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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je grana kemije €iji je glavni cilj dizajn i sinteza funkcionalnih materijala
te izu¢avanje medumolekulskih interakcija. U kristalima se istovremeno mogu ostvariti razlicite
interakcije o-Supljine poput halogenske i1 pnikogenske veze, Cime se moze posti¢i medusobni
utjecaj na njihovu geometriju, jakost i usmjerenost.! Jedna od funkcijskih skupina koja moze
istovremeno biti donor pnikogenske veze i akceptor halogenske veze je nitro skupina.>?

U ovom radu sintetizirani su imini izvedeni iz 2-nitrobenzaldehida i aromatskih amina
koji imaju nekoliko funkcijskih skupina koje se mogu ponasati kao akceptori halogenske veze:
dusikov atom iminske skupine, kisikov i duSikov atom nitro skupine, aromatski m-sustavi i
halogeni atom. Dodatno, dusikov atom nitro skupine moze se ponasati kao donor, a kisikov
atom nitro skupine kao akceptor pnikogenske veze. Kao amini u sintezi imina koriSteni su
halogenirani derivati anilina razli¢ite prostorne grade (2-, 3- i1 4-halogenanilini, halogen = Cl,
Br, I) i 3-nitroanilin. Ispitana je mogucnost kokristalizacije pripravljenih imina i donora
halogenske veze te kompeticija razli¢itih akceptorskih mjesta za sudjelovanje u halogenskoj
vezi. Kao donori halogenske veze koriSteni su perhalogenirani benzeni razlicite prostorne grade
1 broja atoma donora: tetrafluor-1,2-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-dijodbenzen, tetrafluor-1,4-
dijodbenzen te trifluor-1,3,5-trijodbenzen. Na taj nacin, ispitan je 1 utjecaj razli¢itog rasporeda
funkcijskih skupina imina na supramolekulsku arhitekturu kokristala s perhalogeniranim
donorima halogenske veze.

Moguénost  priprave  kokristala izu€avana je teku¢inom potpomognutom
mehanokemijskom sintezom u kuglicnom mlinu te kristalizacijom iz otopine. Uspjesnost
sinteze imina 1 kokristala pracena je metodom difrakcije rentgenskog zracenja na praskastom
uzorku. Za Cetiri imina te devet kokristala je odredena kristalna i molekulska struktura metodom
difrakcije rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu. Termicka stabilnost sintetiziranih spojeva
odredena je termogravimetrijskom analizom i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.
Racunalnim metodama izraCunate su mape molekulskog elektrostatskog potencijala

optimiziranih geometrija molekula akceptora i donora.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo viSekomponentnih sustava

Kristalni sustavi dijele se na jednokomponentne i viSekomponentne, sastavljene od diskretnih
molekula povezanih privlacnim neveznim medumolekulskim interakcijama. Kristalno
inzenjerstvo grana je kemije €iji je predmet proucavanja dizajn i priprava kristalnih materijala
zeljenih fizikalnih i1 kemijskih svojstava, a temelji se upravo na razumijevanju takvih
medumolekulskih interakcija.* Ovisno o sastavnim komponentama, visekomponentne kristale

dijelimo na soli, solvate i1 kokristale, kao Sto je prikazano na slici 1.

kokristal (nesolvatiran)
A'B
A1B =kiutine ili
tekuéine

s
o, . o0
JOZ f%zg. w\«@;\-‘
Gy &
e
===
solvat sol (nesolvatirana)
A:B solvatirana A'B
A = krutina = A = krutina

B = tekucina B =krutina ili tekuéina

Slika 1. Podjela visekomponentnih sustava i moguca preklapanja izmedu sustava.

Kokristali su definirani kao kristalne krutine sastavljene od dvije ili viSe razli¢itih molekula ili
ionskih vrsta u stehiometrijskom omjeru koje nisu solvati niti jednostavne soli’ te prema tome

predstavljaju zanimljiv smjer istrazivanja u usporedbi s jednokomponentnim materijalima jer

6,7 8-13

nude moguénost ugadanja zeljenih svojstava spojeva kao Sto su termicka,™’ opticka,

4151 magnetska'® svojstva. Iz tog razloga, istraZivanja kokristala postala su

elektri¢na
zanimljiva nizu industrija, medu kojima su farmaceutska, industrija agrokemikalija 1 pigmenata.

Kristalno inzenjerstvo sve se intenzivnije bavi razvojem materijala koji unutar svoje
strukture sadrze razli¢ite motive poput vrpci, listova, slojeva i dr.,'” u kojoj je razumijevanje
medumolekulskih interakcija u kontekstu pakiranja molekula u kristalu i primjena znanja o

dizajnu krutina nuzna kako bi se sintetizirali materijali potencijalnih primjena: katalizatori,

Leon Poljanié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

gorive Celije, nanostrukture za pohranu i odvajanje plinova te kao sustavi za prijenos
farmakoloski aktivnih stvari. Primjer jedne takve primjene jesu materijali ¢ije su molekule
povezane halogenskom vezom, koji se upotrebljava u dizajnu i sintezi poroznih materijala koji
mogu biti katalizatori, pri ¢emu Supljine 1 kanali dodatno omogucuju skladiStenje i odvajanje

plinova.'8

2.2. Interakcije o-Supljine

U kristalnom inZenjerstvu, medumolekulske interakcije predstavljaju temelj procesa
molekulskog prepoznavanja i spontantog uredenja, koji podrazumijeva velik broj privla¢nih i
odbojnih sila razli¢ite jac¢ine izmedu molekula. Slabe interakcije poput disperznih daju doprinos
stabilnosti kristala, dok jake 1 usmjerene nekovalentne interakcije odreduju kako ¢e se molekule
povezivati u kristalnoj strukturi. Vodikova veza najc¢es¢e je koriStena medumolekulska
interakcija u izgradnji supramolekulskih struktura zbog cega je i opSirno istrazena, no
posljednjih dvadesetak godina provode se istrazivanja u kojima se proucava potencijal nastanka
sustava u kojima su donor 1 akceptor povezani i drugim nekovalentnim interakcijama, kao Sto
su halogenska, halkogenska, pnikogenska ili tetrelna veza,' zajedni¢nim imenom nazvane
interakcijama o-Supljine. Svim interakcijama zajednicka je anizotropna raspodjela elektronske
gustoc¢e u produzetku o-veze. Pritom, atomi odgovarajuce skupine p-bloka mogu imati onoliko
o-Supljina koliko imaju kovalentnih veza.?® Osnova interakcija o-Supljine je energijski
stabiliziraju¢a elektrostatska privlacna interakcija izmedu parcijalno pozitivho nabijene o-
Supljine i elektronima bogatog, time i parcijalno negativno nabijenog, susjednog atoma.?! Osim
elektrostatskog doprinosa intrakciji, disperzne interakcije daju doprinos koji je usporediv s
elektrostatskim.?? Interakcije o-Supljine mogu se okarakterizirati kao usmjerene, pogotovo u
slu¢ajevima kad je negativno nabijen elektronski par kolinearan s vezom u produzetku o-
Supljine.”® Jagina interakcija o-Supljine moze se ugadati faktorima koji povecavaju
elektrostatski potencijal o-Supljine 1 smanjuju elektrostatski potencijal slobodnog elektronskog
para. Osnovni faktori koji doprinose elektrostatskom potencijalu o-Supljine jesu
elektronegativnost akceptorskog atoma, polarizabilnost donornog atoma 1 elektron-odvlaceci
karakter skupine vezane za akceptorski atom, pri ¢emu manje elektronegativni 1 viSe
polarizabilni atomi poveéavaju elektrostatski potencijal o-supljine.?° Iako se radi o energijski
stabiliziraju¢oj interakciji, stvaranje interakcija o-Supljine Cesto je termodinamicki nepovoljan

proces zbog smanjenja entropije sustava.’* Pritom je pokazano da postoji entalpijsko-
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entropijska kompenzacija izmedu promjena entalpijskog i entropijskog doprinosa Gibbsovoj
energiji povezanoj s interakcijama, pri Cemu stabilnije interakcije rezultiraju s veéim
smanjenjima entropijskog doprinosa. Pokazano je da entropijski doprinos povezan sa
stvaranjem interakcija o-Supljine dostize kona¢nu vrijednost, ¢ime entalpijski doprinos ovih

egzotermnih reakcija moze prevladati u termodinamicki povoljan proces.?

2.2.1. Halogenska veza

Halogenska veza je privlacna interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog dijela atoma
halogena i nukleofilnog podrugja druge ili iste molekule.?® Pozitivniji dio atoma halogena nalazi
se u produzetku o-veze te se to podrucje smanjene elektronske gustoce na halogenom atomu
naziva o-Supljinom, prikazanom na slici 2. Sudjelovanjem polupopunjene p-orbitale halogenog
atoma u kovalentnoj vezi, elektronska gustoc¢a oko halogenog atoma postaje anizotropna uslijed
¢ega nasuprotni orbitalni reZanj postaje pozitivnije nabijen. Podru¢je pozitivnog elektrostatskog
potencijala moze se dodatno povecati vezanjem na elektron-odvlace¢u vrstu, dok se jakost
interakcije povecava s polarizabilnos¢u atoma donora veze. Iz toga proizlazi da se prilikom
stvaranja halogenske veze atom halogena ponasa kao Lewisova kiselina, dok se akceptor
ponasa kao Lewisova baza. U kontekstu sinteze kokristala, kao donori halogenske veze najcesce
se upotrebljavaju perhalogenirani areni, dok se kao akceptori najc¢eS¢e koriste spojevi koji
sadrze atome duSika (piridini) i/ili kisika (karbonilna skupina), m-sustavi (alkeni, alkini, areni)

1 anioni (halogenidni, pseudohalogenidni te oksoanioni).

CF,

CF,Br CF,I

Slika 2. Elektrostatski potencijal perhalogeniranih metana. Crvenom bojom oznaceno je podrucje pozitivnijeg
elektrostatskog potencijala, tj. o-Supljina.?’
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Geometrija halogenske veze moze se opisati udaljenos¢u od halogenog atoma do akceptora
halogenske veze d(X:---A) te kutom ¢(R—X:--A), prikazanima na slici 3. Tri bitne karakteristike
halogenske veze su njezina jakost, usmjerenost i moguénost ugadanja. Jakost halogenske veze
moze varirati od 10 kJ/mol (N---Cl halogenska veza)*® do 150 kJ/mol (halogenska veza u
aduktu I,---1)*, a moZe se i ugadati izmjenom atoma halogena zbog poveéanja polarizabilnosti
atoma donora veze. Jakost halogenske veze raste u nizu: Cl < Br < 1.'%3932 Zbog prirode o-
Supljine halogenske veze su linearnije od vodikovih veza, s kutovima veze R—X---A (R=C, N,
ClL,Br,I; X=CIL Br,I; A=N, O, S...) izmedu 150° i 180°.>* Ja¢e halogenske veze su u pravilu
kraée i linearnije, dok su slabije dulje i s kutom koji zna¢ajno odstupa od 180°.** Korisna
veli¢ina za opis i usporedbu halogenskih veza je relativno skracenje, omjer duljine veze i zbroja
van der Waalsovih radijusa atoma koji ¢ine vezu. Geometrija donora i akceptora, broj i
razmjestaj akceptorskih i donorskih skupina te nastali motivi halogenske veze takoder utjecu

na njezina geometrijska obiljezja.

P(R=X-A)
o—

o—
L

d(X-A)

Slika 3. Pojednostavljeni prikaz anizotropne raspodjele elektronske gusto¢e halogenog atoma X (X = Cl, Br, I)
uzrokovane vezom s ostatkom molekule R i halogenskom vezom s akceptorskim atomom A i parametara kojima
se halogenska veza opisuje.

Ukoliko je akceptor drugi halogeni atom, radi se o meduhalogenim kontaktima. Poznata su dva
tipa, nazvana tip I i tip II, prikazani na slici 4.%° Interakcije tipa I posljedica su gustog pakiranja
molekula u kristalu. Naime, u ovom tipu interakcija, dva halogena atoma prilaze jedan drugome
pri vrlo slicnom kutu, ¢ime dolazi do umanjivanja odbijanja naboja na polariziranim atomima.
Kontakt tipa I ne smatra se halogenskom vezom, dok se kontakt tipa Il smatra: radi se o
interakciji elektrofilnog dijela halogenog atoma kao donora halogenske veze 1 nukleofilnog

dijela drugog halogenog atoma kao akceptora halogenske veze.
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Slika 4. Meduhalogeni kontakti a) tip I, b) tip II (R, R'=C, N, halogen).

