksahidrat BDH Prolabo 237,93
kobaltov(Il) bromid heksahidrat Acros Organics 326,83
kobaltov(II) jodid ChemCruz 312,73
6,6'-dimetil-2,2'-bipiridin Apollo Scientific 184,24
tetrafluor-1,4-dijodbenzen Apollo Scientific 401,87
tetrafluor-1,3-dijodbenzen Apollo Scientific 401,87
trifluor-1,3,5-trijodbenzen Apollo Scientific 509,77
acetonitril Fisher Scientific 41,05
etanol Gram-Mol 46,07
kloroform Scharlau 119,38
metanol Carlo Erba 32,04
nitrometan Merck 61,04
2,2, 2-trifluoretanol Manchester Organics 100,04

3.1.1. Akceptori halogenske veze - priprava koordinacijskih spojeva kobalta(Il)

Za sintezu koordinacijskih spojeva kobalta(Il) (slika 20) koristeni su: kobaltov(Il) klorid
heksahidrat (CoClz-6H20), kobaltov(Il) bromid heksahidrat (CoBr2-6H>0), kobaltov(II) jodid
(Col) 1 6,6'-dimetil-2,2'-bipiridin (6-dmbpy). Svi koordinacijski spojevi pripremljeni su

teku¢inom potpomognutim mljevenjem (LAG) pomocu vibracijskog mlina Retsch MM200.

B B B
P N\ /Cl — N\ /BI” — N\ /l
/Co\ /Co\ /Co\
| NN Cl | NN Br | NN |
Z Z Z
1 2 3

Slika 20. Molekulske strukture pripravljenih koordinacijskih spojeva
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Za pripremu koordinacijskih spojeva 1 i 2 smjese reaktanata stavljene su u posudice za
mljevenje od nehrdajuceg Celika volumena 15 mL zajedno s dvije kuglice od istog materijala
mase 1,39 g i promjera 7 mm te je dodana mala koli¢ina odgovarajuce tekucine. Reakcijske
smjese su mljevene 60 minuta pri frekvenciji vibracija posudica od 25 Hz. Koordinacijski spoj
1 pripremljen je mljevenjem 225,43 mg (0,947 mmol) CoCl2-6H>0 i 174,57 mg (0,947 mmol)
6-dmbpy uz dodatak 200 pL etanola. Koordinacijski spoj 2 pripremljen je mljevenjem 255,80
mg (0,783 mmol) CoBr2:6H>0 i 144,20 mg (0,783 mmol) 6-dmbpy uz dodatak 200 pL etanola.
Dobiveni koordinacijski spojevi 1 i1 2 identificirani su usporedivanjem difraktograma
pripravljenog spoja i difraktograma raCunatog temeljem kristalne strukture odredene
difrakcijom rendgenskoga zraCenja u jedinicnom kristalu (pohranjene u bazi strukturnih
podataka CSD?). Ustanovljeno je dobro slaganje difraktograma praha za koordinacijski spoj 1
i strukturu pod refkodom KUYHES®, odnosno za koordinacijski spoj 2 i strukturu pod
refkodom BENBED®, ¢ime je utvrdeno da se radi o istom spoju (slika 21).

1 |
Jiis I‘|Lw|l JEI L b \l\l 'IM ‘Hl KUYHES

i
J Y LVAY
VAV WAV W A S A VLN L VAV U .V A W Y S, W S

koordinacijski spoj 1 LAG

Intenzitet

A Y N S N, W S N

| N
| || o I" o h - f ) BENBED
J AP AN V7, N L W W L VWL U LA W S WALV SR W VY Y.
koordinacijski spoj 2 LAG
LN N AL A PR SR N VN P N
T T 1 L T L T 1
10 20 30 40

201°

Slika 21. Usporedba difraktograma pripravljenih koordinacijskih spojeva 1 i 2 s difraktogramima izracunatim
temeljem kristalnih struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podataka

Koordinacijski spoj 3 pripremljen je mljevenjem 50,34 mg (0,161 mmol) Colz 1 29,66 mg
(0,161 mmol) 6-dmbpy uz dodatak 20 pL etanola u posudici za mljevenje od nehrdajuceg
celika volumena 5 mL zajedno s jednom kuglicom od istog materijala mase 1,39 g i promjera
7 mm. Reakcijska smjesa je mljevena 60 minuta pri frekvenciji vibracija posudica od 25 Hz.
Kako bi se identificirao dobiveni produkt pripravljen je odgovarajuci jedinicni kristal te mu je

odredena molekulska i kristalna struktura metodom difrakcije rendgenskoga zracenja u

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 27

jedini¢nom kristalu. Jedinicni kristal koordinacijskog spoja 3 pripremljen je kristalizacijom iz
otopine na nacin da je 9,83 mg (0,020 mmol) produkta dobivenog mljevenjem i 20,16 mg (0,040
mmol) 135tfib (stehiometrijski omjer 1:2) otopljeno u smjesi 1,1 mL nitrometana 1 0,4 mL
acetonitrila. Tako pripravljena otopina ostavljena je da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi,
te je nakon nekoliko dana dobiven jedini¢ni kristal pogodan za pokus difrakcije rentgenskoga
zracenja. Za daljnje pokuse kokristalizacije pripravljena je vecéa koli¢ina koordinacijskog spoja
3 kristalizacijom iz otopine tako da je 260,25 mg (0,832 mmol) Col» 1 153,17 mg (0,832 mmol)
6-dmbpy (stehiometrijski omjer 1:1) otopljeno u 7 mL etanola. Usporedivanjem difraktograma
dobivenog produkta i ra¢unatog difraktograma na temelju strukturnih podataka za strukturu
koordinacijskog spoja 3 utvrdeno je dobro slaganje Sto je bilo dovoljno za njegovu

identifikaciju i1 daljnju upotrebu u pokusima kokristalizacije (slika 22).

spoj 3 racunati

Intenzitet

L
If ‘l| 1 H i |l'l |i |||| |‘

| |
MU oW L

f', A A spoj 3 LAG

M \ | A spoj 3 otopina

10 20 30 40
261°

Slika 22. Usporedba difraktograma pripravljenog koordinacijskog spoja 3, mehanokemijskom sintezom i
kristalizacijom iz otopine, s difraktogramom izraunatim temeljem kristalne strukture odredene difrakcijom
rendgenskoga zracenja u jedini¢nom kristalu

3.1.1. Donori halogenske veze

Za eksperimente kokristalizacije koriSteni su komercijalno dostupni donori halogenske veze:
14tfib, 13tfib i 135tfib koji se razlikuju po broju i rasporedu atoma joda u molekuli.

Molekulske strukture perhalogeniranih donora halogenske veze prikazane su na slici 23.

F I
| F F F F F
F [ I I I [
F F
14tfib 13tfib 135tfib

Slika 23. Molekulske strukture donora halogenske veze
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3.2. Priprava kokristala

Kao metode za izuCavanje mogucénosti priprave kokristala Kkoristile su se tekuc¢inom

potpomognuto mljevenje i kristalizacija iz otopine.

3.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza kokristala provedena je pomocu vibracijskog mlina Retsch MM200 s
frekvencijom vibracije od 25 Hz. Smjesa reaktanata stavljena je u posudicu od nehrdajuceg
¢elika volumena 5 mL zajedno s jednom Celicnom kuglicom mase 1,39 g i promjera 7 mm. U
navedenu posudicu dodana je odgovarajuc¢a mala koli¢ina tekucine. Varirani su stehiometrijski
omjeri reaktanata, vrsta odgovaraju¢e tekudine, volumen tekuéine i vrijeme mljevenja.

Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Eksperimentalni podaci mljevenja koordinacijskih spojeva 1, 2 i 3 s donorima halogenske veze u
razli¢itim stehiometrijskim omjerima

Reaktanti Omjer
K KS)/ mili VvV K re Vvtekuéina / .
koordinacijski donor reaK ggata m(KS)/mg (D) tekucina /uL ¢/ min
spoj (KS) (D) :
I 30,7 393 mg NMT 20 30
14tfib 12 19.7 50,3 mg NMT 20 30
11 30,7 14,7 uL NMT 20 30
1 13tfib 12 19,7 18,8 ul NMT 20 30
11 267 433 mg NMT 20 30
135tfib 12 16,5 53,5 mg NMT 20 30
11 35,0 35,0 mg NMT 20 30
14tfib 12 23,4 46,6 mg NMT 20 30
11 35,0 NI NMT 20 30
2 13tfib 12 234 17.5uL NMT 20 30
11 30,9 39,1 mg NMT 20 30
135tfib 12 19.8 502 mg NMT 20 30
11 38,7 31,3 mg ACN 20 30
14tfib 12 26,8 432 mg ACN 15 30
11 38,7 117 pL NMT 20 30
12 26,8 162 uL NMT 20 30
13tfib 13 14.6 5.5 L NMT 15 30
, 1:4 11.8 143 uL NMT 15 30
11 34.6 35.4 mg NMT 20 30
12 22.9 47,1 mg NMT 20 30
11 34.6 35,5 mg ACN 20 60
135tfib 12 22,9 47,1 mg ACN 20 60
11 34.6 35,4 mg EtOH 20 60
12 22.9 47,1 mg EtOH 20 60
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3.2.2. Kristalizacija kokristala iz otopine

U svrhu nastanka jedini¢nih kristala napravljeni su brojni pokusi kristalizacije iz otopine.
Kristalizaciji iz otopine pristupljeno je na Cetiri razli¢ita nacina.