Akceptori halogenske veze su molekule koje sadrze nukleofilne funkcijske skupine, koje se
tijekom stvaranja halogenske veze ponaSaju kao Lewisove baze, tj. donori elektrona. Medu
najceS¢im akceptorima, bazicnost opada od atoma duSika preko atoma fosfora, selenija,
sumpora, kisika, joda, broma, klora do fluora. Porastom bazi¢nosti dolazi i do veceg relativnog
skraéenja veze izmedu atoma donora i akceptora.®®*” Sustavi u kojima postoji vi$e potencijalnih
akceptorskih skupina posebno su zanimljivi, buduéi da se molekule poput imina,*® derivata
piridina,® benzena, amina,®> koordinacijskih spojeva s metalnim centrom mogu koristiti u
kristalnom inZenjerstvu kao dobri gradevni blokovi. Primjer strukture s ditopi¢nim akceptorom

prikazan je na slici 5.

Slika 5. Primjer ditopic¢ne akceptorske molekule 1,10-fenantrolin-5-diona povezane halogenskim vezama N---1 i
O--I u strukturi EXIFAT.*

Donori halogenske veze mogu biti monotopicni i politopicni, odnosno sudjelovati u nastajanju
jedne ili viSe halogenskih veza ovisno o broju donorskih skupina i njihovom prostornom
razmjestaju, kao 1 o sposobnosti svake skupine za nastajanje svake sljede¢e veze. OpaZeno je
da nastajanjem halogenske veze dolazi do djelomi¢nog prijenosa naboja s akceptora prema

34,41 Prvi

donoru, §to za posljedicu ima smanjenje o-Supljine ostalih donorskih atoma.
upotrebljavani donori halogenske veze bili su jednostavni halogenirani organski ili anorganski

spojevi te elementarni brom i jod,****>? dok se u posljednjih dvadeset godina u istrazivanjima
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kristala ¢ije su molekule povezane halogenskom vezom kao donori koriste alifatski i aromatski

spojevi s funckijskim skupinama koje djeluju polariziraju¢e na donorski atom halogena.

2.2.2. Pnikogenska veza

Pnikogenska veza definirana je kao privlacna interakcija elektrofilne regije pnikogenog atoma
u molekuli (donora) s nukleofilnom regijom druge ili iste molekule (akceptora). Uspjesno je
opisana u molekulskim krutinama tezih pnikogenih atoma u oksidacijskom stanju (III), no jo$
nije pronasla svoju Siroku upotrebu u kristalnom inzenjerstvu kao halogenska ili vodikova
veza.>® Uslijed poveéanja ukupne stericke i elektronske asimetrije oko pnikogenih atoma u
odnosu na halogene atome, pnikogenska veza je slabije usmjerena od halogenske veze.’* Jo§
jedan uzrok manje linearnosti pnikogene veze nalazi se u odbojnim interakcijama pnikogeno
vezanih nukleofila s nepodijeljenim elektronskim parom pnikogenog atoma ili s kovalentno
vezanim atomima.>, iako postoje iznimke pnikogenih veza &ija su geometrijski parametari veze
usporedivi s vodikovom vezom.’® Pnikogenska veza dominantna je interakcija u mnogim
primjerima funkcionalnih materijala koji se koriste za prijenos ili vezanje aniona,’’
nekovalentnu katalizu,’® molekulsko prepoznavanje®® te bioloskim sustavima.®® Na temelju
broja unosa u CCDC bazi podataka, pnikogenska veza s n-sustavom pokazala se kao energijski
povoljnija od halogenske i halkogenske, tim vise $to je pnikogeni atom polarizabilniji.*°

Nitro skupina je dobar kandidat za proucavanje pnikogenske veze zbog svojeg ponasanja
kao Lewisova kiselina, odnosno donor m-Supljine.®®> Radi se o podrudju pozitivnijeg
elektrostatskog potencijala u nepopunjenim n* orbitalama koje mogu interagirati s podru¢jem
negativnijeg elektrostatskog potencijala u drugoj ili istoj molekuli.®* n-Supljina nitro skupine
stvara usmjerene veze s atomima bogatima elektronima,®' kao §to su kisikovi atomi susjednih
nitro skupina,?® prikazane na slici 6.a. Pnikogenska veza N---O izmedu nitro skupina
okarakterizirana je slaganjem u slojeve, prikazanima na slici 6.b., zbog ¢ega moze biti koristan
alat u pokusajima predvidanja molekulske i kristalne strukture u kristalnom inZenjerstvu,
pogotovo kada vodikove veze medu promatranim sustavima izostaju ili su geometrijski

zakodene, kao i druge interakcije o-Supljine.?®%*
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Slika 6. Primjer interakcija N---O izmedu nitro skupina a) 2,5-dinitroheksa-2,4-diena (NAPJIA),?°b) heksakis(4-
nitrofenil)benzena (TIFPEE).*

2.3. Imini

Imini su organski spojevi najces¢e okarakterizirani postojanjem dvostruke ugljik-dusik veze, a
dobivaju se kondenzacijom primarnih amina s karbonilnim spojevima poput aldehida i ketona,
primjer ¢ega je prikazan na slici 7. Imini duguju svoje drugo ime, Schiffove baze, talijanskom
kemi¢aru Hugu Schiffu, koji je 1864. prvi opisao njihovu sintezu.®® Zbog moguénosti variranja
funkcijskih skupina kao potencijalnih donora ili akceptora halogenske ili vodikove veze, imini
su zanimljiv gradevni blok za istrazivanje kristalnih inZenjera zbog Cega se koriste u sintezi
kokristala. 366

Vecéina imina stabilna je i u otopini i u ¢vrstom stanju, ne podlijezu hidrolizi®” te se koriste
kao ligandi u sintezi koordinacijskih spojeva.®® Imini su svoju upotrebu pronasli i u kemiji
materijala zbog karakteristi¢nih fotokromnih i termokromnih svojstava povezivih s njihovom
strukturom.%” Kokristalizacijom, moze do¢i do promjene tih svojstava. Imini se koriste i u
organskoj sintezi laktama, alkaloida, benzimidazola i kinolina, razli¢itim metodama pregradnje

uz upotrebu odgovarajuéeg katalizatora.®’
NO, H

| e
Sl e aadii
2

Slika 7. Primjer reakcije sinteze imina reakcijom 2-nitrobenzaldehida i 4-jodanilina.
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2.4. Metode sinteze viSekomponentnih sustava

Visekomponentni sustavi se mogu sintetizirati sublimacijom, ubrzanim starenjem,
kristalizacijom iz taline ili iz otopine 1 mehanokemijskom sintezom. Sublimacija i sinteza iz
taline, metode kod kojih se ne koristi otapalo, nisu toliko raSirene u svojoj upotrebi zbog
specifi¢nosti tehniCke izvedbe. Metoda sinteze bira se ovisno o koli¢ini i Cistoéi uzroka,
njegovoj topljivosti, termickoj postojanosti, dostupnim instrumentima i laboratorijskom posudu

te raspolozivom vremenu. U idu¢im pododjeljcima opisane su metode koriStene u ovom radu.

2.4.1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza brza je i efikasna metoda sinteze raznih organskih i koordinacijskih
spojeva.”’ Upotrebom mehanicke sile, dolazi do usitnjavanja i mijesanja &vrstih reaktanata u
tarioniku pomocu tucka ili u kuglicnom mlinu. Mljevenjem se povecava dodirna povrSina
reaktanata, ¢ime se daje energija potrebna za kretanje molekula te uklanjanje produkata s
povrsine Cestica Sto omogucuje daljnju reakciju. Budu¢i da se radi o reakcijama u ¢vrstom
stanju, utroSak otapala je minimalan, ako ga uopée ima. Mehanokemijski eksperiment
jednostavan je, lako provediv, reproducibilan te za svoju provedbu troS$i minimalne koli¢ine
resursa. Za razliku od sinteze iz otopine koja mozZe trajati do nekoliko mjeseci, mehanokemijski
eksperiment traje do maksimalno nekoliko sati. Mehanokemijske reakcije u pravilu su visokog
iskoriStenja bez nezeljenih nusprodukata.”!””® Najveéi nedostatak mehanokemijske sinteze je
ograni¢enost dobivenih produkata na praSkasti oblik Sto otezava strukturnu karakterizaciju:
iako je moguce rijesiti molekulsku 1 kristalnu strukturu iz difrakcijskih podataka praskastog
produkta, postupak je kompliciraniji te rezultati ¢esto nisu jednoznacni. Za pokuse mljevenja u
kugli¢cnom mlinu, potrebno je izabrati volumen i materijal posudice, broj, veli¢inu 1 materijal

kuglica, vrijeme i frekvenciju mljevenja, tekuéinu i temperautru.’!

Moguce je provoditi
eksperimente mljevenja uz praéenje ili kontrolu temperature reakcijske smjese.”* Razvoj
mehanokemijske sinteze usmjeren je prema promatranju kemijske reakcije in situ, za Sto se
koriste prozirne posudice od pleksiglasa, uz upotrebu Ramanove spektroskopije ili difrakcije
neutronskog ili rentgenskog zradenja tijekom mehanokemijskog pokusa.”

Prva od tehnika prikazanih na slici 8. je mehanokemijska sinteza bez dodatka tekucine (NG,

eng. neat grinding) pri kojoj se reaktanti melju pri sobnim uvjetima.”! Druga je tehnika
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teku¢inom potpomognuta mehanokemijska sinteza (LAG, eng. liquid-assisted grinding) pri
kojoj se reaktanti melju uz dodatak male koli¢ine tekuéine.”® Tekuéina sluzi kao lubrikant
stvaraju¢i sloj na povrSini Cestica reakcijske smjese Cime olakSava njihovo medusobno
prijanjanje i difuziju molekula reaktanata. Ovisno o vrsti i svojstvima tekuéine, ona moze sluziti
kao katalizator u plinovitoj fazi.”” Usporeduju¢i NG i LAG metode, mljevenjem uz dodatak
tekuéine ¢esto nastaje produkt bolje kristalnosti.”® Za ubrzavanje reakcije uz dodatak male
kolicine tekucine, u reakcijsku smjesu moze se dodati i katalitiCka koli¢ina ionskih spojeva,
poput NaCl, Na>xSO4, K>SOs4, §to se naziva ionima i teku¢inom potpomognutom sintezom

(ILAG, eng. ion- and liquid-assisted grinding).”’

Cetvrta je tehnika klicom potpomognuta
mehanokemijska sinteza (SEAG, eng. seeding-asissted grinding).” U ovoj tehnici sinteze, u
reakcijsku se smjestu dodaje klica Zeljenog polimorfa koji omoguéuje usmjeravanje reakcije
prema Zeljenom polimorfnom ishodu. Peta tehnika je POLAG (eng. polymer-assisted grinding),
polimerom potpomognuta mehanokemijska sinteza, gdje se u reakcijsku smjesu dodaje polimer
u ulozi katalizatora. Koristenjem POLAG tehnike, ne koristi se otapalo ¢ime se izbjegava

mogucnost sinteze nezeljenog solvata, a dodatno upotreba polimera moze pospjesiti razlicita

fizikalna svojstva nastalog produkta.®’

sol khca pollmer

Y Y ¥

Slika 8. Shema metoda mehanokemijske sinteze.

ILAG SEAG POLAG

81

2.4.2. Kristalizacija iz otopine

Kristalizacija iz otopine najcesce je koriStena metoda sinteze kokristala, u kojoj se komponente
kokristala tope u minimalnoj koli¢ini jednog ili smjese razli€itih otapala. Kako bi se povecala
vjerojatnost nastanka kokristala, nuzan je uvjet sli¢na topljivost svih komponenti kokristala u
odabranom otapalu. Upravo problem razli¢ite topljivosti moze dovesti do nastanka neZeljenih
produkata, $tp je opisivo ternarnim faznim dijagramima. Nadalje, ako je otapalo jako hlapljivo,
moze do¢i do kristalizacije praskastog produkta ili stvaranja nedovoljno velikih kristala za

analizu difrakcijom rentgentskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Kako bi doslo do spontane
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kristalizacije, otopinu je potrebno prezasititi, Sto se postize hladenjem, isparavanjem ili
dodatkom protuotapala.®? Iskustveno, pokazalo se da je najpogodnije komponente otopiti u
odabranom otapalu i zagrijati, a zatim hladenjem i isparavanjem otapala dolazi do kristalizacije.