Prvi nacin bila je prekristalizacija produkta mehanokemijske sinteze u odgovaraju¢em
otapalu ili smjesi otapala. Tako pripravljena otopina ostavljena je da se hladi i isparava nekoliko
dana. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala prekristalizacijom produkta
mehanokemijske sinteze u odgovaraju¢em otapalu ili smjesi otapala prikazani su u tablici 3.
Tablica 3. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze sa

koordinacijskim spojevima 1, 2 i 3 prekristalizacijom produkta mehanokemijske sinteze u odgovaraju¢em otapalu
ili smjesi otapala

Uzorak — produkt LAG-a -
Omier KS:D m(uzorak) / Otapalo ili Vi JuL
koordinacijski mjer . m smiesa otapala otapalo /L
. donor (D) g ) p
spoj (KS)
1:1 9,80 NMT 600
1:2 9,80 NMT 600
1:1 6,40 ACN 1200
14tfib ) NMT 400
1:1 10,15 ACN 200
1 ) NMT 200
1:2 8,70 ACN 600
1:1 10,00 NMT 600
1:2 10,00 NMT 700
13tfib o 0,00 NMT 350
’ ’ ACN 350
135tfib 1:2 10,30 NMT 500
1:1 8,90 NMT 500
1:2 9,80 NMT 500
1:2 4,00 ACN 600
) NMT 600
1:1 10,20 ACN 600
14tfib ) NMT 300
1:1 2,00 ACN 300
) NMT 200
1:1 9,40 ACN 900
NMT 350
2 12 9,30 ACN 150
1:2 10,00 EtOH 3000
1:1 8,00 ACN 1200
1:1 9,00 NMT 350
1:2 3,30 NMT 100
) NMT 1000
13tfib 1:1 9,10 ACN 250
) NMT 900
1:1 11,70 ACN 300
) NMT 100
1:2 3,70 ACN 100
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) NMT 200
1:1 9,20 ACN 400
1:1 10,20 NMT 500
135tfib 12 9,80 NMT 350
) NMT 200
. 1:1 5,00 ACN 200
12 5.00 NMT 100
) ’ ACN 700
1:1 6,00 ACN 900
1:2 7,80 ACN 700
1:1 9,00 NMT 800
) ACN 300
, 13 240 EtOH 100
) ACN 500
1:4 2,90 MeOH 100
13tfib ) NMT 400
1:2 9,80 ACN 100
) NMT 300
1:2 1,00 ACN 300
) NMT 400
1:3 5,00 ACN 400
) NMT 200
1:4 1,50 ACN 200

Drugi nacin bila je sinteza kokristala otapanjem odabranog koordinacijskog spoja 1, 2, ili 3

1 donora halogenske veze u odgovaraju¢em otapalu ili smjesi otapala. Tako pripravljena otopina

ostavljena je da se hladi 1 isparava nekoliko dana. Eksperimentalni podaci kristalizacije

prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze sa
koordinacijskim spojevima 1, 2 i 3 isparavanjem otapala ili smjese otapala

koordinacijski spoj donor Omjer ore Otapalo ili

(KS) (D) KS:D m(KS)/mg m ili V(D) smjesa Otapala Votapalo /HL

13,2 16,8 mg ACN 1400

8.4 21,6 mg ACN 1400

14tfib 6,6 8,4 mg NMT 1200

, NMT 300

1 1:1 6,6 8,4 mg ACN 300

1:1 11,1 33 uL ACN 1000

Latib 122 7.7 4,6 uL ACN 1100

1:1 11,1 33 ul NMT 200

: > = M ACN 750

1:1 11,4 18,6 mg ACN 1600

135¢fib 12 7.1 22.9 mg ACN 1500

1:1 15,0 15,0 mg ACN 1250

Latib 1:2 10,0 20,0 mg ACN 2450

2 12 5,00 10,00 m NMT 100

: ’ SUmg ACN 300

1:1 11,9 3,1 pL ACN 1500

13tfib 122 8.4 43 uL ACN 1000
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12 42 D NMT 800
12 8.4 43 uL b 528
1:1 11,9 31l o, o 1500000
NMT 800
12 8.4 43 uL o Pros
1:1 11,9 31l o, o 1320000
I 132 16,8 mg ACN 2500
LRl 12 8,5 21,5 mg ACN 2000
1:1 16,59 13,41 mg o ngg
14tfib 12 1146 | 18,54mg o I
1:1 11,05 8,95 mg o o
3 1:2 11,46 6,94 UL NMT 1200
13¢fib 1:2 11,46 6,94 UL b oo
1:2 9.83 20,16 mg o e

135tfib
1:2 9.83 20,16 mg o oo
12 9,83 20,16 mg NMT 1400

Tre¢i nacin bila je sinteza kokristala u jednom koraku reakcijskog postupka (tzv. one-pot

sinteza). Odgovarajuci polazni spoj (CoCl2-6H20, CoBr2-6H>0 ili Colz), ligand 6-dmbpy 1

donor otopljeni su u jednom eksperimentu u odgovaraju¢em otapalu ili smjesi otapala te je tako

pripravljena otopina ostavljena da se hladi i isparava nekoliko dana. Eksperimentalni podaci

kristalizacije kokristala u jednom koraku prikazani su u tablici 5.
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Tablica S. Eksperimentalni podaci kristalizacije kokristala u jednom koraku reakcijskog postupka

Reaktanti
L ‘ Omjer | m(PS)/ | m(L)/ | miliV Ozgjzl:aﬂi Votapalo
" a(Zl:lSl)spOJ ligand(L) (()ll)l;)r PRLD | me e ® otapala L
1:1:2 5,8 4.5 19,7 mg CFfCtI(I){Iz_IOH %(5)8
1:1:2 >8 43 19,7 mg ljxt(?g ?(3)8
14tfib 1:1:2 58 45 19,7 mg CA%(ID\? ?(3)8
1:1:2 58 > 19,7 mg l\ie(?p? ?(5)8
CoCl>-6H:0 dlfl’g;y 1:1:2 > B 19,7 me il\c/g ';(5)8
1:1:2 > 74w CF;Eé?{IjOH }(5)8
e | 12 ] raw ACN 130
1:1:2 5.8 43 7,4 uL CAI—ICCI\II3 }(3)8
1:1:2 >8 2 7:4 uL 1\,/?COI\II_I 328
1:1:2 7,5 42 18,3 mg CF?Ct?{IZ—IOH ?88
1:1:2 7,5 42 18,3 mg CF;l;Eé?-IIz—IOH ?28
1:1:2 7,5 42 18,3 mg ]itgg 128
tadtib 1:1:2 75 42 | 183 mg CAHC(I:\IIS ﬁg
1:1:2 7,5 42 18,3 mg l\f’col\lf ?(5)8
1:1:4 3,1 1,7 15,2 mg IXI\CAI\TI 288
1:1:6 2.3 1,2 16,5 mg ACN 700
CoBr2-6H:0 dlfl,g;)y 1:1:2 7,5 42 6,9 uL cF;E(t:?{?OH ?(5)8
1:1:2 7.5 4,2 6,9 uL 1;:;[81{11 18200
1:1:2 7,5 4,2 6,9 uL l\ie((j)l\ll—l ?(5)8
gy L2 | 75 42 | 69pL ]381\1{ 2(5)8
1:1:2 7.5 4,2 6,9 uL NMT 500
1:1:2 7,5 4,2 6,9 uL (,3\%%3 588
1:1:2 7.5 4,2 6,9 uL IXZII}; 1200000
1:1:2 7,5 42 | 694l CngfIOH 288
Col, . Ifl’g;)y Benp | 12 7,2 43 6.9 uL ﬁ}ﬁ}l 888
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ACN 1100
1:1:2 7,2 4,3 6,9 uL NMT 500
1:1:4 3,0 1,8 5,7 uL EtOH 600
1:1:6 2,2 1,3 6,2 uL EtOH 900
1:1:8 1,7 1,0 6,5 uL EtOH 1100
135tfib 1:1:2 6,2 3,6 20,2 mg ACN 750

Za cetvrti nain nastajanja jedini¢nih kristala koriStena je metoda kristalizacije difuzijom

preko tekuce faze. Pokusi su izvedeni tako da je u epruveti prvo otopljen 6-dmbpy u otapalu

A. Nakon toga je pazljivim dokapavanjem uz stijenku epruvete dodana otopina polaznog spoja

(CoCl2-6H20, CoBr2-6H>0 ili Col») i odgovaraju¢eg donora halogenske veze u otapalu B koje

je manje gustoce u odnosu na otapalo A, pritom pazeci da se slojevi ne pomijesaju. Na kraju je

epruveta zaCepljena gumenim ¢epom i ostavljena na sobnoj temperaturi nekoliko dana. Varirani

su volumeni otapala. Pokusi kristalizacije kokristala difuzijom preko tekuce faze provedeni su

prema eksperimentalnim podacima prikazanima u tablici 6.

Tablica 6. Eksperimentalni podaci za kristalizaciju kokristala difuzijom preko tekuée faze

Redni broj . Otapalo . m ili V (otopljena
Donor (D) pokusa Sloj (V/mL) Otopljena tvar tvar)
Gornii slod ACN 14tfib 130,89 mg
. OrjL o) ) CoCl-6H,0 38,73 mg
Donji sloj ngfh 6-dmbpy 30 mg
Gornit slod ACN 14tfib 130,89 mg
5 J1 510) (1) CoCl,-6H,0 38,73 mg
Donji sloj Cﬁ(;l} 6,6-dmbpy 30 mg
14¢fib Gornit slod ACN 14tfib 130,89 mg
; Tt $70) ©) CoBry-6H,0 53,22 mg
' e CHCl3
Donji sloj ?) 6,6-dmbpy 30 mg
Gornit slod ACN 14tfib 130,89 mg
A J1 510) (1) CoBry-6H,0 53,22 mg
Donji sloj CI(-Il()?h 6,6-dmbpy 30 mg
Gornii sloi ACN 13tfib 49 pL
5 J1 810] Q) CoCly-6H,0 38,73 mg
Donji sloj CI(—Iz()jh 6,6-dmbpy 30 mg
Gornii sloi ACN 13tfib 49 pL
J150) ©) CoBry-6H,0 53,22 mg
13tfib 6. CHCI
Donji sloj B } 6,6-dmbpy 30 mg
Gornii sloi ACN 13tfib 49 pL
. Oy $10) (1) CoBr,-6H,0 53,22 mg
’ .. . CHCl3
Donyji sloj 1) 6,6-dmbpy 30 mg
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Gornii slo ACN 13tfib 49 uL

g J1 810] Q) Col, 52,66 mg
Donji sloj CI({2§13 6,6-dmbpy 30 mg
o ACN 13tfib 49 uL

. Gornji sloj 1) Col 52,66 mg
Donji sloj CI({Sh 6,6-dmbpy 30 mg

3.3. Instrumentne metode

UspjesSnost sinteze kokristala prac¢ena je metodom difrakcije rendgenskih zraka na praSkastom
uzorku, a molekulska i kristalna struktura priredenih jedini¢nih kristala odredene su difrakcijom
rendgenskih zraka u jedinicnom kristalu. Termicka postojanost novonastalih spojeva odredena

je termogravimetrijskom analizom.

3.3.1. Difrakcija rendgenskoga zracenja na praskastom uzorku

Difraktogrami praSkastih uzoraka snimljeni su na rendgenskome difraktometru Malvern
Panalytical Aeris pri sobnoj temperaturi. U svrhu ove analize, produkti mehanokemijske
sinteze nisu dodatno usitnjavani, dok su produkti dobiveni kristalizacijom iz otopine prethodno
smrvljeni u ahatnom tarioniku. Tako pripremljeni uzorci naneseni su na silicijski nosac, te
poravnati 1 utisnuti pomo¢u metalne spatule kako bi povrSina nanesenog materijala bila Sto
ravnija. Kao izvor zraCenja koriStena je rendgenska cijev s bakrenom anodom i valnim
duljinama izlaznog snopa rendgenskoga zracenja A(Ka1) = 1,54056 A i A(Ku2) = 1,54439 A.
Omyjer intenziteta Kq1/Kq2 1znosio je 0,5. Radni napon cijevi na difraktometru iznosio je 40 kV,
dok je struja bila jakosti 15 mA. Difrakcijski maksimumi biljeZeni su u podrucju 26 od 3° do

40°. Obrada 1 usporedba izmjerenih difraktograma ucinjena je pomocu programa Data Viewer.

3.3.2. Difrakcija rendgenskoga zracenja u jedinicnom kristalu

U svrhu provedbe difrakcijskoga eksperimenta jedinicni kristal pogodne velicine i1 kvalitete,
dobiven pokusom kristalizacije iz otopine, pri¢vr§¢en je na staklenu nit bezbojnim lakom. U
slucaju snimanja pri niskim temperaturama kristal je dodatno presvucen uljem. Takav kristal
na nosacu sa staklenom niti ucvrSéen je na goniometarsku glavu te je postavljen na
cetverokruzni difraktometar XtaLAB Synergy tvrtke Rigaku. Kao izvor zraCenja koriStena je

rendgenska cijev s molibdenskom anodom radnog napona 50 kV, dok je katoda grijana strujom
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jakosti 1 mA. Za rad uredaja, odredivanje jedini¢nih ¢elija uzoraka, optimizaciju difrakcijskog
postupka 1 obradu prikupljenih podataka koriSten je programski paket CrysAlisPro
171.41.93a.°” Strukture su rijeSene uporabom kristalografskog programa SHELXT®! a njihovi
osnovni strukturni modeli uto¢njavani su metodom najmanjih kvadrata pomocu
kristalografskog programa SHELXL.? Dobiveni podaci obradivani su programskim paketom
WinGX.”? Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koriSten je program Mercury 2020.2.0.%
U svrhu potvrde uspjeSnosti mehanokemijske 1 otopinske sinteze iz dobivenih kristalnih
struktura generirani su racunati difraktogrami koji su koriSteni za usporedbu s

eksperimentalnim difraktogramima praSkastih uzoraka.

3.3.3. Metode termicke analize

Termogravimetrijska analiza provedena je modulom Mettler-Toledo TGA-DSC 3+. Mjerenja
su provedena u temperaturnom podrucju od 25 °C do 600 °C brzinom zagrijavanja uzoraka od
10°C/min uz protok kisika od 50 mL min'. Uzorci su prije termicke analize smrvljeni u sitan
prah u ahatnom tarioniku, a zatim stavljeni u posudice nacinjene od aluminijevog oksida. Za
prikupljanje podataka termicke analize i njihovu obradu koristen je program STARe Software

16.30.%°
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Sinteza kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze s
koordinacijskim spojevima kobalta(II)

U svrhu priprave kokristala koriStene su dvije metode, teku¢inom potpomognuto mljevenje 1
kristalizacija iz otopine. Mehanokemijskom sintezom 1 kristalizacijom iz otopine uspjesno je
priredeno devet novih kristalnih faza, sedam kokristala i dvije nepoznate faze (tablica 7, tablica
D1-D4).

Stehiometrijski omjeri reaktanata za mehanokemijsku sintezu odabrani su ovisno o
topic¢nosti donora, odnosno akceptora halogenske veze, uz dodatak male koli¢ine acetonitrila,
nitrometana ili etanola (tablica 8). Dobiveni praskasti produkti mehanokemijske sinteze
analizirani su difrakcijom rendgenskoga zracenja na praSkastom uzorku te su njihovi
difraktogrami usporedeni s difraktogramima reaktanata kako bi se utvrdilo je li doSlo do
reakcije, je li nastala nova kristalna faza te jesu 1i reaktanti reagirali u Zeljenom
stehiometrijskom omjeru. Metoda mljevenja potpomognutog teku¢inom pokazala se dobrom
za pripravu ciljanih spojeva.

Kristalizacija iz otopine provedena je s ciljem priprave jedini¢nih kristala novonastalih
kristalnih faza kako bi se utvrdila njihova molekulska 1 kristalna struktura. U usporedbi s
mehanokemijskom metodom, kristalizacija iz otopine je u vecini slu€ajeva predstavljala velik
1zazov zbog velike razlike u topljivosti polaznih koordinacijskih spojeva i donora. Provedeni
pokusi kristalizacije Cesto su rezultirali kristalizacijom reaktanata kao zasebnih faza i
nastankom neZeljenih produkata. S obzirom da je najceS¢e dolazilo do izdvajanja samog
metalnog koordinacijskog spoja iz vecine otopina reaktanata koristile su se dvije metode
kristalizacije iz otopine: kristalizacija isparavanjem otapala i kristalizacija difuzijom preko
tekuce faze. U pokusima kristalizacije kokristala iz otopine koriStena su razli¢ita otapala uz
razlicite koncentracije polaznih reaktanata (tablice 3-6). Metodama kristalizacije uspjesno su
priredeni jedinicni kristali sedam kokristala pogodnih za provedbu difrakcijskog eksperimenta.
Usporedivanjem difraktograma praskastih uzoraka s difraktogramima izra¢unanima iz
podataka dobivenih difrakcijom rendgenskoga zracenja u jedini¢nim kristalima utvrdeno je da
su sintetizirani praSkasti produkti fazno Cisti. Takvi produkti okarakterizirani su

termogravimetrijskom analizom.
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Tablica 7. Kratak pregled ishoda mehanokemijske sinteze i kristalizacije kokristala iz otopine (znakom ,,v/*
oznaceni su pokusi u kojima je dosSlo do nastajanja nove faze, a znakom ,x“ pokusi u kojima nije doslo do
nastajanja novog kristalnog produkta)

14tfib 13tfib 135tfib
koordinacijski spoj 1 sintez;;z(stopine j j j
koordinacijski spoj 2 sintezz?iico}topine i j j
koordinacijski spoj 3 sin tez;ilz(;topine j ;f j

Tablica 8. Rezultati mehanokemijske sinteze kokristala iz koordinacijskih spojeva i donora halogenske veze u
odgovaraju¢em stehiometrijskom omjeru

Reaktanti Omjer Ve
e e 1. reaktanata tekuéina tekucina t/ min Ishod
koordinacijski donor KS:D /uL
spoj (KS) D )
11 NMT 20 30 [CoCl2(6-dmbpy)(14tfib)] +
14tfib ostatak 14tfib
12 NMT 20 30 [CoCl2(6-dmbpy)(14tfib)] +
ostatak 14tfib
1 13tfib NMT 20 30 [CoClx(6-dmbpy)(13tfib)]
NMT 20 30 [CoClx(6-dmbpy)(13tfib)]
NMT 20 30 [CoCl2(6-dmbpy)(135tfib)]
135tfib . [CoCl2(6-dmbpy)(135tfib)] +
12 NMT 20 30 ostatak 135tfib
14tfib 1:1 NMT 20 30 smjesa reaktanata
1:2 NMT 20 30 smjesa reaktanata
13tfib 1:1 NMT 20 30 nova faza I + ostatak KS 2
2 1:2 NMT 20 30 nova faza I + ostatak KS 2
1:1 NMT 20 30 [CoBr2(6-dmbpy)(135tfib)]
135tfib . [CoBr2(6-dmbpy)(135tfib)] +
12 BT 2 S ostatak 135tfib
1:1 ACN 20 30 [Col2(6-dmbpy)(14tfib)]
14tfib . [Col2(6-dmbpy)(14tfib)] +
L2 AIEN 19 - ostatak 14tfib
1:1 NMT 20 30 nova faza Il + ostatak KS 3
13tfib 1:2 NMT 20 30 nova faza II + ostatak KS 3
1:3 NMT 15 30 nova faza II + ostatak KS 3
1:4 NMT 15 30 nova faza II + ostatak KS 3
3 1:1 NMT 20 30 smjesa reaktanata
1:2 NMT 20 30 smjesa reaktanata
1:1 ACN 20 60 smjesa reaktanata
. [Col2(6-dmbpy)(135tfib)] +
135tfib 12 — 20 60 ostatak 135tfib
. [Col2(6-dmbpy)(135tfib)] +
1:1 EtOH 20 60 ostatak KS 3
) [Col2(6-dmbpy)(135tfib)] +
1:2 EtOH 20 60 ostatak KS 3
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4.1.1. Sinteza kokristala koordinacijskog spoja 1 s donorima halogenske veze

Koordinacijski spoj 1 pokazao se kao odlicna polazna komponenta za kokristalizaciju s
koriStenim donorima halogenske veze §to nije iznenadujuéi rezultat s obzirom na to da su
pretragom literature pronadene strukture kokristala slicnih koordinacijskih spojeva kobalta(II)
koji sadrze kloridne ligande izravno vezane na metalni centar kobalta(Il) kao akceptore
halogenske veze.””*® Mehanokemijskom sintezom uz dodatak male koli¢ine nitrometana
priredene su tri nove kristalne faze, od kojih su sve tri strukturno okarakterizirane kao kokristali
koordinacijskog spoja i donora u stehiometrijskom omjeru 1:1.

Mehanokemijskom sintezom iz koordinacijskog spoja 1 i donora halogenske veze 14tfib u
stehiometrijskim omjerima 1:1 1 1:2 u korist donora nastala je nova kristalna faza uz zaostatak
donora 14tfib. Za dobivenu novu kristalnu fazu uspjeSno su priredeni jedini¢ni kristali
prekristalizacijom produkta mehanokemijske sinteze te je difrakcijom rendgenskoga zracenja
u jedini¢nom kristalu dobivena faza okarakterizirana kao kokristal CoCl>(6-dmbpy)(14tfib).
Na slici 24 prikazana je usporedba difraktograma praSkastih uzoraka reaktanata,
koordinacijskog spoja 1 i1 14tfib, produkata dobivenih mehanokemijskom sintezom, produkta
dobivenog prekristalizacijom iz otopine te izracunatog difraktograma.

Mljevenja istog koordinacijskog spoja s donorom 13tfib u stehiometrijskim omjerima 1:1 1
1:2 u korist donora rezultirala su nastankom nove kristalne faze ¢iji je jedini¢ni kristal uspjesno
prireden metodom kristalizacije difuzijom preko tekuce faze te okarakteriziran kao kokristal
CoClx(6-dmbpy)(13tfib). Zanimljivo je primijetiti da su difraktogrami mljevenja identi¢ni
1ako je bilo za ocekivati da ¢e se u sluCaju stehiometrije 1:2 pojaviti maksimumi koji bi
odgovarali suvisku donora. Na slici 25 prikazana je usporedba difraktograma praSkastog uzorka
koordinacijskog spoja 1, produkata dobivenih mehanokemijskom sintezom, produkta

dobivenog metodom kristalizacije te izracunatog difraktograma.
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Slika 24. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 1 (KUYHES), b) donora 14tfib, c) produkta
dobivenog prekristalizacijom produkta mehanokemijske sinteze u smjesa otapala acetonitril/nitrometan, d)
produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog
spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, f) CoCl,(6-dmbpy)(14tfib),
izraunatog iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu
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Slika 25. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 1 (KUYHES), b) produkta dobivenog metodom
kristalizacije difuzijom preko tekuce faze, c) praSkastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
koordinacijskog spoja 1 i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koliine nitrometana, d)
praskastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 1 i 13tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, €) CoCl,(6-dmbpy)(13tfib), izracunatog iz podataka o kristalnoj
i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu

Kao i u prethodno opisanim pokusima, mljevenjem koordinacijskog spoja 1 s donorom
135tfib u stehiometrijskim omjerima 1:1 1 1:2 u korist donora nastala je nova kristalna faza ¢iji

je jedini¢ni kristal uspjeSno prireden metodom kristalizacije isparavanjem otapala te
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okarakteriziran kao kokristal CoCl2(6-dmbpy)(135tfib). U usporedbi s 13tfib, ovdje se
difraktogrami dobiveni mljevenjem razlikuju. Iako se u oba slucaja opaza nastanak nove iste
kristalne faze, u slucaju stehiometrije 1:2 doslo je do pojave maksimuma koji odgovaraju
suvisku donora §to je oCekivano obzirom da je nova faza okarakterizirana kao kokristal
stehiometrije 1:1. Na slici 26 prikazana je usporedba difraktograma praSkastih uzoraka
reaktanata, koordinacijskog spoja 1 1 135tfib, produkata dobivenih mehanokemijskom

sintezom, produkta dobivenog kristalizacijom te izracunatog difraktograma.
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Slika 26. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 1 (KUYHES), b) donora 135tfib, c) produkta
dobivenog kristalizacijom isparavanjem otapala d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
koordinacijskog spoja 1 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, e) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 1 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 uz
dodatak male koli¢ine nitrometana, f) CoCly(6-dmbpy)(135tfib), izracunatog iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu

4.1.2. Sinteza kokristala koordinacijskog spoja 2 s donorima halogenske veze

Strukturni analog koordinacijskog spoja 1, koordinacijski spoj 2, pokazao se nesto slabijim
akceptorom halogenske veze u kokristalizaciji s istim donorima halogenske veze (14tfib, 13tfib
1 135tfib) jer su mehanokemijskom sintezom priredene dvije nove kristalne faze koje su
strukturno okarakterizirane kao kokristali koordinacijskog spoja i donora.