Ova metoda priprave kokristala korisna je za potpunu strukturnu karakterizaciju novog
produkta jer se njome dobivaju jedini¢ni kristali kojima je moguce difrakcijom rentgentskog

zraCenja odrediti molekulsku i kristalnu strukturu.

2.5. Pretraga baze strukturnih podataka CSD

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database (verzija 5.41., kolovoz 2020.) u
sijeCnju 2022., sadrzavala je 1 236 877 skupova podataka o kristalnim i molekulskim
strukturama organskih spojeva te spojeva koji osim atoma ugljika u sebi sadrze atome metala i
polumetala. Podatci koji su zabiljeZzeni u navedenim skupovima podataka prikupljeni su
difrakcijom rentgenskog 1 neutronskog zra¢enja na jedinicnim kristalima uzoraka ili
polikristalnom uzorku. Baza podataka pretrazivana je programom ConQuest.®> Baza je
pretrazivana prema motivima opisanima nize u tekstu, uz dodatan uvjet postojanja definiranih
3D-koordinati u skupu podataka te da su pretrazeni samo organski spojevi, bez ionskih spojeva
1 bez polimera. Prilikom pretraZivanja medumolekulskih interakcija, duljina kontakata
definirana je kao suma van der Waalsovih radijusa uvrstenih u CSD i Mercury + 0,1 A kako bi

se obuhvatile i nedavno redefinirane udaljenosti van der Waalsovih radijusa.®*

2.5.1. Rezultati pretrage baze CSD s motivom pnikogenske veze u promatranim sustavima

Pretragom baze pronadeno je 3457 jednokomponentnih te 1011 viSekomponentnih sustava koji
sadrze molekule s halogenim atomima (Cl, Br, I) te nitro skupinu vezanu za ugljikov atom.
Definiranjem kontakta Onitro1* Nnio2 €ija je duljina manja od sume van der Waalsovih
radijusa® + 0,1 A i kuta Nuiwoi—Onitro1**Nniroz 0d 120° do 180° pronaden je 121
viSekomponentni sustav s odgovaraju¢im nitro---nitro interakcijama koji se mogu
okarakterizirati kao pnikogenska veza, koji su prikazani na slici 9. Utvrdene su prosjecne

vrijednosti duljine veze od 3,258 A (R.S.ave = 6,90 %) i kuta Niitro1—Onitro1 * **Nitro2 0d 141,79°.
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Slika 10. a) Dijagram rasprsenja ovisnosti kuta i duljine pnikogenske Nhito1—O nitro1* **N nitro2 Veze b) Histogram s
raspodjelom broja unosa u ovisnosti o relativnom skraé¢enju i duljini pnikogenske Nitro1—O nitro1***N nitro2 VEZE, S
iscrtkanom linijom koja oznacava srednju duljinu veze.

2.5.2. Rezultati pretrage baze CSD s motivom halogenske veze u promatranim sustavima

Ukoliko se u pronadenom skupu podataka visSekomponentnih sustava koji sadrze molekule s
halogenim atomima (Cl, Br, I) te nitro skupinu vezanu za ugljikov atom definira halogenska
veza ¢ija je udaljenost manja od sume van der Waalsovih radijusa® + 0,1 A s kutom R—X---A
od 140° do 180°, gdjesu R=C,N, X=Cl,Br,I, A=N, P, O, S, Se, Cl, Br, I, n-sustav pronalazi
se 836 rezultata. Pregled broja pronadenih sustava u pretrazi baze i prosjecnih vrijednosti
duljine veze, veznog kuta i relativnog skracenja za viSekomponentne sustave koji sadrZe nitro
skupinu i halogeni atom te opisanu halogensku vezu dan je u tablici 1., a na slici 11. prikazani
su dijagrami rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog skra¢enja odgovarajuce halogenske veze, iz
kojih se moze ocitati da su najusmjerenije i1 najkrace halogenske veze prisutne s jodom kao
donorom halogenske veze u s iznimkom m-sustava u kojem najusmjerenije halogenske veze
stvara brom. U svim skupovima podataka, najbrojniji su sustavi koji sadrze klor kao donor

halogenske veze.
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Slika 11. Dijagram rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog skracenja halogenske veze u viSekomponentnim
kristalima koji sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinu.

Tablica 1. Pregled broja pronadenih sustava u pretrazi baze CSD i prosjecnih vrijednosti duljine veze, veznog
kuta i relativnog skracenja za visSekomponentne sustave koji sadrZe nitro skupinu i halogeni atom te opisanu

halogensku vezu.

interakcija | N(CSD) | dave/A | Z(R=X:"A)ave/° | R.S.ava/ %
N---Cl 160 3,591 156,31 6,72
N---Br 40 3,578 164,24 10,10
N---1 61 3,319 168,93 20,41
0---Cl 400 3,348 156,17 11,19
O--Br 94 | 3389 158,34 13.11
01 52 | 3328 162.03 18,62
Nhitro***Cl 98 3,713 156,86 3,57
Nhitro®**Br 29 3,806 163,55 4,38
Nhitro**I 33 3,822 167,79 8,34
OwinCl | 275 | 3322 156,47 11.89
Owiro-Br | 65 | 3,390 157.01 13,08
Ohitro***1 38 3,383 160,82 17,29
n---Cl 390 3,710 155,20 6,32
m---Br 71 3,770 152,93 7,82
w1 39 3,773 158,65 11,84
C=N---Cl 32 3,506 159,77 8,94
C=N---Br 3 3,052 162,78 2,23
C=N---1 25 3,065 171,83 26,51

Leon Poljanié¢

Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 14

2.5.3. Rezultati pretrage baze CSD s motivima halogenske i pnikogenske veze u promatranim
sustavima

Pretrazivanjem baze CSD, provedeno je istrazivanje viSekomponentnih sustava s istovremenom
prisutnoscu nitro---nitro pnikogenske veze te halogenske R—X:--A veze gdje je R= C ili N,
X=CI, Br,Ite A=N, P, O, S, Se, Cl, Br, I, n-sustav. Pregled broja pronadenih sustava u CSD
pretrazi 1 prosjenih vrijednosti duljine veze, veznog kuta i relativnog skracenja za
viSekomponentne sustave koji sadrze nitro skupinu i halogeni atom te istovremeno sadrze
pnikogensku 1 opisanu halogensku vezu dan je u tablici 2., a na slikama 12—14 prikazani su
dijagrami rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog skrac¢enja pnikogenske veze i halogenske veze
odgovarajuc¢e za promatrani sustav. U svim sustavima, prisutna pnikogenska veza je manjih
vrijednosti relativnog skrac¢enja i veznih kuteva u odnosu na halogensku vezu u istom sustavu,
Sto potvrduje razliku u linearnosti dvaju interakcija. lako malobrojne u prouc¢avanom skupu
podataka, interakcije s bromom i1 jodom pokazuju se usmjerenijima i vecih vrijednosti
relativnog skracenja, Sto je takoder u skladu s ja¢inom halogenskih veza u ovisnosti o
polarizabilnosti donornog atoma.

Tablica 2. Pregled broja pronadenih sustava u pretrazi baze CSD i prosjecnih vrijednosti duljine veze, veznog

kuta i relativnog skracenja za viSekomponentne sustave koji sadrze nitro skupinu i halogeni atom te istovremeno
sadrze pnikogensku i opisanu halogensku vezu.

pnikogenska veza halogenska veza
interakcija | N(CSD) | davg/ | Z(Nniro—Onitro-*Nhiwro)avg | R-S-avg/ | dave/ | Z(R=X:"*Adavg/ | R.S.avg/
A /° % A ° %

N---Cl 24 3,250 144,32 7,14 3,686 156,98 4,26
N---Br 8 3,318 143,30 5,21 3,680 160,47 14,90
N---1 9 3,095 136,90 11,57 | 3,368 166,00 19,22
O---Cl 58 3,247 143,30 7,24 3,315 155,73 12,06
O---Br 14 3,340 145,43 4,57 3,258 157,22 16,47
O--1 6 3,024 147,73 13,60 | 3,555 152,37 13,08
Nhitro*+-Cl 18 3,268 144,85 6,62 3,734 156,09 3,01
Nhitro**Br 6 3,300 143,95 5,73 3,789 161,58 4,79
Nhitro® 1 3 3,024 147,73 13,60 | 3,862 163,48 7,40
Ohnitro*Cl 50 3,247 143,78 7,24 3,300 156,12 12,47
Onitro***Br 12 3,326 143,25 4,98 3,212 158,52 17,63
Onitro**-I 3 3,326 143,25 4,98 3,212 158,52 17,63
n---Cl 34 3,224 142,46 7,88 3,715 154,02 6,19
n-Br 8 3,335 139,38 4,71 3,749 157,45 8,35
w1 6 3,203 132,98 8,48 3,858 156,65 9,85
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Slika 12. Dijagram rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog skraCenja pnikogenske i halogenske veze u
visekomponentnim kristalima koji sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinom, s dusikovim atomom

kao akceptorom halogenske veze.
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Slika 13. Dijagrami rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog
viSekomponentnim kristalima koji sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinom, s kisikovim atomom

kao akceptorom halogenske veze.
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Slika 14. Dijagrami rasprSenja ovisnosti kuta i relativnog skracenja pnikogenske i halogenske veze u
viSekomponentnim kristalima koji sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinom, s m-sustavom kao
akceptorom halogenske veze.

Dodatno, proucavana je istovremena prisutnost Onitro1 - *Niitro2 Veze te halogenske veze €iji atom
je akceptorski atom iminski dusik te su pronaden jedan rezultat, prikazan na slici 15. Pritom je
opazena halogenska veza dulja i veleg veznog kuta od prosjecne vrijednosti, dok je

pnikogenska veza usmjerenija od prosjeka, ali malo manje vrijednosti relativnog skraéenja.

?® o 3,124 A
. ——— R.5.=10,74%
146,04 ©

R.S. = 25,69%
173,01 °

Slika 15. Primjer povezivanja molekula 4,7-bis(jodo)-5,6-dinitro-1H-benzimidazola halogenskom vezom Nimin- -1
(narancasto) i pnikogenskom vezom Opitro’ * *Nuitro (plavo) s ozna¢enim duljinama veza, relativnim skra¢enjima i
kutovima (UTEPAM).%

2.5.4. Analiza kooperativnosti halogenske i pnikogenske veze u promatranim sustavima

Rezultati pretrage baze CSD objedinjeni su na slikama 16. 1 17. U odabranom skupu podataka,
halogenska veza N---X je usmjerenija, ali manjeg relativnog skracenja od halogenske veze
O---X. Isto je vidljivo i suzavanjem skupa podataka na atome N i O koji potjecu iz nitro skupine.
n-sustav pokazuje se kao najlosiji od promatranih akceptora halogenske veze obzirom na
opazene kutove 1 relativna skracenja, $to je u skladu s o¢ekivanjima i prirodom zn-sustava (mala

elektronegativnost ugljikovih atoma) dok se iminski dusik istice kao najbolji akceptor (od
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proucavanih) halogenske veze s vrlo velikim relativnim skracenjima i izrazito usmjerenim

vezama Ciji prosjecan kut iznosi 172°.

Prouce 1li halogenske veze za svaki halogeni atom zasebno u sustavima gdje postoji 1
pnikogenska veza, moze se vidjeti da je za klor najbolji akceptor halogenske veze Oniwo atom,
za brom Niitro 111 Onitro (OVisSno o promatranom parametru), dok je za jod najbolji akceptor atom
dusika ili kisika. U gotovo svim sustavima s halogenskom vezom, $to je polarizabilniji halogeni
atom, halogenska veza je tim usmjerenija, odnosno veceg kuta, te veceg relativnog skracenja
pri ¢emu su najveca relativna skra¢enja opazena u sustavima gdje je dusikov atom akceptor

halogenske veze, sto je vidljivo na slici 16.