Mehanokemijska sinteza koordinacijskog spoja 2 s donorom 14tfib u stehiometrijskim
omjerima 1:1 1 1:2 u korist donora halogenske veze rezultirala je produktima koji su
okarakterizirani kao smjesa reaktanata jer su u difraktogramima produkata vidljivi samo

difrakcijski maksimumi koji odgovaraju navedenim reaktantima. Zbog toga je napravljeno vise
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mehanokemijskih pokusa u kojima je varirano trajanje reakcije 1 koriStena tekuc¢ina, medutim
ishod reakcije ostao je nepromijenjen, a svi pokusaji kristalizacije iz otopine rezultirali su
talozenjem koordinacijskog spoja 2. Ovakav ishod je neocekivan buduéi da se u dosadasnjim
istrazivanjima reakcija kokristalizacije molekula 14tfib pokazala kao pouzdan donor
halogenske veze. Na slici 27 prikazana je usporedba difraktograma praskastih uzoraka
reaktanata, koordinacijskog spoja 2 i 14tfib, te produkata dobivenih mehanokemijskom
sintezom iz koordinacijskog spoja 2 i donora halogenske veze 14tfib u stehiometrijskim
omjerima 1:1 1 1:2.

Eksperimenti mljevenja istog koordinacijskog spoja s donorom halogenske veze 13tfib su
neovisno o stehiometrijskom omjeru rezultirala nastankom nove iste kristalne faze I uz
zaostatak neizreagiranog koordinacijskog spoja 2. Jedini¢ni kristal pogodan za difrakcijsku
analizu uspjeSno je pripravljen metodom kristalizacije difuzijom preko tekuce faze te je
kristalna faza okarakterizirana kao kokristal CoBr2(6-dmbpy)(13tfib),. Medutim, difraktogram
produkta dobivenog mljevenjem ne podudara se s difraktogramom dobivenog kristalizacijom i
s izraCunatim difraktogramom, $to sugerira da je mljevenjem dobivena nova faza I koja za sada
ostaje nepoznata. Na slici 28 prikazana je usporedba difraktograma praSkastog uzorka
koordinacijskog spoja 2, produkata dobivenih mehanokemijskom sintezom, produkta

dobivenog kristalizacijom te izraCunatog difraktograma.
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Slika 27. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 2 (BENBED), b) donora 14tfib, c¢) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 2 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz
dodatak male koli¢ine nitrometana, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 2
i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometana
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Slika 28. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 2 (BENBED), b) produkta dobivenog kristalizacijom
metodom difuzije preko tekuce faze, c) praskastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
koordinacijskog spoja 2 i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koliine nitrometana, d)
praskastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 2 i 13tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometan e¢) CoBr2(6-dmbpy)(13tfib),, izracunatog iz podataka o kristalnoj
i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu

Mehanokemijskom sintezom koordinacijskog spoja 2 s donorom 135tfib (stehiometrijski
omjeri 1:1 1 1:2) pripravljena je nova kristalna faza ¢iji je jedinicni kristal uspjesno prireden
prekristalizacijom produkta mehanokemijske sinteze te okarakteriziran kao kokristal CoBr2(6-
dmbpy)(135tfib). Difraktogrami dobiveni mljevenjem razlikuju se na isti na¢in kao 1 kod
njegovog strukturnog analoga koji ima kloridne ligande vezane na metalni centar kobalta(II).
U oba slucaja opaZa se nastanak iste, nove kristalne faze, dok se u slucaju stehiometrije 1:2
dodatno javljaju maksimumi koji odgovaraju suvisku donora §to je 1 o¢ekivano obzirom da je
nova faza okarakterizirana kao kokristal stehiometrije 1:1. Na slici 29 prikazana je usporedba
difraktograma praSkastih uzoraka reaktanata, koordinacijskog spoja 2 1 135tfib, produkata
dobivenih mehanokemijskom sintezom, produkta dobivenog prekristalizacijom isparavanjem

nitrometana te difraktograma izraunatog iz podataka dobivenih difrakcijom rendgenskoga

zracenja u jedinicnom kristalu kokristala CoBr2(6-dmbpy)(135tfib).
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Slika 29. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 2 (BENBED), b) produkta dobivenog
prekristalizacijom isparavanjem nitrometana, c¢) praskastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
koordinacijskog spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, d)
praskastog produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 2 i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, e) CoBr2(6-dmbpy)(135tfib), izracunatog iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu

4.1.3. Sinteza kokristala koordinacijskog spoja 3 s donorima halogenske veze

Mehanokemijska sinteza koordinacijskog spoja 3 s donorima halogenske veze rezultirala je
nastankom tri nove kristalne faze, od kojih su dvije uspjesno okarakterizirane kao kokristali
koordinacijskog spoja i donora stehiometrije 1:1.

Produkti mljevenja koordinacijskog spoja 3 s donorom 14tfib u omjeru 1:1 1 1:2 u korist
donora halogenske veze okarakterizirani su kao nove iste kristalne faze, a pritom se dobiveni
difraktogrami razlikuju jer se u slucaju stehiometrije 1:2 dodatno javljaju maksimumi koji
odgovaraju suvisku donora. Jedini¢ni kristal nove faze pogodan za difrakcijsku analizu
uspjesno je pripravljen metodom kristalizacije isparavanjem smjese otapala te okarakteriziran
rendgenskom strukturom analizom kao kokristal Col2(6-dmbpy)(14tfib). Na slici 30 prikazana
je usporedba difraktograma praSkastih uzoraka reaktanata, koordinacijskog spoja 3 i 14tfib,
produkata dobivenih mehanokemijskom sintezom, produkta dobivenog kristalizacijom te
izraCunatog difraktograma.

Eksperimenti mljevenja s donorom 13tfib, uz razlicite uvjete mljevenja i stehiometriju,
rezultirali su nastankom nove faze Il uz zaostatak neizreagiranog koordinacijskog spoja 3, a
isti takav ishod imali su 1 svi pokuSaji kristalizacije iz otopine u kojima su dobiveni sitni crveni

kristali koji dimenzijama i kvalitetom nisu bili pogodni za odredivanje kristalne i molekulske
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strukture difrakcijom rendgenskoga zracenja u jedini¢nom kristalu. Na slici 31 prikazana je
usporedba difraktograma praskastog uzorka koordinacijskog spoja 3 te produkata dobivenih
mehanokemijskom sintezom iz koordinacijskog spoja 3 i donora halogenske veze 13tfib u

stehiometrijskim omjerima 1:1, 1:2, 1:31 1:4.
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Slika 30. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 3, b) donora 14tfib, c¢) produkta dobivenog
kristalizacijom isparavanjem otapala d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja
3 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine acetonitrila e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese koordinacijskog spoja 3 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine

acetonitrila, f) Col,(6-dmbpy)(14tfib), izracunatog iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢énom kristalu
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Slika 31. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese koordinacijskog spoja 3 i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine nitrometana, c)
produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 3 i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2 uz dodatak male koli¢ine nitrometana d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog
spoja 3 1 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3 uz dodatak male koli¢ine nitrometana e) produkta dobivenog

mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 3 i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:4 uz dodatak male
koli¢ine nitrometana
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Za razliku od prethodna dva koordinacijska spoja, mljevenje koordinacijskog spoja 3 s
donorom 135tfib provodilo se na vise nacina, varirajuci vrstu i volumen tekucine te trajanje
reakcije. Mehanokemijski pokusi uz dodatak male koli¢ine nitrometana, u trajanju od 30 i 60
minuta, rezultirale su smjesom reaktanata jer su u difraktogramima produkata vidljivi samo
difrakcijski maksimumi koji odgovaraju navedenim reaktantima. Mljevenje uz dodatak male
koli¢ine acetonitrila, u trajanju od 60 minuta, u stehiometrijskom omjeru 1:1 takoder je
rezultiralo nastankom smjese reaktanata, dok je u stehiometrijskom omjeru 1:2 rezultiralo
nastankom smjese nove kristalne faze i donora 135tfib Sto sugerira nastanak kokristala u
stehiometrijskom omjeru 1:1. Jedini¢ni kristal pogodan za difrakcijsku analizu uspjesno je
pripravljen metodom kristalizacije isparavanjem otapala te je okarakteriziran kao kokristal
Colx(6-dmbpy)(135tfib). Na slici 32 prikazana je usporedba difraktograma praskastih uzoraka
reaktanata, koordinacijskog spoja 3 1 135tfib, produkata dobivenih mehanokemijskom

sintezom, produkta dobivenog kristalizacijom te izracunatog difraktograma.
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Slika 32. Usporedba difraktograma: a) koordinacijskog spoja 3, b) donora 135tfib, c) produkta dobivenog
kristalizacijom isparavanjem otapala d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja
3 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine acetonitrila, u trajanju od 60 minuta e)
produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese koordinacijskog spoja 3 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2 uz dodatak male koli¢ine acetonitrila, u trajanju od 60 minuta f) CoCl,(6-dmbpy)(135tfib), izraCunatog iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu
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4.2. Supramolekulski motivi u kristalnim strukturama kokristala

Kao §to je navedeno u prethodnom poglavlju, kristalizacijom iz otopine priredeno je sedam
jedini¢nih kristala kokristala: CoCly(6-dmbpy)(14tfib), CoCl2(6-dmbpy)(13tfib), CoCl(6-
dmbpy)(135tfib), CoBr2(6-dmbpy)(13tfib), CoBr2(6-dmbpy)(135tfib), Colz(6-
dmbpy)(14tfib) i Col2(6-dmbpy)(135tfib). Njihove molekulske i kristalne strukture odredene
su metodom difrakcije rendgenskoga zrac¢enja u jedinicnom kristalu (Dodatak, tablice D8D14,
slike D1-D7). Strukturnom analizom priredenih spojeva utvrdeno je da je u svim kokristalima
dominantna medumolekulska interakcija halogenska veza Co—X:---I (X = Cl, Br ili I) kojom se
povezuju tetraedarski koordinacijski spojevi kobalta(Il) i perhalogenirane organske molekule.
Iako su sva tri koordinacijska spoja iste geometrije, njihov se akceptorski potencijal razlikuje.
Koordinacijski spoj 1 koji sadrzi klorido ligande kao akceptore halogenske veze stvara
kokristale sa sva tri donora $to je o€ekivani rezultat s obzirom da je klorido ligand u odnosu na
druga dva liganda bolji akceptor halogenske veze. U prilog tome je i prethodno spomenuta
statistika dobivena pretragom baze CSD koja je takoder u korist klorido liganda. Takoder, u
bazi su pronadeni su podaci za kokristale koordinacijskh spojeva kobalta(II) sa sva tri odabrana
donora u kojima su molekule povezane halogenskom vezom Co—Cl---1.%° Za razliku od spoja
1, koordinacijski spoj 2 koji sadrzi bromido ligande kao akceptore halogenske veze dao je
kokristale s donorima 13tfib 1 135tfib, dok je koordinacijski spoj 3 koji sadrzi jodido ligande
kao akceptore halogenske veze dao kokristale s donorima 14tfib 1 135tfib. U kristalnim
strukturama svih priredenih kokristala povezivanjem molekula halogenskom vezom Co—X: -1
(X = Cl, Br ili I) nastaju diskretni supramolekulski kompleksi. U sluc¢aju kokristala s
koordinacijskim spojem 1 nastanak diskretnih supramolekulski kompleksa neocekivani je
rezultat jer je pretragom literature ustanovljeno da su u vecini struktura kokristala molekule
joda donora i1 klorido ligand koordinacijskog spoja povezani halogenskim vezama u
jednodimenzionalne lance.°

Povezivanje diskretnih supramolekulskih kompleksa u kristalnim strukturama kokristala
CoBr2(6-dmbpy)(13tfib),, CoCl2(6-dmbpy)(135tfib), CoBr2(6-dmbpy)(135tfib) i Col(6-
dmbpy)(135tfib) slijedi isti motiv, stvaranje jednodimenzionalnih lanaca povezanih
halogenskim vezama I---1 izmedu susjednih molekula donora halogenske veze, dok se u
kristalnoj strukturi kokristala CoCly(6-dmbpy)(14tfib) diskretni supramolekulski kompleksi

povezuju u lanac interakcijama C—H---Cl izmedu susjednih metaloorganskih jedinki.
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Temeljem sedam kristalnih struktura priredenih kokristala proucena je topi¢nost donora
halogenske veze s obzirom na halogensku vezu Co—X:--1 (X=ClI, Br ili I) koja povezuje atom
halogena vezanog na atom kobalta i atom joda donora halogenske veze. U kokristalima
CoCl2(6-dmbpy)(14tfib) i Col2(6-dmbpy)(14tfib) topi¢nost donora je maksimalna, pa tako
molekula 14tfib sudjeluje u povezivanju kao ditopi¢ni donor halogenske veze §to je u skladu s
rezultatima dobivenih pretragom baze strukturnih podataka. Molekula 13tfib u kokristalima
CoClx(6-dmbpy)(13tfib) 1 CoBr2(6-dmbpy)(13tfib), ima ulogu monotopicnog donora
halogenske veze $to je iznenadujuéi rezultat obzirom na dosadasnja istrazivanja® i rezultate
dobivene pretragom baze strukturnih podataka u kojima je donor 13tfib u svim slucajevima
ditopican donor halogenske veze. Molekula 135tfib sadrzi tri atoma joda, ipak u strukturama
kokristala CoCl2(6-dmbpy)(135tfib) i CoBr2(6-dmbpy)(135tfib) ima ulogu ditopi¢nog donora
halogenske veze, dok je u strukturi kokristala Col2(6-dmbpy)(135tfib) monotopi¢an donor
halogenske veze. Ovi rezultati su u skladu s pretragom baze strukturnih podataka i dosadasnjim
istrazivanjima koja su pokazala kako se kiselost drugog i tre¢eg atoma joda smanjuje vezanjem

akceptora na prvi, odnosno drugi atom joda®’.

4.2.1. Strukture kokristala s 14tfib

Kokristalizacijom koordinacijskih spojeva 11 3 s ditopicnim donorom 14tfib dobivena su dva
kokristala stehiometrije 1:1 u kojima su diskretni supramolekulski kompleksi heterotetrameri.
Heterotetramer kokristala CoCl(6-dmbpy)(14tfib), odnosno Col>(6-dmbpy)(14tfib), sadrzi
dvije molekule 14tfib koje imaju ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze i1 dvije molekule
koordinacijskog spoja 1, odnosno 3, koje imaju ulogu ditopi¢nog akceptora halogenske veze.
Asimetri¢ne jedinice ovih kokristala sadrZze jednu molekulu 14tfib i jednu molekulu
koordinacijskog spoja 1, odnosno 3 (Dodatak, slika D1 i D6).

U kokristalu CoCl2(6-dmbpy)(14tfib) donori i akceptori povezani su u diskretne komplekse
halogenskim vezama I---Cl (d(I1+--C11) = 3,263 A i d(I2---C12) = 3,201 A. Dobiveni diskretni
supramolekulski kompleksi povezuju se u lanac interakcijama C—H---Cl (d(C2---Cl11) = 3,545
A) izmedu susjednih metaloorganskih jedinki (slika 33).

Laura Cehuli¢ Diplomski rad



§ 5. Zakljucak 48

cin H2ca

Slika 33. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u lanac u strukturi kokristala
CoCly(6-dmbpy)(14tfib) s naznacenim halogenskim vezama (plavo) i interakcijom C—H---Cl (narancasto).

U kokristalu Col2(6-dmbpy)(14tfib) molekule su povezane u diskretne komplekse
halogenskim vezama I---I (d(13---11) = 3,775 A i d(14---12) = 3,588 A) izmedu atoma joda
donora halogenske veze i atoma joda vezanog za metalni centar. Dobiveni diskretni
supramolekulski kompleksi povezuju se u slojeve kontaktima C—H:---1 (d(C9---12) = 3,952 A)
izmedu susjednih metaloorganskih jedinki, a slojevi se dalje povezuju u 3D mreze kontaktima

C-H---F (d(C4---F1) = 3,415 A) (slika 34).

Slika 34. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u strukturi kokristala Colx(6-
dmbpy)(14tfib) (povezivanje u slojeve preko kontakata C—H-:-I naznaceno je narancastom bojom, dok je
povezivanje slojeva u 3D mreze preko kontakata C—H---F naznaceno ruzi¢astom bojom).

U tablici 9 dane su duljine i kutevi opazenih halogenskih veza u kokristalima, te relativna

skracenja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma.
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Tablica 9. Parametri halogenske veze u kokristalima koordinacijskih spojeva. d (Xp'*Xa) je duljina halogenske
veze, £ (C—Xp-Xa) je kut halogenske veze, a R. S. je relativno skracenje veze u odnosu na zbroj van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi.

kokristal vezani atomi d (XpXa)/ A £ (C—Xbp+Xa)/ ° R.S./%
11---Cll 3.263 173.0 12,5
CoCly(6-dmbpy)(14tfib) 12---CI2 3201 169,8 14,2
311 3,775 175.1 52
Call{i=imli i) 412 3,588 175.9 9.9

4.2.2. Strukture kokristala s 13tfib

Kokristalizacija donora 13tfib s koordinacijskim spojem 1 rezultirala je nastankom kokristala
stehiometrije 1:1, dok je s koordinacijskim spojem 2 rezultirala nastankom kokristala
stehiometrije 1:2 u korist donora. U oba slu¢aja molekula 13tfib ima ulogu monotopicnog
donora halogenske veze s obzirom na halogensku vezu Co—X:--I (X = Cl ili Br). Asimetri¢na
jedinica kokristala CoCl2(6-dmbpy)(13tfib) sadrzi jednu molekulu koordinacijskog spoja 1 i
jednu molekulu 13tfib (Dodatak, slika D2), dok asimetri¢na jedinica kokristala CoBr2(6-
dmbpy)(13tfib), sadrzi pola molekule koordinacijskog spoja 2 i1 jednu molekulu 13tfib
(Dodatak, slika D4).

U kokristalu CoCl2(6-dmbpy)(13tfib) molekule su povezane halogenskim vezama I---Cl
(d(I1---C11) = 3,237 A) izmedu atoma klora koordinacijskog spoja 1 i atoma joda donora tvoreéi
diskretne supramolekulske komplekse. Molekule donora medusobno su povezane kontaktima
I---F (d(12+--F4) = 3,336 A) u lanac, a interakcijama C—H:--Cl (d(C8---C12) = 3,515 A) izmedu

susjednih metaloorganskih jedinki dolazi do medusobnog povezivanja lanaca u 2D mrezu (slika

>5e< XC &‘

g e e b

Slika 35. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u strukturi kokristala CoClx(6-
dmbpy)(13tfib) (povezivanje molekula donora u lanac naznaceno je ruzi¢astom bojom, halogenska veza izmedu
atoma joda i kloridnog liganda koordinacijskog spoja naznacena je plavom bojom, a interakcija C—H---Cl izmedu
susjednih metaloorganskih jedinki naznacena je narancastom bojom).
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U kokristalu CoBr2(6-dmbpy)(13tfib), molekule su povezane halogenskim vezama I---Br
(d(12++--Brl) = 3,305A) izmedu atoma broma koordinacijskog spoja 2 i atoma joda donora
tvore¢i diskretni supramolekulski kompleksi. Molekule donora halogenske veze 13tfib

medusobno se povezuju halogenskom vezom I---1 (d(I1---12) = 3,749 A) u lanac (slika 36).

Slika 36. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u strukturi kokristala CoBr»(6-
dmbpy)(13tfib), (povezivanje molekula donora u lanac naznaceno je ruzicastom bojom, a halogenska veza
izmedu atoma joda i bromidnog liganda koordinacijskog spoja naznacena je plavom bojom).