Najveca relativna skracenja pnikogenske veze (13,60%) pronadena su u sustavima s
halogenskim vezama Nniwo I te Oniwo I, Sto ukazuje na moguénost kompeticije dvaju
interakcija u istim sustavima za akceptorska mjesta. Kod halogenske veze najvece relativno
skracenje od 27,33% ostvaruje iminski dusik (N---I veza). Prema tome, pretpostavljeno je da bi
iminski dusik mogao biti dobar akceptor halogenske veze, no preostaje ispitati moze li se
iminski dusik istaknuti kao akceptor u promatranom sustavu, a ako moze, je li ujedno i bolji
akceptor halogenske veze od Niitro 111 Onitro, koje se isticu CSD pretragom kao povoljni sustavi
za stvaranje 1 halogenskih i pnikogenskih veza. Visokim vrijednostima relativnog skracenja za
halogenske veze s iminskim dusikom ne ide u prilog vrlo malen broj opisanih sustava koji ¢ine

ovaj rezultat potencijalno nereprezentativnim, $to ¢e se ispitati unutar ovog rada.

oR-A---X)/°

175

170
+ N---X

165 =m0 O - -X
= wm Ny, X

160 m o O X

@ =~ X
155 - = C:Nimin' X
L J
150
0 5 10 15 20 25 30

RS.(A - X)/%

Slika 16. Dijagram prikaza ovisnosti kuta o relativnom skra¢enju odabrane halogenske veze u visekomponentnim
kristalima koji sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinom u nizu Cl, Br, I za svaku vezu, osim
C=N---X, gdjesu X=CL L.
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Slika 17. Dijagrami prikaza kuta pnikogenske i halogenske veze (linija s istaknutim tockama) te relativnog
skracenja veze (stupci) s obzirom na promatranu halogensku vezu A---X u viSekomponentnim kristalima koji
sadrze molekule s halogenim atomima i nitro skupinom,

2.5.5. Rezultati pretrage baze CSD s motivima halogenske veze u sustavima koji sadrze
izabrane donore halogenske veze

Pretrazivanjem baze CSD, provedeno je istrazivanje viSekomponentnih sustava s istovremenom
prisutnoscu nitro---nitro pnikogenske veze te halogenske R—X:--A veze gdje je R= C ili N,
X=Cl,Br,Ite A=N, P, O, S, Se, Cl, Br, I, n-sustav, a u kojima je jedna od komponenti sustava
jedan od koriStenih donora halogenske veze: tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-
dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib) ili trifluor-1,3,5-trijodbenzen
(135tfib). Buduc¢i da pretragom nije utvrdeno postojanje sustava koji zadovoljavaju parametre
pretrage, ista je proSirena na sustave koji sadrze samo halogenske veze. U takvom skupu
podataka, pronadena su tri sustava koji zadovoljavaju parametre pretrage: jedan s 13tfib
(PUDBAU)* i dva s 14tfib (JEIJBIM, KUWQUQ)>® koji su prikazani na slici 18. Pretraga s
12tfib 1 135tfib nije rezultirala pronalaskom odgovaraju¢ih sustava. Prou¢avanjem ostvarenih
halogenskih veza moze se primjetiti kako je u dva od tri pronadena sustava kisikov atom nitro

skupine akceptor halogenske veze, §to dodatno ukazuje na potencijalnu kompeticiju izmedu
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interakcija u svrhu stvaranja optimalnog kristalnog pakiranja. Na temelju opazenih halogenskih
veza, Cini se da je strukturno povoljnije stvaranje halogenske veze izmedu nitro skupine i
donora halogenske veze nego stvaranje pnikogenske veze izmedu dvije nitro skupine, kao i da
je najpovoljniji od odabranih donora simetri¢an 14tfib koji stvara karakteristicke motive lanca
prikazane na slici 18.b i 18.c. Sirenjem pretrage samo na viekomponentne sustave koji sadrze
odabrane donore halogenske veze, pronadeno je 1212 rezultata, od kojih se 680 odnosi na 14tfib
kao donor halogenske veze, §to je u skladu s ocekivanjima s obzirom na linearnu ditopi¢nu
prirodu donora. Pritom 14tfib sudjeluje u stvaranju halogenske veze u 637 viSekomponentnih
sustava (94%). 329 rezultata odnosi se na 135tfib kao donor halogenske veze, pri ¢emu 135tfib
sudjeluje u stvaranju halogenske veze u 322 visSekomponentna sustava. Za 12tfib kao donor
halogenske veze pronadeno je 119 rezultata, medu kojima 12tfib sudjeluje u stvaranju
halogenske veze u njih 109 te 84 rezultata na 13tfib kao donor halogenske veze, koji ujedno 1

sudjeluje u stvaranju halogenske veze u svim pronadenim sustavima.

Tablica 3. Pregled udaljenosti, relativnog skracenja i veznog kuta halogenskih veza u odabranim
viSekomponentnim sustavima koji sadrze izabrane perhalogenirane donore halogenske veze.

donor
halogenske refcode halogenska veza d/ A O(C-X---A)/° RS. /%
veze
11---01 2,806 176,63 31,4
12---03 3,058 175,10 25,2
13tfib PUDBAU 13---03 3,090 151,58 24,4
13---02 3,333 170,07 18,5
11---01 3,094 161,17 24,4
11---02 3,377 159,33 17,4
14tfib JEJBIM 12---03 3,363 157,81 17,8
12---04 3,175 163,04 22,4
KUWQUQ I1---S1 3,375 173,11 25,3
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Slika 18. Prikaz povezivanja odabranih visekomponentnih sustavima s perhalogeniranim donorima halogenske
veze: a) PUDBAU?Y’ s istaknutim halogenskim vezama O- -1, b) JEJBIM?, s istaknutim halogenskim vezama O---1
(naran¢asto) i vodikovim vezama (plavo), c) KUWQUQ?®, s istaknutim halogenskim vezama S---1.

2.5.6. Rezultati pretrage baze CSD s motivima halogenske i pnikogenske veze u sustavima
koji sadrze anilinski fragment

Provedeno je istrazivanje viSekomponentnih sustava s istovremenom prisutnos$¢u nitro- - -nitro
pnikogenske veze te halogenske R—X:--A veze gdje je R=Cili N, X=CI, Br,Ite A=N, P, O,
S, Se, Cl, Br, I, n-sustav, a u kojima jedna od komponenti sustava sadrzi anilinski fragment,
odnosno aromatski sustav s amino skupinom. Pronadeno je 27 sustava koji sadrZze halogensku
vezu, medu kojima je pronadeno jo§ 6 koji uz halogensku, sadrZe i nitro---nitro pnikogensku
vezu. Od navedenih 6 rezultata, tri su se odnosila na 4-bromanilin i njegove derivate kao jednu
od komponenti sustava (CEZCES, TODBIA, TODCEX)**° te po jedan rezultat za 4-nitroanilin
(NAMZOT)"! i derivat 4-kloranilina (UNUQOK)??* kao jednu od komponenti sustava.
Detaljnije su proucene strukture NAMZOT i TODCEX, budu¢i da sadrzavaju amine sli¢ne
onima koji su koristeni u eksperimentalnom dijelu ovog rada.

NAMZOT je kompleks prijenosa naboja sastavljen od 2,5-diklor-3,6-dihidroksi-1,4-
benzokvinona i 4-nitroanilina u omjeru 1:1, gdje je 4-nitroanilin donorna molekula u prijenosu
naboja. lako ovaj kompleks obiluje usmjerenim i kratkim vodikovim vezama, na slici 19.a
prikazane su interakcije promatrane ovom pretragom: halogenska veza CI1---O3 (d = 3,391 A,
(C—Cl---0) = 151,67 °, R.S. = 9,8 %) te pnikogenske veze N1---O1 (d =2,919 A, R.S. = 16,6
%) i N1---04 (d = 3,070 A, R.S. = 12,3 %). U strukturi NAMZOT amino skupine molekule

donora povezuju se vodikovim vezama s nitro skupinama susjednih molekula donora. Takav
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nalaz upuéuje da se u nedostatku vodikovih atoma u neposrednoj blizini nitro skupine, molekule
donora i akceptora povezuju pnikogenskom vezom nitro- - -nitro.

TODCEX je kokristal 3,5-dinitrobenzojeve kiseline i 4-bromanilina, u kojoj se molekule
3,5-dinitrobenzojeve kiseline medusobno povezuju slabim nitro- - -nitro interakcijama N3---O5
(d=13,260 A, R.S. = 6,8 %), a s molekulama 4-bromanilina halogenskim vezama Brl---09 (d
=3,261 A, (C—Br:--0) = 160,99 °, R.S. = 16,4 %) i Br2:--06 (d = 3,368 A, O(C—Br---0) =
160,99 °, R.S. = 13,6 %), a koje su prikazane na slici 19.b. Iako ove halogenske veze nisu velikih
vrijednosti relativnog skracenja niti veznog kuta, upucuju na moguénosti halogenih atoma u
strukturi halogenanilina prilikom povezivanja halogenskom vezom.

a)

Slika 19. Prikaz povezivanja odabranih visekomponentnih sustava koji sadrze anilinski fragement: a) kompleks
2,5-diklor-3,6-dihidroksi-1,4-benzokvinona i 4-nitroanilina (NAMZOT)®! s istaknutom halogenskom vezom
O---Cl (narancasto) i pnikogenskom vezom Niyiwo'**Oniro (plavo), b) kokristal 3,5-dinitrobenzojevekiseline i 4-
bromanilina (TODCEX)* s istaknutom halogenskom vezom O---Br (narandasto), pnikogenskom vezom
Nhitro™ * *Onitro (plavo) te m-n* interakcijama.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznog materijala

Svi polazni materijali koriSteni prilikom sinteze i kristalizacije koriSteni su bez prethodnog
procis¢avanja. Pregled njihovog podrijela, molarnih masa, talista 1 vreliSta dan je u tablici 4.,
dok su molekulske strukture sintetiziranihimina i perhalogeniranih donora halogenske veze

prikazane na slici 20.

Tablica 4. Pregled podrijetla, molarnih masa, talista i vrelista koriStenih spojeva i otapala.

spoj kratica proizvodac M; t/ °C ty/ °C

2-nitrobenzaldehid nba Acros Organics 151,12 44 n/a
4-kloranilin 4Clan Acros Organics 127,57 72 232

4-bromanilin 4Bran Acros Organics 172,02 65 222-224
4-jodanilin 41an Manchester Organics 219,02 68 n/a
3-kloranilin 3Clan Acros Organics 127,57 —10 231
3-bromanilin 3Bran Acros Organics 172,02 | 15-18 n/a
3-jodanilin 3lan Acros Organics 219,02 n/a 116

2-bromanilin 2Bran Acros Organics 172,02 | 27-32 | 228-230
2-jodanilin 2lan Acros Organics 219,02 | 53-58 n/a
3-nitroanilin 3nan Acros Organics 138,12 114 306
tetrafluor-1,2-dijodbenzen | 12tfib Apollo Scientific 401,87 | 49-50 n/a
tetrafluor-1,3-dijodbenzen | 13tfib Apollo Scientific 401,87 | 22-23 n/a
tetrafluor-1,4-dijodbenzen | 14tfib Apollo Scientific 401,87 | 107-110 n/a
trifluor-1,3,5-trijodbenzen | 135tfib Apollo Scientific 509,77 153 n/a
aceton - T.T.T. 58,08 —95 56
acetonitril MeCN Fisher Chemical 41,05 —48 82
etanol EtOH | CARLO ERBA Reagents | 46,07 -114 78
metanol MeOH Gram-mol 32,04 -98 65
diklormetan CH,Cl, lach-ner 84,93 —97 40
nitrometan MeNO, Acros Organics 61,04 -29 101
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Slika 20. Prikaz strukturne formule a) pripravljenih imina (akceptora halogenske veze) te b) donora halogenske
veze.

3.2. Priprava spojeva

Imini koriSteni u ovom radu pripravljeni su sintezom iz otopine, dok su kokristali dobiveni
sintezom iz otopine 1 teku¢inom potpomognutom mehanokemijskom sintezom koriste¢i imine
1 donore halogenske veze te mehanokemijskom sintezom u jednom koraku koriste¢i aldehide,

amine te donore halogenske veze.

3.2.1. Sinteza imina

Svi imini dobiveni su sintezom iz metanola. Za njihovu sintezu otopljene su ekvivalentne
mnozine aldehida, nba, te odgovaraju¢eg amina (4lan, 4Bran, 4Clan, 31an, 3Bran, 3Clan,
21an, 2Bran, 3nan) u minimalnom volumenu metanola. Otapanje je pospjeSeno upotrebom
ultrazvucne kupelji. Dobivene otopine pomijeSane su te je unutar sat vremena vidljiv nastanak
zuto-smedih kristala. Nakon nekoliko dana, otopine su profiltrirane uz sniZeni tlak uz ispiranje
dobivenog produkta metanolom. Dobiveni produkti okarakterizirani su pokusima rentgenske
difrakcije na polikristalnom uzorku te su usporedeni difraktogrami praha polaznih reaktanata i
produkata, a neki produkti su dodatno okarakterizirani pokusima rentgenske difrakcije na

jedini¢nom kristalu. Eksperimentalni podaci za sintezu imina iz otopine dani su u tablici 5.
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Tablica S. Eksperimentalni podaci za sintezu imina iz otopine.

al defi?iktan;nin Mad/ Mg Mamin 111 Vamin VMeon / mL
41an 876,1 mg 5,0
4Bran 688,1 mg 4,0
4Clan 510,3 mg 4,0
3Ian 481,1 pL 2,0
nba 3Bran 604,0 435,5 uL 2,0
3Clan 423,1 ulL 2,0
21an 876,1 mg 4,0
2Bran 452,7 uL 4,0
3nan 552,5mg 4,0

3.2.2. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza kokristala provedena je u kuglicnom mlinu Retsch MM200 teku¢inom
potpomognutim mljevenjem, LAG (eng. liquid-assisted grinding). Svi mehanokemijski pokusi
provedeni su u posudicama od nehrdajuceg celika volumena 5 mL, dok su ostali parametri
mehanokemijske sinteze varirani, poput vrste i volumena tekucine, broja i veli¢ine kuglica te
trajanja pokusa. Svi pokusi provedeni su u molarnom omjeru reaktanata 1:1, odnosno 1:1:1 1
na frekvenciji vibracija posudica od 25 Hz. Dobiveni produkti okarakterizirani su rentgenskom
difrakcijom na polikristalnom uzroku te su usporedeni difraktogrami praha s polaznim
reaktanatima. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala dani su u
tablicama 6—8, te za trokomponentnu mehanokemijsku sintezu kokristala u jednom koraku u

tablici 9.

Tablica 6. Eksperimentalni podaci za teku¢inom potpomognutu mehanokemijsku sintezu kokristala imina
izvednih iz 4-halogenanilina s donorima halogenske veze (A - akceptor, D - donor halogenske veze).

Areaktantl D ma/mg | mpili Vp | tekuéina | Viexucina / UL | ¢/ min | diuglice / mm

12tfib 28,0 32,0 mg
13tfib 28,0 12,0 uL '
14tfib 28,0 32,0 mg 30 23
135tfib 24,5 35,5 mg
12tfib
Lathib 15,0 60 2-5

nba4lan 12tfib
14tfib 28,0 32,0 mg | aceton 30 7
12tfib
14tfib 60 ’
L .
12tfib 46,7 53,3 mg 20,0 o 7
14tfib
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iz "
12thib MeCN 20,0 o 27
14tfib
1z "
12thib MeNO, 20,0 o 27
14tfib
12tfib 25,9 34,1 mg
13tfib 25,9 12,8 uL )
14tfib 25,9 34,1 mg 30 25
135tfib 22,5 37,5 mg
12tfib
14tfib 15,0 60 2-5
12tfib
14tfib 25,9 34,1 mg aceton 30 7
12tfib
14tfib 60 7
nba4Bran iig:::: 30
12tfib 432 56,8 mg 20,0 o 7
14tfib
Laici 30
12tfib MeCN 20,0 o 27
14tfib
12tfib 393 60,7 mg “
14tfib
12tfib MeNO; 20,0 o 27
14tfib
12tfib 23,6 36,4 mg
13tfib 23,6 13,6 uL )
14tfib 23,6 36,4 mg 30 23
135tfib 20,3 39,7 mg
12tfib
14tfib 15,0 60 2:5
12tfib
14tfib 23,6 36,4 mg aceton 30 7
12tfib
14tfib 60 7
nbadClan |24 30
14tfib 20.0 7
12tfib ’ 60
14tfib
12tfib 30
14tfib
393 60,7 mg | MeCN 20,0 27
12tfib 60
14tfib
12tfib
30
14tfib
12tfib MeNO; 20,0 o 27
14tfib
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Tablica 7. Eksperimentalni podaci za teku¢inom potpomognutu mehanokemijsku sintezu kokristala imina
izvednih iz 3-halogenanilina i 3-nitroanilina s donorima halogenske veze uz aceton (A - akceptor, D - donor
halogenske veze).

Areaktantl - ma/mg | mpili Vo | Vaceton/ pL | £/ min | diugice / mm

12tfib | 28,0 | 32,0mg
13tfib | 28,0 | 12,0puL 30
14tfib | 28,0 | 32,0mg
135tfib | 24,5 | 355mg

nba3lan 12tfib 28,0 32,0 mg
13tfib | 28,0 | 12,0puL 60
14tfib | 28,0 | 32,0mg
135tfib | 24,5 | 355mg
12tfib | 259 | 34,1mg
13tfib 25,9 12,8 uL 30
14tfib | 259 | 34,1mg
135tfib | 22,5 | 37.5mg

nba3Bran 12tfib 25.9 34,1 mg
13tfib 25,9 12,8 uL :
14tfib | 259 [ 34,1mg 120 °0 >
135tfib | 22,5 | 37.5mg
12tfib 23,6 36,4 mg
13tfib 23,6 13,6 uL 30
14tfib 23,6 36,4 mg
135tfib | 203 | 39,7 mg

nba3Clan 12tfib 23,6 36’4 mg
13tfib 23,6 13,6 uL 60
14tfib 23,6 36,4 mg
135tfib | 203 | 39,7 mg
12tfib 153 | 44,7 mg
13tfib 15,3 16,7 uL

nba3nan 14tfib 15,3 44,7 mg %
135tfib | 12,8 | 47,2 mg

Tablica 8. Eksperimentalni podaci za teku¢inom potpomognutu mehanokemijsku sintezu kokristala imina
izvednih iz 2-halogenanilina s donorima halogenske veze uz aceton (A - akceptor, D - donor halogenske veze).

reaktanti

A D ma/mg | mpili Vp | Vaceton / UL | ¢/ min | diuglice / mm

12tfib | 28,0 | 32,0 mg
13tfib | 28,0 | 12,04l 20
14tfib | 28,0 | 32,0 mg
135tfib | 24,5 | 35,5 mg

nbaZlan b | 28.0 | 32.0 mg
13tfib | 28,0 | 12,04l 0
14tfib | 28,0 | 32,0 mg
135tfib | 24,5 | 35,5 mg .
12fib | 259 | 34,1 mg 15,0 23
13thib | 259 | 12.8uL 0
14tfib | 259 | 34,1 mg
135tfib | 22,5 | 37,5mg

nbaBran 75k | 250 | 34.1 me
13thib | 259 | 12.8uL 0
14tfib | 259 | 34,1 mg
135tfib | 22,5 | 37,5 mg
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Tablica 9. Eksperimentalni podaci za trokomponentnu tekuéinom potpomognutu mehanokemijsku sintezu
kokristala imina i donora halogenske veze u jednom koraku (AL- aldehid, AM - amin, D - donor halogenske veze).

= rz\lztan“ 5 mac/mg | masili Vi | moili Vo | Vicwon/ uL | ¢/ min
4Ian 13tfib 11,7 17,1 mg 11,7 uL
4Ian | 135tfib 10,3 14,9 mg 34,8 mg
4Bran | 13tfib 12,5 14,2 mg 12,5 uL 15 30
4Bran | 135tfib | 10,9 124mg | 36,7 mg
4Clan | 13tfib 13,3 11,2 mg 13,3 uL
4Clan | 135tfib 11,5 9,7 mg 38,8 mg
12tfib | 11,7 93ulL | 312 mg
13tfib | 11,7 93 uL 11,7 uL s 30
14tfib | 11,7 93uL | 312 mg
an 135tfib 10,3 8,2 uL 34,8 mg
12tfib | 11,7 93ulL | 312 mg
13tfib 11,7 9,3 uL 11,7 uL 15 60
14tfib | 11,7 93ulL | 312 mg
135tfib 10,3 8,2 uL 34,8 mg
12tfib | 106 135uL | 28,1 mg
13tfib 10,6 13,5 ulL 28,1 mg 15 30
14tfib | 106 135uL | 28,1 mg
135tfib | 94 120uL | 31,7 mg
3Bran b | 10,6 135uL | 28,1 mg
13tfib 10,6 13,5 ulL 28,1 mg 15 60
14tfib | 10,6 135uL | 28,1 mg
135tfib | 94 120uL | 31,7 mg
12tfib | 11,1 192 mg | 29,6 mg
13tfib | 11,1 192 meg | 29,6 mg s 30
14tfib | 11,1 192 mg | 29,6 mg
nba 135tfib 9,8 17,0 mg 33,2 mg
3Clan b | 111 192 mg | 29,6 mg
13tfib | 11,1 192 mg | 29,6 mg s 60
14tfib | 11,1 192 meg | 29,6 mg
135tfib 9,8 17,0 mg 33,2 mg
12tfib | 11,0 197mg | 293 mg
13tfib 11,0 19,7 mg 29,3 mg 15 30
14tfib | 11,0 19.7mg | 293 mg
3nan 135tfib 9,7 17,5 mg 32,8 mg
12tfib | 11,0 19.7mg | 293 mg
13tfib 11,0 19,7 mg 29,3 mg 15 60
14tfib | 11,0 19.7mg | 293 mg
135tfib 9,7 17,5 mg 32,8 mg
12tfib | 11,7 93uL | 312 me
13tfib 11,7 9,3 uL 11,7 uL 15 30
14tfib | 11,7 93uL | 312 mg
2lan 135tfib 10,3 8,2 uL 34,8 mg
12tfib | 11,7 93uL | 312 me
13tfib 11,7 9,3 uL 11,7 uL 15 60
14tfib | 11,7 93uL | 312 mg
135tfib 10,3 8,2 uL 34,8 mg
12tfib | 125 78ul | 333 mg
13tfib 12,5 7,8 uL 12,5 uL 15 30
2Bran | 14tfib 12,5 7,8 uL 33,3 mg
135tfib 10,9 6,8 uL 36,7 mg
12tfib 12,5 7,8 uL 33,3 mg 15 60
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13tfib | 125 7.8 uL 12,5 uL
14tfib | 125 7.8uL | 333 mg
135tfib | 10,9 6.8uL | 36,7 mg

3.2.3. Sinteza kokristala iz otopine

Za pripravu jedini¢nih kristala koriStena je metoda sinteze kokristala iz otopine. KoriStena
otapala bila su: aceton, metanol, acetonitril, nitrometan i diklormetan. Za kristalizaciju su
korisStena Cista otapala u rasponu volumena od 0,5 do 1,5 mL, koja su dodana u smjesu imina i
donora halogenske veze u molarnom omjeru 1:1 na skali od 50 mg. Tako dobivena smjesa je
zagrijavana i mijeSana vibracijskom mijeSalicom do nastanka bistre otopine. Posudica za
kristalizaciju s bistrom otopinom ostavljena je na sobnoj temperaturi i pokrivena parafilmom s
nekoliko otvora radi isparavanja otapala sve do nastanka kristalnog produkta. Nakon nekoliko
dana, primjetan je rast kristala. Nakon provjere kvalitete kristala mikroskopom, provedeni su
pokusi rentgenske difrakcije na jedinicnom kristalu radi utvrdivanja kristalne i molekulske
strukture dobivenog produkta. U tablicama 10—12 dani su eksperimentalni podaci za sintezu

kokristala iz otopine.

Tablica 10. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala imina izvedenih iz 4-halogenanilina s donorima
halogenske veze iz otopine (A - akceptor, D - donor halogenske veze).