U tablici 10 dane su duljine 1 kutevi opazenih halogenskih veza u kokristalima, te relativna
skra¢enja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog 1 akceptorskog atoma.
Tablica 10. Parametri halogenske veze u kokristalima koordinacijskih spojeva. d (Xp'-Xa) je duljina halogenske

veze, £ (C—Xp-Xa) je kut halogenske veze, a R. S. je relativno skraéenje veze u odnosu na zbroj van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi.

kokristal vezani atomi d (XpXa)/ A £ (C—XbprXa)/ °© R.S. /%
CoCly(6-dmbpy)(13tfib) I1---Cll 3,237 170,9 13,2
CoBr,(6-dmbpy)(13tfib), 12---Brl 3,305 177,9 13,7

4.2.3. Strukture kokristala s 135tfib

Kokristalizacijom sva tri koordinacijska spoja s donorom 135tfib dobivena su tri kokristala
stehiometrije 1:1 u kojima su molekule povezane halogenskim vezama u diskretne
supramolekulske komplekse. Strukturno okarakterizirani kokristali razlikuju se po topi¢nosti
donora 135tfib s obzirom na halogensku vezu Co—X:--I (X = Cl, Br ili I). U kokristalima s

koordinacijskim spojem 1 i 2 molekula 135tfib ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze,
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dok je u kokristalu s koordinacijskim spojem 3 molekula 135tfib monotopi¢an donor
halogenske veze. Povezivanje diskretnih supramolekulskih kompleksa u kristalnim strukturama
sva tri kokristala slijedi isti motiv, stvaranje jednodimenzionalnih lanaca povezanih
halogenskim vezama izmedu susjednih molekula 135tfib.

Asimetricna jedinica kokristala CoCl(6-dmbpy)(135tfib) sadrzi dvije molekule
koordinacijskog spoja 1 i dvije molekule 135tfib (Dodatak, slika D3). Svaka molekula 135tfib
povezana je halogenskom vezom I---Cl s atomom klora svake molekule koordinacijskog spoja
1 (d(11---C12) = 3,183 A, d(13---C13) = 3,399 A, d(14---C14) = 3,467 A i d(15---Cl1) = 3,303 A)
tvoreci diskretni supramolekulski kompleks. Diskretni supramolekulski kompleksi povezuju se
u lance halogenskim vezama I-+-I (d(12---13) = 3,933 A) i kontaktima I---F (d(16:--F4) = 3,217
A) izmedu susjednih molekula 135tfib (slika 37).

Slika 37. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u lanac u strukturi kokristala
CoCly(6-dmbpy)(135tfib) (povezivanje molekula donora u lanac naznaéeno je ruzi¢astom bojom, a halogenska
veza izmedu atoma joda i kloridnog liganda koordinacijskog spoja naznacena je plavom bojom).

Struktura kokristala CoBr2(6-dmbpy)(135tfib) vrlo je sli¢na strukturi analognog kokristala
s koordinacijskim spojem s kloridnim ligandima. Takoder, asimetri¢na jedinica ovog kokristala
sadrzi dvije molekule koordinacijskog spoja 2 i dvije molekule trifluor-1,3,5-trijodbenzena, a
svaka molekula 135tfib povezana je halogenskom vezom I---Br s atomom broma svake
molekule koordinacijskog spoja 2 (d(12---Br2) = 3,423 A, d(13---Br3) = 3,546 A, d(16---Br4) =
3,488 A i d(I5---Brl) = 3,310 A) tvoreéi diskretni supramolekulski kompleks (Dodatak, slika

D5). Diskretni supramolekulski kompleksi povezuju se u lance halogenskim vezama I---1
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(d(14++-16) = 3,950 A) i kontaktima I---F (d(I1---F2) = 3,265A) izmedu susjednih molekula
135tfib (slika 38).

Slika 38. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u lanac u strukturi kokristala
CoBr»(6-dmbpy)(135tfib) (povezivanje molekula donora u lanac naznaceno je ruzi¢astom bojom, a halogenska
veza izmedu atoma joda i bromidnog liganda koordinacijskog spoja naznacena je plavom bojom).

Za razliku od prethodna dva kokristala, asimetricna jedinica kokristala Col(6-
dmbpy)(135tfib) sadrzi jednu molekulu koordinacijskog spoja 3 i jednu molekulu 135tfib
(Dodatak, slika D7). Molekula 135tfib povezana je halogenskom vezom I---I s atomima joda
koordinacijskih spojeva (d(I1---14) = 3,549 A) tvoreéi diskretne supramolekulske komplekse.
Diskretni supramolekulski kompleksi povezuju se u lance halogenskim vezama I---1 (d(12-+-13)

= 3,876 A) izmedu susjednih molekula 135tfib (slika 39).

Slika 39. Prikaz medusobnog povezivanja diskretnih supramolekulskih kompleksa u lanac u strukturi kokristala
Col»(6-dmbpy)(135tfib) (povezivanje molekula donora u lanac naznaceno je ruzi¢astom bojom, a halogenska
veza izmedu atoma joda i jodidnog liganda koordinacijskog spoja naznacena je plavom bojom).
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U tablici 11 dane su duljine i kutevi opazenih halogenskih veza u kokristalima, te relativna
skra¢enja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog 1 akceptorskog atoma.
Tablica 11. Parametri halogenske veze u kokristalima koordinacijskih spojeva. d (Xp'-Xa) je duljina halogenske

veze, £ (C—Xp-Xa) je kut halogenske veze, a R. S. je relativno skracenje veze u odnosu na zbroj van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi.

kokristal vezani atomi d XpXa)/ A £ (C—Xp-Xa)/ ° R.S. /%
1--CI2 3,183 178,0 147
13--CI3 3,399 172,6 8,9
CoCly(6-dmbpy)(135tfib) 14---Cl4 3,467 162,5 7.1
15--Cll 3,303 170,3 11,4
12--Br2 3,423 172,6 10,6
13--Br3 3,546 162,3 74
CoBry(6-dmbpy)(135tfib) 16---Br4 3,488 174,0 8,9
15.--Brl 3310 178,9 13,6
Cola(6-dmbpy)(135tfib) 1114 3,549 172,9 10,4

4.2.4. Geometrija halogenske veze u pripravijenim kokristalima

Prikaz ovisnosti kuta C—I---X (X = Cl, Br i I) o relativnom skracenju veze I---X (X =CI, BriI)
u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma (slika 40) pokazuje kako je
vecina ostvarenih halogenskih veza linearna 1 relativno jaka. Halogenske veze u kokristalima s
donorom 13tfib gotovo su linearne u rasponu kutova od 170° do 178° i relativnih skrac¢enja od
13 do 14 %, dok halogenske veze u kokristalima s donorom 14tfib nesto vise odstupaju od 180°
(169-176°), a relativna skracenja variraju od 5 do 14 %. Halogenske veze u kokristalima s
donorom 135tfib imaju veliki raspon kutova 1 relativnih skracenja. 1z prikaza se moZe uociti da
su halogenske veze I---Cl, odnosno I--Br, u kokristalima s donorom 135tfib u rasponu kutova
162—-179° i relativnih skrac¢enja 7-15 %. Halogenska veza I-- -1 u kokristalu s donorom 135tfib
pokazuje izrazitu usmjerenost (173°) s relativnim skracenjem od 10,4 %. Uoceni rasap u skladu
je s dosadasnjim istrazivanjima koja ukazuju kako vezanjem molekule akceptora na prvi atom
joda molekule 135tfib opada kiselost druga dva atoma joda te oni posljedi¢no tome tvore slabije
halogenske veze s molekulom akceptora. Takoder je pokazano kako je bazi¢nost ekvatorijalnog
dijela atoma joda koji nije donor halogenske veze veca te on postaje pogodniji akceptor Sto za
posljedicu ima cCesto ostvarivanje C—I---1 meduhalogenih interakcija tipa I sa susjednom

molekulom 135tfib.
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Slika 40. Dijagram ovisnosti kuta halogenske veze C—I+-X (X = Cl, Br i I) u kokristalima o relativnom skracenju
halogenske veze

4.3. Rezultati termogravimetrijske analize

Termogravimetrijska analiza provedena je za ishodne koordinacijske spojeve te za kokristale
kojima su odredene kristalna 1 molekulska struktura. Uzorci za analizu odabrani su prema
rezultatima difrakcijskih pokusa. Odabrani su oni produkti mehanokemijske sinteze c¢iji
difraktogrami ukazuju na nastanak novih kristalnih faza, odnosno odabrani su produkti najbolje
fazne Cistoce. Kod svih analiziranih spojeva termogravimetrijska analiza uz protok kisika u
temperaturnom rasponu od 25 °C do 600 °C pokazala je da se priredeni kokristali termicki
raspadaju u dva ili viSe koraka (Dodatak, slika D8-D17). Kod ve¢ine analiziranih uzoraka, u
prvom koraku dolazi do naglog gubitka mase nakon cega se raspad postepeno nastavlja. S
obzirom na to da su pojedini koraci raspada tesko razlucivi, iz dobivenih termogravimetrijskih
krivulja nije bilo moguce odrediti masene udjele pojedinih komponenti sustava. Interpretacija
rezultata je zato usmjerena na temperature pocetka raspada, odnosno na termicku stabilnost
analiziranih kemijskih spojeva. Pripadajuce temperature pocetka raspada analiziranih kristala

prikazane su u tablici 12.
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Tablica 12. Rezultati termogravimetrijske analize kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze s
koordinacijskim spojevima 1,213

Kemijski spoj Temperatura pocetka raspada / °C

koordinacijski spoj 1 367
CoClz(6-dmbpy)(14tfib) 120
CoClz(6-dmbpy)(13tfib) 113
CoCl2(6-dmbpy)(135tfib) 178
koordinacijski spoj 2 360
CoBr,(6-dmbpy)(13tfib), 116
CoBr»(6-dmbpy)(135tfib) 170
koordinacijski spoj 3 271
Col2(6-dmbpy)(14tfib) 139
Colz(6-dmbpy)(135tfib) 205

Iz navedene tablice moze se zakljuciti da su koordinacijski spojevi kobalta znatno stabilniji
od njihovih kokristala. Temperatura pocetka raspada koordinacijskog spoja 1 iznosi oko 367
°C, a termicka stabilnost njegovih kokristala opada u nizu: CoCl2(6-dmbpy)(135tfib), CoCl2(6-
dmbpy)(14tfib), CoCl2(6-dmbpy)(13tfib). U sustavima sa koordinacijskim spojem 2, ¢ija
temperatura pocetka raspada iznosi oko 360 °C, termicka stabilnost opada u nizu: CoBr2(6-
dmbpy)(135tfib), CoBr2(6-dmbpy)(13tfib),. Temperatura pocetka raspada pripravljenog
koordinacijskog spoja 3 iznosi oko 271 °C, a termicka stabilnost njegovih kokristala opada u
nizu: Colx(6-dmbpy)(135tfib), Col2(6-dmbpy)(14tfib). Opcéenito su u ovim sustavima
kokristali s donorom 135tfib termicki stabilniji od kokristala s donorima 14tfib 1 13tfib.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovome diplomskom radu ispitana je mogu¢nost kokristalizacije koordinacijskih spojeva vrste
CoXuoL (gdje je X = Cl, Br ili I, a L = 6,6'-dimetil-2,2"-bipiridin) s trima perhalogeniranim
donorima halogenske veze (14tfib, 13tfib i 135tfib) metodama mehanokemijske sinteze i
kristalizacijom iz otopine. Mehanokemijska se sinteza, kao i u dosadasnjim istrazivanjima,
pokazala vrlo brzom i efikasnom metodom kojom je priredeno devet novih kristalnih faza. Za
njih sedam uspjesno su priredeni jedini¢ni kristali s pomoc¢u kojih je odredena molekulska 1
kristalna struktura kokristala. Za razliku od mehanokemijske sinteze, kristalizacija kokristala iz
otopine pokazala se vrlo izazovnom zbog slabe topljivosti koordinacijskih spojeva i kokristala
priredenih mehanokemijskom metodom. Zbog toga su se rabile dvije metode kristalizacije iz
otopine, kristalizacija isparavanjem otapala i kristalizacija difuzijom preko tekuce faze.
Najpogodnijom metodom pokazala se kristalizacija isparavanjem otapala kojom je priredeno
pet jedini¢nih kristala kokristala, dok su pokusi kristalizacije difuzijom preko tekuce faze
rezultirali samo dvama kvalitetnim jedinicnim kristalima pogodnima za provedbu
difrakcijskoga eksperimenta.