A reaktanti D ma/mg | mpili Vp | otapalo | Votapalo / mL
12tfib | 23,4 | 26,6 mg 1,5
13tfib | 23,4 | 10,0 uL 1,0
nbadlan 14tfib | 234 | 26,6 mg 1,5
135tfib | 20,4 | 29,6 me 1,5
o aBran |13t | 216 [ 1050 MeOH 1.0
135tfib | 18,7 | 31,3 mg 1,0
13tfib | 197 | 11,0 ul 1,0
nbadClan  5sib | 169 | 33.1 me 1.0

12tfib | 234 | 26,6 mg
13tfib | 234 | 10,0l

nbadlan 14tfib | 234 | 26,6 mg
135tfib | 20,4 | 29,6 me
o aBran | 13tb | 216 | 105yl aceton 0.5
asbra 135tfib | 18,7 | 31,3 mg
13thb | 19,7 | 11,04l
nbadClan  S3sib | 169 | 33.1 me
12tfib | 23,4 | 26,6 me
13thb | 234 | 10,04l
nbadlan l4tfib | 234 [ 266mg | . 05
135tfib | 20,4 | 29,6 me ’
badBrag | 13tb | 216 [ 10.5uL

135tfib 18,7 31,3 mg
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13tib | 197 | 11,04l
nbadClan  35ib | 169 | 33.1 me
12tfib | 234 | 26,6mg
13tib | 234 | 10,04l
nbadlan 14tfib | 23,4 | 26,6mg
135tfib | 20,4 | 29,6 mg
badBran 13tfib 21,6 | 10,5l CH:Cl 0,5
135tfib | 18,7 | 31,3mg
13tib | 1907 | 11,04l
nbadClan  35ib | 169 | 33.1 me
12tfib | 234 | 26,6mg 1,0
13tib | 234 | 10,04l 0,5
nbadlan 14tfib | 23,4 | 26,6mg 1,0
135tfib | 20,4 | 29,6 mg 0,5
badBran |13t | 216 [ 10.5pL MeNO;
135tfib | 18,7 | 31,3 mg 05
badClan |13t | 197 [ 11,040 ’
135tfib | 16,9 | 33,1 mg

Tablica 11. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala imina izvedenih iz 3-halogenanilina i 3-nitroanilina s
donorima halogenske veze iz otopine (A - akceptor, D - donor halogenske veze).

reaktanti

A D ma/mg | mpili Vp otapalo | Votapalo / mL
12tfib | 234 | 266mg
13tfib | 234 | 100 uL | MeoH 1,0
14tfib | 234 | 266mg
135tfib | 204 | 29,6 mg
12tfib | 234 | 26,6mg
13tfib | 234 | 10.0pL | aeeton 1,0
14tfib | 234 | 26,6 mg
135tfib | 204 | 29,6 mg
12tfib | 234 | 26,6mg
13tfib | 234 | 10,04l
nbadlan Trihb | 234 | 26,6 mg MeeR L
135tfib | 204 | 29,6 mg
12¢fib | 234 | 26,6mg
13tfib | 234 | 10.0uL | ch,cl, 1,0
14tfib | 234 | 26,6 mg
135tfib | 204 | 29,6 mg
12tfib | 234 | 26,6mg
13tfib | 234 | 1004l | peNO, 1,0
14tfib | 234 | 26,6 mg
135tfib | 204 | 29,6 mg
12¢fib | 21,6 | 28,4 mg
13tfib | 20,6 | 1030l | ,ceton 0,5
14tfib | 21,6 | 28,4 mg
135tfib | 18,7 | 31,3 mg
nba3Bran 12tfib 21,6 28,4 mg
13tfib | 21,6 | 1034l | MeOH 1,0
14tfib | 21,6 | 28,4 mg
135tfib | 18,7 | 31,3 mg
12tfib | 19,7 | 30,3 mg
nba3Clan | 13tfib | 19,7 | 11,0 uL | aceton 0,5
14tfib | 19,7 | 30,3 mg
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135tfib 16,9 33,1 mg
12tfib 19,7 30,3 mg
13tfib 19,7 11,0 uL | MeOH 1,0
14tfib 19,7 30,3 mg
135tfib 16,9 33,1 mg
12tfib 12,8 37,2 mg
13tfib 12,8 13.9uL | aceton 0,5
14tfib 12,8 37,2 mg
135tfib 10,7 39,3 mg
12tfib 12,8 37,2 mg
13tfib 12,8 13.9uL | MeOH 1,0
14tfib 12,8 37,2 mg
135tfib 10,7 39,3 mg

nba3nan

Tablica 12. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala imina izvedenih iz 2-halogenanilina s donorima
halogenske veze iz otopine (A - akceptor, D - donor halogenske veze).

Areaktantl 5 ma/mg | mpili Vp | otapalo | Votpalo / mL

12tfib | 234 | 26,6mg
13tfib | 234 | 10,0 pL
1atfib | 234 | 26.6mg | MO "
135tfib | 20,4 29,6 mg

nba2lan 12tfib 23,4 26,6 mg
13tfib | 234 | 10,0 pL
i 33 26.6 me aceton 0,5
135tfib | 20,4 29,6 mg
12tfib | 21,6 | 284mg
13tfib | 21,6 | 10,0 uL
14tfib | 21,6 | 284mg MeOH L
135tfib [ 187 | 313 mg

nba2Bran 12tfib 21,6 28,4 mg
13tfib | 21,6 | 10,0 uL
i ' 2.4 me aceton 0,5
135tfib | 187 | 313 mg

3.3. Instrumentne metode

Priredeni spojevi okarakterizirani su difrakcijom rentgenskog zraCenja na polikristalnom
uzorku (PXRD, eng. powder X-ray diffraction) i jedinicnom kristalu (SCXRD, eng. single
crystal X-ray diffraction) te termickim metodama, termogravimetrijskom analizom (TGA, eng.
thermogravimetric analysis) 1 razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC, eng. differential

scanning calorimetry), a dio priredenih spojeva i raCunalnim metodama.
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3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.

Difraktogrami polikristalnih uzoraka snimljeni su rentgenskim difraktometrom Malvern
Panalytical Aeris u Bragg-Brentano geometriji. PraSkasti uzorci Spatulom su u tankom sloju
naneseni na nosa¢ uzorka, odnosno jedini¢ni kristal silicija. Kao izvor rentgenskog zracenja
korisStena je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa zracenja
MKa1) = 1,540598 A i A(Ko2) = 1,544426 A, pri éemu je omjer intenziteta Kq1i Kq2 0,5. Radni
napon cijevi iznosio je 40 kV, dok je katoda grijana strujom jakosti 15 mA. Difrakcijski
maksimumi zabiljeZeni su u rasponu 26 od 5° do 40°. Tip pretrazivanja bio je continuous scan,
brzina snimanja od 0,0054° u sekundi. Za upadnu zraku se koristio Sollerov prorez 0,04 rad. i
divergentni prorez 1/4°. Za difraktiranu zraku se koristio 9 mm prorez protiv rasprsenja, veliki
Sollerov prorez 0,04 rad. i veliki beta-filter od nikla. Obrada i usporedba dobivenih
difraktograma praha provedena je upotebnom programa Data Viewer 1.9a.°° Difraktogrami

polaznih reaktanata nalaze se u Dodatku.

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristali pripravljenih imina i kokristala pri¢vr§éeni su pomocu najlonske omcice na
nosa¢. Podaci su prikupljeni pri 170 K (osim za dva polimorfa imina nba3Bran, ¢iji su
difrakcijski podaci prikupljeni na 293 K, odnosno na sobnoj temperaturi) na difraktometru
Rigaku XtaLAB Synergy opremljenim s cetverokruznim kappa goniometrom, Dualflex
izvorom zracenja (Cu-Ka 1 Mo-Ka ) te HyPix detektorom. Podaci su prikupljeni pomocu
molibdenskog zracenja (A(Kq) = 0,71073 A). Rad uredaja upravljan je programskim paketom
CrysAlis CCD. Jedini¢ne celije odredivane su programskim paketom CrysAlis RED. S
parametrima odredene jedini¢ne Celije, uz pomo¢ programskog paketa CrysAli RED
optimiziran je difrakcijski pokus i postupak prikupljanja podataka. Strukture su rjeSavane
direktnim metodama kristalografskim programom SHELXT®*, a njihovi osnovni strukturni
modeli utocnjavani su metodom najmanjih kvadrata pomocu kristalografskog programa
SHELXL.” Dobiveni podaci obradivani su programskim paketima Olex 1.2.. Za prikaz
molekulskih i kristalnih struktura te za racunanje difraktograma praha koristen je program

Mercury 2020.1.%°
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3.3.3. Termicka istrazZivanja

Termogravimetrijski pokusi provedeni su modulom Mettler-Toledo TGA/DSC 3+, u
temperaturnom rasponu od 25 °C do 400 °C brzinom zagrijavanja od 10 °C min™' uz protok
dusika od 50 mL min!. Uzorci su prije snimanja usitnjeni u ahatnom tarioniku, a zatim
smjesteni u otvorenu posudicu od aluminijevog oksida volumena 70 pL. Mase uzoraka bile su
u rasponu od 2,21 mg do 6,30 mg. Rezultati mjerenja obradeni su programom Mettler STARe
Evaluation Software v16.30.”

Eksperimenti razlikovne pretrazne kalorimetrije provedeni su na instrumentu TA DSC 25 u
rasponu od 25 °C do 180 °C u dinamic¢koj atmosferi dusika protoka 50 mL min ™', te uz brzinu
grijanja od 10 °C min !, Uzorci su prije snimanja usitnjeni u ahatnom tarioniku, a zatim
smjesteni u Tzero aluminijske posudice volumena 40 uL, koje su zatim zacepljene hermetickim
aluminijskim poklopcem. Mase uzoraka bile su u rasponu od 1,250 mg do 3,970 mg. Rezultati

mjerenja obradeni su programom TA4 Trios 5.1.1.%%

3.3.4. Racunalna istrazivanja

Svi kvantno-kemijski izracuni provedeni su programom Gaussian 09.°° Optimizirane su
geometrije izabranih molekula donora 1 akceptora u vakuumu te su na izoplohe elektronskih
gustoéa konturne razine 2,0 - 10 a.u. mapirani molekulski elektrostatski potencijali.

Programom GaussView 5.0.9.1%

vizualizirane su molekule koriStenih donora 1 akceptora (u
optimiziranoj geometriji). Optimizacija molekula i single point racuni energije provedeni su na

razini teorije M06-2X/dgdzvp.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1.

U ovom radu sintetizirirani su imini izvedeni iz 2-nitrobenzaldehida koji imaju nekoliko
funkcijskih skupina koje mogu sluziti kao akceptorska mjesta za halogensku vezu: dusikov
atom iminske skupine, kisikov i duSikov atom nitro skupine, aromatski n-sustavi i halogeni
atom. Sintezom iz otopine uspjesno je pripravljeno devet imina, §to je potvrdeno usporedbom
rentgenskih difraktograma pripravljenih praSkastih uzoraka s rentgenskim difraktogramima
praskastih uzoraka reaktanata, od kojih je za njih cetiri (nba3Bran, nba3nan, nba4Bran,
nba4Clan) odredena molekulska i kristalna struktura. Imini nba3Bran i nba3nan pripravljeni

su u dvije razlicite polimorfne forme. Strukture imina nba4lan, nba3lan i nba2lan literaturno

su poznate.

Tablica 13. Pregled rezultata sinteze imina.

Rezultati i rasprava sinteze imina

al defifiktan;nin omjer reaktanata | otapalo | mprodukia / Mg | 7/ % ishod

41an 11189 79,44 | nbad4lan (XUDYAW)
4Bran 10194 83,52 nba4Bran
4Clan 874,9 78,60 nba4Clan

3lan 10536 | 74,80 | Mbaslan (XUDXID) +

nba 1:1 MeOH maksimumina 7 °i13

3Bran 1008.,6 82,64 nba3Bran
3Clan 921,7 88,40 nba3Clan

21an 906,3 64,35 | nba2lan (XUDWUOQOO1)
2Bran 850,6 69,69 nba2Bran

3nan 526,9 48,57 nba3nan
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Slika 21. ORTEP prikaz: a) nba3Bran, b) nba3nan, c) nba4Bran, d) nba4Clan s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama.

Imin nba4Bran kristalizira u prostornoj grupi P21212;. Jedini¢na ¢elija imina sadrzi
¢etiri molekule. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4Bran. Molekule nba4Bran
medusobno se povezuju vezama m--Oniwo (d(C3—-O1) = 3,285 A, RS. = 9,0 %) te
meduhalogenim kontaktima Br---Br tipa I (61 = 129,50 °, 6> = 164,76 °; d(Br-Br) = 3,592 A,
R.S. = 25,0 %) u lance, koji se medusobno povezuju u dvije dimenzije dodatnim vezama
- Onitro (d(C2-02) = 3,110 A, R.S. = 13,9 %) te n-n*, tzv. stacking interakcijama. Uz

navedene veze, medumolekulsko povezivanje pospjesuje i prisutnost niza vodikovih veza.

Imin nba4Clan kristalizira u prostornoj grupi P21212; s Cetiri molekule u jedini¢noj
¢eliji te jednom molekulom nba4Clan u asimetri¢noj jedinici. U kristalu molekule nba4Clan
medusobno se povezuju meduhalogenim kontaktima CI---Cl tipa I (61 = 130,14 °, 8, = 163,12
°: d(C11-C11)=3,517 A, R.S. = 14,6 %) te vodikovim vezama C—H---O (d(H4A—O1B)=2,731
A RS. =159 %).

Imin nba3Bran kristalizira u dvije polimorfne forme: prva, (1), prostornoj grupi
P212,2; s cetiri molekule u jedini¢noj ¢eliji te jednom molekulom nba3Bran u asimetri¢noj

jedinici. U kristalu molekule nba3Bran medusobno se povezuju vezama 7t - Onitro (d(C2-02)
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=3,271 A, R.S. = 9,4 %) te nizom vodikovih veza: C—H---O (d(H5-01) = 2,783 A, R.S. =
14,4%), C—N---H (d(H7-N1) = 2,569 A, R.S. = 22,9%) te C—H--Br (d(H13-Br1) = 3,031 A,
RS. = 18,7 %; d(H6-Brl) = 3,021 A, R.S. = 19,0 %). Drugi polimorf nba3Bran, (2),
izostrukturan je s nba3Ilan (XUDXID), koji je opisan u CSD bazi.'®

Imin nba3nan kristalizira u dvije polimorfne forme: polimorf (1) u prostornoj grupi
P21/n s Cetiri molekule u jedini¢noj ¢eliji te jednom molekulom nba3nan (1) u asimetri¢noj
jedinici. U kristalu polimorfa (1) molekule nba3nan medusobno se povezuju vezama Nito
“+*Ohnitro (d(N1-01) =3,013 A, R.S. = 13,9 %), 7t - -Onitro (d(C2—01) = 2,960 A, R.S. = 18,0 %;
d(C9-02) = 3,025 A, R.S. = 16,2 % ) te nizom vodikovih veza C—H---O (d(H9—02) = 2,442
A, R.S. =24,9%; dH11-03) = 2,653 A, R.S. = 18,4%; d(H12—-03) = 2,686 A, R.S. = 17,4%).
Polimorf (2) imina nba3nan kristalizira u prostornoj grupi Pna2; s Cetiri molekule u jedini¢noj
¢eliji te jednom molekulom nba3nan (2) u asimetricnoj jedinici. U kristalu polimorfa (2)
molekule nba3nan medusobno se povezuju vezama Nhitro - Onitro (d(N1-01) = 2,942 A, R.S.
= 13,9 %), T *Onitro (d(C13—-02) = 3,115 A, R.S. = 13,7 %; d(C3-01) =3,189 A, R.S. = 11,7
%; d(C2-01) = 3,050 A, R.S. = 15,5 %) te nizom vodikovih veza C—H---O (d(H13-02) =
2,585 A, R.S. = 20,5 %; d(H12—-04) = 2,625 A, R.S. = 19,2%; d(H12—-03) = 2,701 A, R.S. =
16,9 %).

4.2. Rezultati i rasprava sinteze kokristala

Kao §to je prethodno navedeno, kokristalizacija pripravljenih imina s odabranim donorima
halogenske veze provedena je na dva naina, mehanokemijski te iz otopine. Mehanokemijske
sinteze kokristala provedene su uz koristenje male koli¢ine tekucine, u ekvimolarnom omjeru
reaktanata, pri ¢emu su se varirali parametri poput vrste i volumena tekucine, promjera kuglice
1 trajanje sinteze. U svrhu pojednostavljenja sinteze kokristala, provedena je i trokomponentna
mehanokemijska sinteza u jednom koraku, uz dodatak tekucine koja se u prethodnim sintezama
pokazala pogodnom. Kristalizacije iz otopine provedene su iz vise otapala razli¢ite polarnosti 1
razli¢itog tlaka para (aceton, EtOH, MeOH, MeCN, MeNO,, CH2Cl,) kako bi se ispitale
mogucénosti kokristalizacije iz otopine, ali i1 priredili jedini¢ni kristali dovoljno kvalitetni za
odredivanje kristalne i molekulske strukture difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom
kristalu. Dobiveni produkti okarakterizirani su usporedbom rentgenskih difraktograma praha

reaktanata 1 produkata, a idenfitikacija je upotpunjena njihovom usporedbom s izracunatim
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difraktogramima praha dobivenima iz strukturnih podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zracenja na jedini¢nim kristalima. Uz navedeno, dobiveni kokristali su okarakterizirani i
termicki (TGA, DSC). Difraktogrami praha pokusa koji nisu rezultirati sintezom kokristala
nalaze se u Dodatku.

Pri sintezi kokristala, mehanokemijska sinteza i kokristalizacija iz otopine pokazale su se
pogodnim metodama za pripravu Zeljenih spojeva. Od minimalno 36 moguéih kombinacija
imina i donora, mehanokemijskom sintezom uspjesno je priredeno 12 novih kristalnih faza, dok
je sintezom iz otopine uspjesno pripravljeno devet kokristala. Mehanokemijskom sintezom u
jednom koraku uspjesno je pripravljeno osam kristalnih faza. Iako su provedeni brojni pokusi
sinteze, radi ugadanja parametara mehanokemijskih reakcija poput trajanja pokusa, broja i
promjera kuglica te tekucina, ve¢ina pokusa nije rezultirala pripravom Zeljenih kokristala. Za
mehanokemijske pokuse u kojima su se pripravile nove kristalne faze reakcijom nba3lan i
12tfib te nba2Bran i 12tfib, variranje trajanja mehanokemijske sinteze pokazalo se klju¢nim
za uspjesnu sintezu.

Kod nekoliko sustava, kokristalizacija iz otopine pokazala se pogodnijom metodom sinteze
od mehanokemijske sinteze, §to je neuobiajeno budu¢i da je mehanokemijska sinteza
superiornija jer ne ovisi o koriStenom otapalu 1 topljivosti reaktanata. Medutim, komponente su
bile dobro topljive u izabranim otapalima te je proces kokristalizacije bio kraci od ocekivanog.
Dobiveni kristali bili su razli¢itih morfologija, ali dobrih veli¢ina 1 dovoljno dobre kvalitete za
pokuse difrakcije rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku.

Iz sintetske perspektive, ovaj rad daje detaljan i sistemati¢an prikaz moguénosti variranja
parametara mehanokemijske sinteze, ali uz to isti¢e mogucnosti sinteze iz otopine.

Mehanokemijska sinteza u jednom koraku dala je iste kristalne produkte kao i pokusi
mljevenja imina i donora halogenske veze za osam od 11 ranije pripravljenih kristalnih faza,
¢ime se potvrduje kako je u ovim sustavima moguce u jednom pokusu istovremeno stvoriti imin
1 kokristal. Dodatno, ovaj pristup mehanokemijskoj sintezi omogucava pripravljanje i analizu
produkta u vrlo kratkom vremenu $to omogucuje brzu i efikasnu provedbu mehanokemijskih
pokusa, Sto objaSnjava 1 veliki broj provedenih pokusa.

Neocekivano, s obzirom na rezultate CSD pretrage, nije prireden niti jedan kokristal s 14tfib.
Nalaz je neobi¢an buduci da je 14tfib donor koji ima povoljan raspored donornih atoma i nema

steriCkih smetnji kao njegovi analozi 12tfib 1 13tfib, koji su dali kokristale. Jedan od mogucih
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razloga moze se pronaci u kristalnoj strukturi kokristala s 14tfib, koji vole stvarati lance, $to

imini ne omogucuju zbog svoje strukture i razmjestaja akceptorskih atoma.

4.2.1. Sinteza kokristala nba4lan

Pokusima kokristalizacije nba4lan s donorima halogenske veze, uspjesno su pripravljeni
(nba4lan)(13tfib) i (nbad4lan)(135tfib). Oba su kokristala pripravljena kristalizacijom iz
otopine, mehanokemijski i trokomponentnom mehanokemijskom sintezom u jednom koraku.
Kokristalizacija nba4lan s 12tfib i 14tfib nije rezultirala nastankom kokristala. Pregled
rezultata sinteze kokristala nba4lan s donorima halogenske veze prikazan je u tablicama

14.,15.1 16, te na slikama 22. 1 23.

Tablica 14. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4lan mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D teku¢ina | Viekucina / ML | ¢/ min | diuglice / mm ishod
12tfib smjesa reaktanata
13tfib 30 2.5 (nba4Ian)(13tfib)
14tfib smjesa reaktanata
135tfib (nba4Ian)(135tfib)
12tfib ) smjesa reaktanata
14tfib 15,0 60 23 smjesa reaktanata
12tfib smjesa reaktanata
14tfib aceton 30 7 smjesa reaktanata
12tfib 60 7 imin
14tfib smjesa reaktanata

nbadlan [—2thb 30 e
14tfib 20.0 7 imin
12tfib ’ 60 imin
14tfib imin
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib MeCN 20,0 2.7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib MeNO, 20,0 2.7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata

Tablica 15. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4lan iz otopine.

reaktanti .
A D otapalo Votapalo / mL ishod
12tfib 1,5 nba4lan
13tfib 1,0 (nba4lan)(13tfib)
nbadlan 14tfib MeOH 1,5 smjesa reaktanata
135tfib 1,5 (nba4Ian)(135tfib)
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12tfib nba4lan

13tfib aceton 0.5 (nba4lan)(13tfib) + nba4lan
14tfib ’ smjesa reaktanata
135tfib (nba4lan)(135tfib)
12tfib nba4lan

13tfib (nba4lan)(13tfib)
14tfib MeCN 0.5 smjesa reaktanata
135tfib (nba4lan)(135tfib)
12tfib nba4lan

13tfib (nba4lan)(13tfib) + nba4lan
14tfib CHCl 0.5 smjesa reaktanata
135tfib (nba4lan)(135tfib)
12tfib 1,0 n/a!

13tfib 0,5 (nba4lan)(13tfib)
14tfip_| MeNO2 1,0 n/a

135tfib 0,5 (nba4lan)(135tfib)

Tablica 16. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba4lan (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti . R . . .
AL T AM D omjer reaktanatd | tekucina | diuglice/ mm | ¢/ min ishod
nba | 4lan | 13tfib o ] (nba4lan)(13tfib)
nba | 4Ian | 135tfib L aceton 23 30 [ abadlan)(135tfib)
Irel
g
f
e
| a
f
I ¢
A | b
) e :
' | - | ' | ' | - | ' | -
5 10 15 20 25 30 35 20/°

Slika 22. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4I1an, c) nba4lan, d) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 13tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, e) produkt dobiven iz otopine nba4lan i 13tfib u MeOH, f)
difraktogram izraCunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu kokristala
(nba4lan)(13tfib), g) produkt dobiven mljevenjem nba, 41an i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak
acetona.

lop.a.: n/a = eng. not available, eksperimentalni podaci nisu dostupni
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Slika 23. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Ian, c) 135tfib, d) nba4lan, e) produkt dobiven mljevenjem
nba4lan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, f) produkt dobiven iz otopine nba4lan i
135tfib u CH,Cl,, g) difraktogram izracunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu kokristala (nba4lan)(135tfib), h) produkt dobiven mljevenjem nba, 4lan i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.