Metodom difrakcije rendgenskoga zracenja u jedini¢nome kristalu odredene su molekulske
i kristalne strukture sedam kokristala: CoCl2(6-dmbpy)(14tfib), CoCl>(6-dmbpy)(13tfib),
CoClx(6-dmbpy)(135tfib), CoBr(6-dmbpy)(13tfib),, CoBr2(6-dmbpy)(135tfib), Colx(6-
dmbpy)(14tfib) 1 Col2(6-dmbpy)(135tfib). Strukturnom analizom priredenih spojeva
utvrdeno je da je u svim kokristalima dominantna medumolekulska interakcija halogenska veza
Co—X:---1(X=Cl, BriliI) koja povezuje atom halogena vezanog na atom prijelaznog metala i
atom joda donora halogenske veze, a kojom su molekule povezane u diskretne supramolekulske
komplekse. Koordinacijski spoja 1 koji sadrzi klorido ligande pokazao se kao najbolji akceptor
halogenske veze s kojim su priredeni kokristali sa sva tri koriStena donora halogenske veze
(14tfib, 13tfib 1 135tfib). Ovaj rezultat u skladu je s pretragom baze 1 dosadasnjim
istrazivanjima u kojima su pronadeni slicni koordinacijski spojevi kobalta(Il) koji stvaraju
kokristale sa sva tri odabrana donora te u kojima halogenska veza povezuje molekulu joda
donora i klorido ligand koordinacijskog spoja.®® Za razliku od spoja 1, koordinacijskim spojem

2 koji sadrzi bromido ligande dobiveni su kokristali s 13tfib 1 135tfib, dok su s koordinacijskim
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spojem 3 koji sadrzi jodido ligande dobiveni kokristali s 14tfib i 135tfib. Usporedivanjem
geometrijskih parametara halogenskih veza u pripravljenim kokristalima s literaturnim
podatcima pokazano je kako je vecina ostvarenih halogenskih veza linearna i relativno jaka.

Topicnost donora u priredenim kokristalima razli¢ita je s obzirom na halogensku vezu Co—
X---I(X=Cl, Brili I). Molekula 14tfib u svim je sluc¢ajevima ditopi¢ni donor halogenske veze
Sto je u skladu s topi¢nos¢u donora u strukturama kokristala pohranjenih u strukturnoj bazi
podataka. Medutim, iako im se topicnost ne razlikuje, pripravljene strukture kokristala s
donorom 14tfib razlicite su supramolekulske arhitekture u odnosu na strukture pohranjene u
bazi podataka. Dok su u ovome radu u kokristalima s donorom 14tfib molekule povezane
halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse, u strukturama pohranjenima u
bazi podataka one su povezane u jednodimenzionalne lance®’. Molekula 13tfib u svim je
slu¢ajevima monotopicni donor halogenske veze, $to je iznenadujuéi rezultat s obzirom na
dosadasnja istrazivanja metaloorganskih kokristala u kojima se molekula 13tfib pokazala kao
pouzdan ditopi¢ni donor halogenske veze’’. To moZemo objasniti ¢injenicom da vezanjem
molekule akceptora na jedan od donorskih atoma molekule politopicnog donora halogenske
veze dolazi do pada kiselosti ostalih donorskih atoma. Zbog toga ostali donorski atomi ili ne
sudjeluju u nastajanju halogenske veze ili tvore znatno slabije halogenske veze s molekulama
akceptora.’” U kokristalima s koordinacijskim spojem 1 i 2 molekula 135tfib ima ulogu
ditopi¢nog donora halogenske veze, dok je u kokristalu s koordinacijskim spojem 3 molekula
135tfib monotopican donor halogenske §to je u skladu s pretragom baze strukturnih podataka 1
dosadasnjim istraZivanjima koja su pokazala kako se kiselost drugoga i tre¢ega atoma joda
smanjuje vezanjem akceptora na prvi odnosno drugi jod. Takoder, bazi¢nost koristenih
akceptorskih atoma opada u nisu I > Br > Cl, a §to je niZa vrijednost pKp to je on bolji akceptor
halogenske veze.”®* Stoga je i o¢ekivano da je jodido ligand koordinacijskog spoja 3 najslabiji
akceptor halogenske veze.

Termogravimetrijska analiza svih analiziranih spojeva pokazala je da se svi priredeni
kokristali raspadaju u dva ili viSe koraka te da su koordinacijski spojevi 1, 2 1 3 znatno stabilniji
od produkata pokusa kokristalizacije. Takoder je pokazano da se termicku stabilnost moze
ugadati izmjenom samo odredenih podjedinica, bilo donorskih bilo akceptorskih, pa su tako
kokristali koji sadrze donore 135tfib termicki stabilniji u odnosu na kokristale s preostalim

dvama donorima.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

kratica ime spoja ili metode
13tfib tetrafluor-1,3-dijodbenzen
135tfib 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen
14tfib tetrafluor-1,4-dijodbenzen
6-dmbpy 6,6'-dimetil-2,2'"-bipiridin
ACN acetonitril
EtOH etanol
LAG mljevenje potpomognuto tekuc¢inom (engl. liguid-assisted grinding, LAG)
MeOH metanol
NMT nitrometan
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§8. DODATAK

Tablica D1. Ishodi sinteze kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze s koordinacijskim spojevima 1, 2
i 3 prekristalizacijom produkta mehanokemijske sinteze u odgovarajuéem otapalu ili smjesi otapala

Uzorak — produkt
LAG-a Omjer Otapalo ili
koordinacijs | donor KS:D smjesa otapala Votapato /nL Ishod
ki spoj (KS) | (D)
1:1 NMT 600 KS1
1:2 NMT 600 KS1
1:1 ACN 1200 KS1
14tfib . NMT 400
1:1 ACN 200 KS1
1 . NMT 200
1:2 ACN 600 CoCly(6-dmbpy)(14tfib)
1:1 NMT 600 KS1
13tfib 1:2 NMT 700 KS1
L NMT 350 ks 1
’ ACN 350
135tfib 1:2 NMT 500 KS1
1:1 NMT 500 KS 2
1:2 NMT 500 KS 2
1:2 ACN 600 KS 2
_ NMT 600
1:1 ACN 600 KS 2
14tfib . NMT 300
1:1 ACN 300 KS 2
_ NMT 200
1:1 ACN 900 KS 2
_ NMT 350
1:2 ACN 150 KS 2
) 1:2 EtOH 3000 KS 2
1:1 ACN 1200 KS 2
1:1 NMT 350 KS 2
1:2 NMT 100 KS 2
1:1 NMT 1000 KS 2
13tfib ACN 250
o NMT 900 XS 2
’ ACN 300
_ NMT 100
1:2 ACN 100 KS 2
_ NMT 200
1:1 ACN 400 KS 2
1:1 NMT 500 KS 2
135tfib 12 NMT 350 CoBrx(6-dmbpy)(135tfib)
_ NMT 200
3 Ll ACN 800 =
14tfib
12 NMT 100 KS 3
) ACN 700
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13tfib

1 ACN 900 KS3
12 ACN 700 KS3
111 NMT 800 KS3
13 Q(C)E ng KS 3
1:4 1\1/?@%\;1 ?88 KS 3
12 o ‘1‘88 KS 3
12 o ggg KS 3
13 o 388 KS 3
1:4 e o KS3

Tablica D2. Ishodi sinteze kokristala perhalogeniranih donora halogenske veze s koordinacijskim spojevima 1, 2
i 3 metodama isparavanja otapala ili smjese otapala iz otopine reaktanata

koordinacijski donor Omjer Ot:;)jzg:alh Votapato /1L Ishod
. | otapalo
spoj (KS) (D) KS:D o
11 ACN 1400 KS1
12 ACN 1400 KS1
14¢fib 111 NMT 1200 KS1
_ NMT 300
1 1:1 e o KS1
B ACN 1000 KS1
i 12 ACN 1100 KS1
o NMT 500 s 1
' ACN 750
. B ACN 1600 CoCly(6-dmbpy)(135tfib)
12 ACN 1500 CoCly(6-dmbpy)(135tfib)
B ACN 1250 KS 2
. 12 ACN 2450 KS 2
5 NMT 100 S 2
' ACN 300
B ACN 1500 KS2
12 ACN 1000 KS 2
12 NMT 800 KS 2
, NMT 250
2 1:2 o o KS 2
13tfib , NMT 1000
11 e o KS 2
, NMT 800
llez EtOH 400 =5
, NMT 300
Lt ACN 1200 =5
il ACN 2500 KS 2
By 12 ACN 2000 KS 2
111 Doad 2000 | Coly(6-dmbpy)(14¢fib) + KS 3
3 ACN 1000
14¢ib NMT 2600
12 o o Cola(6-dmbpy)(14tfib)
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, NMT 1100
1:1 ACN 1600 Col(6-dmbpy)(14tfib)
1:2 NMT 1200 KS 3
13tfib ) NMT 1000
1:2 ACN 1000 nepoznata faza I + KS 3
, NMT 1100
. 12 ACN 400 KS3
th o ACN 500 s 3
’ EtOH 1500
12 NMT 1400 Col,(6-dmbpy)(135tfib)

Tablica D3. Ishodi kristalizacije kokristala u jednom koraku reakcijskog postupka

Reaktanti
Omjer Otap.alo ili Votapalo Ishod
polazni spoj | . L donor | ps.[.p | SmJesa /uL sho
(PS) g (D) otapala
. EtOH 250 I
1:1:2 CF;CH,OH 100 koordinacijski spoj 1
. EtOH 200 T
1:1:2 ACN 130 koordinacijski spoj 1
14tfib . CHCl3 200 T
1:1:2 ACN 130 koordinacijski spoj 1
. MeOH 250 .
1:1:2 ACN 100 smjesa reaktanata
6,6- . NMT 200 .
CoCl2-6H20 dmbpy 1:1:2 ACN 850 smjesa reaktanata
. EtOH 150 .
1:1:2 CF;CH,OH 100 smjesa reaktanata
112 EtOH 100 CoCly(6-dmbpy)(13tfib) +
13tfib o ACN 130 koordinacijski spoj 1
. CHCl;3 100 T
1:1:2 ACN 130 koordinacijski spoj 1
112 MeOH 250 CoCly(6-dmbpy)(13tfib) +
o ACN 250 koordinacijski spoj 1
. EtOH 300 T
1:1:2 CF;CH,OH 100 koordinacijski spoj 2
. EtOH 550 T
1:1:2 CF;CH,OH 150 koordinacijski spoj 2
. EtOH 180 TP
et 1:1:2 ACN 150 koordinacijski spoj 2
. 1:1:2 CLzlCls 220 koordinacijski spoj 2
o ACN 150 PR
. MeOH 350 TP
CoBr2-6H,0 . Ifl,g- 1:1:2 ACN 100 koordinacijski spoj 2
™ 1:1:4 NMT 500 mjesa reaktanata
- ACN 300 smyesa re
1:1:6 ACN 700 smjesa reaktanata
. EtOH 250 TP
1:1:2 CF;CH,OH 100 koordinacijski spoj 2
13tfib . EtOH 80 TP
1:1:2 ACN 120 koordinacijski spoj 2
. MeOH 250 )
1:1:2 ACN 100 CoBr,-6H20
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1112 ACN 950 | CoBr6-dmbpy)(13tfib),+
koordinacijski spoj 2
. EtOH 300 T
1:1:2 NMT 500 koordinacijski spoj 2
L CHCl; 200 T
1:1:2 ACN 200 koordinacijski spoj 2
. NMT 1000 T
1:1:2 ACN 200 koordinacijski spoj 2
L CFs;CH,OH 300 T
1:1:2 ACN 600 koordinacijski spoj 2
. ACN 600 T
1:1:2 NMT 900 koordinacijski spoj 3
112 ACN 1100 nepoznata faza I +
o NMT 500 koordinacijski spoj 3
6,6- 13tfib . nepoznata faza I+
Colz dmbpy Bl LE21s] c koordinacijski spoj 3
. nepoznata faza I +
Il (B0 - koordinacijski spoj 3
. nepoznata faza I +
(818 0! ALY koordinacijski spoj 3
135tfib 1:1:2 ACN 750 koordinacijski spoj 3
Tablica D4. Ishodi kristalizacije kokristala difuzijom preko tekuée faze
Redni Otapalo
Donor (D) broj Sloj v 1?1 L) Otopljena tvar Ishod
pokusa
Gornii sloi ACN 14tfib
J1 810] 2) CoCly-6H,0 o
1. CHCI koordinacijski spoj 1
Donyji sloj 2) } 6-dmbpy
Gornji sloj ACN 14tfib
2. Cg ()Il CoCly6H:0 koordinacijski spoj 1
Donji sloj 1) 3 6,6-dmbpy
14dib Gornii sloi ACN 14tfib
J150) 2) CoBr-6H,0 o
3. CHCI koordinacijski spoj 2
Donji sloj ?) 3 6,6-dmbpy
Gornii sloj ACN 14tfib
4, CI(-II él CoBry6H,0 koordinacijski spoj 2
Donji sloj ) } 6,6-dmbpy
Gornji sloj ACN 13tfib
5. Cl(fél CoCly-6H,0 [CoClLy(6-dmbpy)(13tfib)]
Donji sloj ?) } 6,6-dmbpy
Gornii sloi ACN 13tfib
. J1 810] 2) CoBr,-6H,0 coordinaciiski sooi 2
13tfib . — CHCL; oordinacijski spoj
Donyji sloj ) 6,6-dmbpy
Gornii sloj ACN 13tfib
7. Cgél Slicviel [CoBrx(6-dmbpy)(13tfib).]
Donji sloj ) } 6,6-dmbpy
8. Gornyji sloj ACN 13tfib koordinacijski spoj 3
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®) Col,
Donji sloj CI({§13 6,6-dmbpy
L ACN 13tfib
Gornyji sloj (1) Col,
9. CHCI koordinacijski spoj 3
Donji sloj ) } 6,6-dmbpy

Tablica DS. Osnovni kristalografski podaci za koordinacijski spoj 1

Molekulska formula Ci2H12ClLCoN,
Relativna molekulska masa, M: 314,07
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 7,6292
b(A) 9,8034
c(A) 17,980
a(°) 90
L) 93,990
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 1341,5
Broj formulskih jedinki u jediniénoj ¢eliji, Z 4
Izracunata gusto¢a, Dealc (g cm™) 1,555
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 1,66
Temperatura, T (K) 298
Valna duljina zraéenja, 1 (A) 0,71073
F (000) 636
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 2642
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 3609
Broj parametara 154
Faktor nepouzdanosti, R 0,064
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,226
Faktor slaganja, S 1,13
Maksimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmax (e A™) 0,47
Minimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmin (¢ A7) -0,92
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Tablica D6. Osnovni kristalografski podaci za koordinacijski spoj 2

Molekulska formula

C12H1zBr2CON2

Relativna molekulska masa, M: 402,97
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 7,6550
b(A) 10,2577
c(A) 18,0030
a(®) 90
L) 95,779
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 1406,5
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 1,903
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 6,88
Temperatura, T (K) 298
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 780
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 1753
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 2766
Broj parametara 154
Faktor nepouzdanosti, R 0,045
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,089
Faktor slaganja, S 0,95
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 0,51
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) 0,56
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Tablica D7. Osnovni kristalografski podaci za koordinacijski spoj 3

Molekulska formula

C12H12ColaN;

Relativna molekulska masa, M:

496,97
Kiristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa C2/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 13,1478
b(A) 8,3920
c(A) 13,7863
a(°) 90
B 105,25
r® 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 1467,6
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,249
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 5,36
Temperatura, T (K) 170
Valna duljina zracenja, 1 (A) 0,71073
F(000) 924
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 1619
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 1683
Broj parametara 79
Faktor nepouzdanosti, R 0,0306
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0781
Faktor slaganja, S 1,03
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 0,52
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) —-1,06

Laura Cehulié¢

Diplomski rad



§ 8. Dodatak

xxii

Tablica D8. Osnovni kristalografski podaci za kokristal CoCl,(6-dmbpy)(14tfib)

Molekulska formula

C13H12C12COF412N2

Relativna molekulska masa, M:

715,93
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 17,0831
b(A) 7,7289
c(A) 17,8061
a(®) 90
£(©) 107,84
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 2238,0
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,125
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 3,80
Temperatura, T (K) 169,98
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 1348
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 3564
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 4868
Broj parametara 264
Faktor nepouzdanosti, R 0,0454
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,1106
Faktor slaganja, S 1,03
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 1,41
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) 0,97
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Tablica D9. Osnovni kristalografski podaci za kokristal CoCly(6-dmbpy)(13tfib)

Molekulska formula

C13H12C12COF412N2

Relativna molekulska masa, M: 715,93
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 16,2551
b(A) 7,9151
c(A) 17,0969
a(®) 90
BC) 100,30
r® 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 216424
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,197
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 3,93
Temperatura, T (K) 170
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 1348
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 4554
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 4982
Broj parametara 264
Faktor nepouzdanosti, R 0,0260
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0649
Faktor slaganja, S 1,05
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 0,68
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) —-0,54
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Tablica D10. Osnovni kristalografski podaci za kokristal CoCl,(6-dmbpy)(135tfib)

Molekulska formula

C1sH12CLCoF5I3N2
Relativna molekulska masa, M: 823,83
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 34,0017
b(A) 7,46760
c(A) 18,3841
a(®) 90
B 91,69
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 4665,9
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 8
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,346
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 4,97
Temperatura, T (K) 170
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 3048
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 9540
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 10705
Broj parametara 523
Faktor nepouzdanosti, R 0,0276
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0593
Faktor slaganja, S 1,07
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 1,20
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) -1,20
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Tablica D11. Osnovni kristalografski podaci za kokristal CoBr»(6-dmbpy)(13tfib),

Molekulska formula

C24H1zBr2COFgI4N2

Relativna molekulska masa, M:

1206,71
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa C2/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 16,4649
b(A) 8,5210
c(A) 23,1752
a(®) 90
£(©) 105,07
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 3139,6
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,553
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 7,09
Temperatura, T (K) 169,99
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 2204
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 4575
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 5907
Broj parametara 187
Faktor nepouzdanosti, R 0,0669
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,1693
Faktor slaganja, S 1,10
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 2,68
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) -3,19
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Tablica D12. Osnovni kristalografski podaci za kokristal CoBr»(6-dmbpy)(135tfib)

Molekulska formula

CisH2Br,CoF313N;

Relativna molekulska masa, M: 912,75
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 35,5709
b(A) 7,58220
c(A) 18,5007
a(®) 90
BC) 103,46
r® 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 4852,77
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 8
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,499
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 7,85
Temperatura, T (K) 170
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 3336
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 9844
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 11106
Broj parametara 523
Faktor nepouzdanosti, R 0,0375
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0883
Faktor slaganja, S 1,04
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 1,29
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) —-1,65
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Tablica D13. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Col»(6-dmbpy)(14tfib)

Molekulska formula

CisH12CoF4lsN,
Relativna molekulska masa, M: 898,83
Kristalni sustav triklinski
Prostorna grupa P-1
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 7,5684
b(A) 7,7435
c(A) 21,2252
(%) 90,40
BC) 93,84
7(°) 110,03
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 1165,46
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 2
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,561
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 6,07
Temperatura, T (K) 169,99
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 818
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 5409
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 8131
Broj parametara 264
Faktor nepouzdanosti, R 0,0402
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0725
Faktor slaganja, S 0,98
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 1,09
Minimalna rezidualna elektronska gusto¢a, Apmin (€ A~) -0,89
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Tablica D14. Osnovni kristalografski podaci za kokristal Col,(6-dmbpy)(135tfib)

Molekulska formula CisH12CoF;I5N;
Relativna molekulska masa, M: 1006,73
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Parametri jedini¢ne Celije
a(A) 15,9936
b(A) 8,9190
c(A) 17,9260
a(®) 90
BC) 98,20
7©) 90
Volumen jedini¢ne éelije, V (A%) 2530,93
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4
IzraGunata gustoéa, Deaic (g cm™) 2,642
Linearni apsorpcijski koeficijent, 4 (Mo-K,) (mm™) 6,81
Temperatura, T (K) 170
Valna duljina zracenja, A (A) 0,71073
F (000) 1812
Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 4486
Broj opazenih difrakcijskih maksimuma 4968
Broj parametara 262
Faktor nepouzdanosti, R 0,0380
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR 0,0977
Faktor slaganja, S 1,05
Maksimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmax (e A7) 1,07

Minimalna rezidualna elektronska gustoéa, Apmin (€ A7)

1,51
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Slika D1. ORTEP prikaz strukture kokristala CoCl2(6-dmbpy)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D2. ORTEP prikaz strukture kokristala CoCl2(6-dmbpy)(13tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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Slika D3. ORTEP prikaz strukture kokristala CoCl,(6-dmbpy)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D4. ORTEP prikaz strukture kokristala CoBr»(6-dmbpy)(13tfib), sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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Slika DS. ORTEP prikaz strukture kokristala CoBr2(6-dmbpy)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D6. ORTEP prikaz strukture kokristala Col,(6-dmbpy)(14tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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Slika D7. ORTEP prikaz strukture kokristala Col,(6-dmbpy)(135tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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