4.2.2. Sinteza kokristala nba4Bran

Pokusima kokristalizacije nba4Bran s donorima halogenske veze, uspjesno su pripravljeni
(nba4Bran)(13tfib) i (nba4Bran)(135tfib). Oba su kokristala pripravljena kristalizacijom iz
otopine, mehanokemijski i trokomponentnom mehanokemijskom sintezom u jednom koraku.
Kokristalizacija nba4Bran s 12tfib i 14tfib nije rezultirala nastankom kokristala. Pregled
rezultata sinteze kokristala nba4Bran s donorima halogenske veze prikazan je u tablicama

17.,18.119., te na slikama 24. 1 25.

Tablica 17. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4Bran mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D tekuéina | Viewueina / UL | ¢/ min | diuglice / mm ishod
12tfib smjesa reaktanata
13tfib (nba4Bran)(13tfib)
14tfib 30 25 smjesa reaktanata
135tfib (nba4Bran)(135tfib)
1241b 15,0 60 25 L
14tfib smjesa reaktanata
nba4Bran | 12tfib aceton 30 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata
12tfib 7 n/a
14tfib 60 smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib 20,0 7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
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14tfib smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib MeCN 20,0 97 smj.esa reaktanata
12tfib smjesa reaktanata
14tfib 60 smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata
L2¢6ib MeNO, 20,0 2-7 a

14tfib 60 smjesa reaktanata

Tablica 18. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4Bran iz otopine.

reaktanti .
A D otapalo | Votapalo / mL ishod

13tfib (nba4Bran)(13tfib) + nba4Bran
135thib | VIeOH 1,0 (nba4Bran)(135tfib)
13tfib aceton 0.5 (nba4Bran)(13tfib) + nba4Bran
135tfib ’ (nba4Bran)(135tfib)
13tfib (nba4Bran)(13tfib)

nbadBran asihp | MECN 0.5 (nba4Bran)(135tfib)
13tfib CH.CI 0.5 (nba4Bran)(13tfib) + nba4Bran
135tfib o ’ (nba4Bran)(135tfib)
13tfib (nba4Bran)(13tfib)
135thb | VN2 0.5 (nba4Bran)(13tfib)

Tablica 19. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba4Bran (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti omjer . Axuglice / t/ .
AL | AM D reaktanata tekucina mm min ishod
nba | 4Bran | 13tfib 11 ‘ 9.5 30 (nba4Bran)(13tfib)
nba | 4Bran | 135tfib o aceton (nbadBran)(135tfib)
I

rel

d
C
l b
_—J l\___J\ a
A AN
T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 20/°

Slika 24. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Bran, c) nba4Bran, d) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran
i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, e) produkt dobiven iz otopine nba4Bran i 13tfib u
MeCN, f) difraktogram izraCunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu
kokristala (nba4Bran)(13tfib), g) produkt dobiven mljevenjem nba, 4Bran i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1:1 uz dodatak acetona.
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rel

T
5 10 15 20 25 30 35 20/°

Slika 25. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Bran, c) 135tfib, d) nba4Bran, ¢) produkt dobiven mljevenjem
nba4Bran i 135tfib u stechiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, f) produkt dobiven iz otopine nba4Bran
i 135tfib u MeOH, g) difraktogram izracunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na
jediniénom kristalu kokristala (nba4Bran)(135tfib), h) produkt dobiven mljevenjem nba, 4Bran i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.

4.2.3. Sinteza kokristala nba4Clan

Pokusima kokristalizacije nba4Clan s donorima halogenske veze, uspjesno su pripravljeni
(nba4Clan)(13tfib) i (nba4Clan)(135tfib). Oba su kokristala pripravljena kristalizacijom iz
otopine, mehanokemijski i trokomponentnom mehanokemijskom sintezom u jednom koraku.
Kokristalizacija nba4Clan s 12tfib i 14tfib nije rezultirala nastankom kokristala. Pregled
rezultata sinteze kokristala nba4Clan s donorima halogenske veze prikazan je u tablicama

20.,21.122., te na slikama 26. 1 27.

Tablica 20. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4Clan s perhalogeniranim donorima halogenske veze
tekuc¢inom potpomognutom mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D tekucina | Viekutina / UL | ¢/ min | diuglice / mm ishod

12tfib smjesa reaktanata
13tfib 30 5.5 (nba4Clan)(13tfib)
14tfib smjesa reaktanata
135tfib (nba4Clan)(135tfib)
12tfib n/a
14tfib 15,0 60 25 smjesa reaktanata

nba4Clan | 12tfib | aceton 30 7 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata
12tfib 60 7 n/a
14tfib smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib 20,0 7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
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14tfib smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib MeCN 20,0 2.7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata
12tfib 30 smjesa reaktanata
14tfib MeNO, 20,0 2.7 smjesa reaktanata
12tfib 60 smjesa reaktanata
14tfib smjesa reaktanata

Tablica 21. Pregled rezultata sinteze kokristala nba4Clan iz otopine.

reaktanti .
A D otapalo | Votapalo / mL ishod

13tfib (nba4Clan)(13tfib) + nba4Clan
135tib | MeOH 1.0 (nba4Clan)(135tfib)
13¢fib [ 05 (nba4Clan)(13tfib)
135tfib ’ (nba4Clan)(135tfib)
13tfib (nba4Clan)(13tfib)

nbadClan —aship | MeCN 0,5 (nbadClan)(135tfib)
13tfib (nba4Clan)(13tfib)
135tfib | 20k 0,5 (nbad4Clan)(135tfib)
13tfib (nba4Clan)(13tfib)
135tfib | NN 0.5 (nba4Clan)(135tfib)

Tablica 22. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba4Clan (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti . A . . .
AL | AM D omjer reaktanatd | tekucina | diuglice/ mm | ¢/ min ishod
nba | 4Clan | 13tfib o ) (nba4Clan)(13tfib)
nba | 4Clan | 135tfib B aceton 2 39 [(nbadClan)(135tfib)
Il'el
7 . , S
w
o e
e ' d
) ;
| A | ' b
5 I 10 I 15 ' 20 I 25 I 30 ' 35 " 2070

Slika 26. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Clan, c) nba4Clan, d) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i
13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, e) produkt dobiven iz otopine nba4Clan i 13tfib u
acetonu, f) difraktogram izraCunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
kokristala (nba4Clan)(13tfib), g) produkt dobiven mljevenjem nba, 4Clan i 13tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1:1 uz dodatak acetona.

Leon Poljanié¢

Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 43

rel

10 15 20 25 30 35 40
20/°

Slika 27. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Clan, c) 135tfib, d) nba4Clan, e) produkt dobiven mljevenjem
nba4Clan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, f) produkt dobiven iz otopine nba4Clan
i 135tfib u MeOH, g) difraktogram izracunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu kokristala (nba4Clan)(135tfib), h) produkt dobiven mljevenjem nba, 4Clan i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.

4.2.4. Sinteza kokristala nba3lan

Pokusima kokristalizacije nba3lan s donorima halogenske veze, uspjesno su pripravljeni
(nba3lan)(12tfib) 1 kristalni produkt 1 nastao reakcijom nba3lan i 13tfib. Oba su produkta
pripravljena kristalizacijom iz otopine i mehanokemijskom sintezom. Kokristalizacija nba3Ian
s 13tfib, rezultirala je nastankom nove kristalne faze, §to je potvrdeno razli¢itim taliStima u
pokusima razlikovne pretrazne kalorimetrije (Slika D81.). Kokristalizacija nba3lan s 14tfib 1
135tfib nije rezultirala nastankom kokristala. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3lan s

donorima halogenske veze prikazan je u tablicama 23.,24. 1 25., te na slikama 28. 1 29.

Tablica 23. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Ian mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D tekuéina | Viekucina / ML | ¢/ min | diuglice / mm ishod
12tfib (nba3Ian)(12tfib)
13tfib 30 kristalni produkt 1
14tfib smjesa reaktanata
135tfib ) smjesa reaktanata
nba3lan 12tfib aceton 15,0 2-5 (nba3lan)(12tfib)
13tfib 60 kristalni produkt 1
14tfib smjesa reaktanata
135tfib smjesa reaktanata
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Tablica 24. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Ian iz otopine.

reaktanti .
A D otapalo | Votapalo / mL ishod

12tfib (nba3Ian)(12tfib)
13tfib kristalni produkt 1
14tfib MeOH 1.0 nba3lan
135tfib 135tfib
12tfib n/a
13tfib " 1.0 n/a
14tfib | 20 ’ n/a
135tfib 135tfib
12tfib n/a
13tfib n/a

nba3lan 14tfib MeCN 1,0 oa
135tfib smjesa reaktanata
12tfib (nba3lan)(12tfib)
13tfib kristalni produkt 1
14eib | CHCE 1,0 nba3lan
135tfib smjesa reaktanata
12tfib n/a
13tfib n/a
14tfib_| MeNO: 1,0 n/a
135tfib n/a

Tablica 25. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba3lan (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

AL reAai\lj[tantl D omjer reaktanatd | tekucina | diuglice/ mm | ¢/ min ishod
12tfib n/a
13tfib 30 n/a
14tfib n/a

nba | 3lan 113’25:1_‘1";’ 1:1:1 aceton 25 ZZ
13tfib 60 n/a
14tfib smjesa reaktanata
135tfib smjesa reaktanata
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Slika 28. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 12tfib, ¢) nba3lan, d) produkt dobiven mljevenjem nba3lan i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, £ = 30 min, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba3Ian i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba3lan i
12tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba3Ian i 12tfib u CH,Cl,, h) difraktogram izracunat iz podataka
dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu kokristala (nba3Ian)(12tfib).
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Slika 29. Usporedba difraktograma: a) nba, b) nba3lan, c) kristalni produkt 1 dobiven mljevenjem nba3lan i
13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, d) kristalni produkt 1 dobiven mljevenjem
nba3lan i 13tfib uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, e) kristalni produkt 1 dobiven iz otopine nba3Ian i 13tfib u
MeOH, f) kristalni produkt 1 dobiven iz otopine nba3Ian i 13tfib u CH,Cl.

4.2.5. Sinteza kokristala nba3Bran

Kokristalizacija nba3Bran s donorima halogenske veze nije rezultirala nastankom kokristala.
Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Bran s donorima halogenske veze prikazan je u

tablicama 26., 27. 1 28.
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Tablica 26. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Bran mehanokemijskom sintezom.

Areakta““ 5 tekucina | Viewsna /L | ¢/ min | duugice / mm ishod
12tfib n/a
13tfib 30 n/a
14tfib smjesa reaktanata
135tfib ) smjesa reaktanata
nba3Bran 12tfib aceton 15,0 2-5 W/
13tfib 60 n/a
14tfib smjesa reaktanata
135tfib smjesa reaktanata
Tablica 27. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Bran iz otopine.
reaktanti .
A D otapalo | Votapalo / mL ishod
12tfib n/a
13tfib n/a
14t | MeOH 0.5 n/a
135tfib smjesa reaktanata
nba3Bran 12tfib oa
13tfib n/a
14tfib aceton 1,0 oa
135tfib smjesa reaktanata

Tablica 28. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba3Bran (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

AL rzz;\lztantl D omjer reaktanatd | tekucina | diuglice/ mm | ¢/ min | ishod prleslilr?gt:leilf;crije
12tfib n/a
13tfib 30 n/a
14tfib n/a
135tfib n/a

nba | 3Bran 12thib 1:1:1 aceton 25 a a
13tfib 60 n/a n/a
14tfib n/a n/a
135tfib n/a n/a

4.2.6. Sinteza kokristala nba3Clan

Kao i1 kod nba3Bran, pokusi kokristalizacije nba3Clan s donorima halogenske veze nisu

rezultirali nastankom kokristala. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Clan s donorima

halogenske veze prikazan je u tablicama 29., 30. 1 31.

Tablica 29. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Clan mehanokemijskom sintezom.
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Areakta““ 5 tekucina | Viewsna/ uL | ¢/ min | dgice / mm ishod
12tfib n/a
13tfib 30 n/a

14tfib smjesa reaktanata

135tfib ) smjesa reaktanata
nba3Clan 12tfib aceton 15,0 25 a
13tfib 60 n/a
14tfib n/a

135tfib smjesa reaktanata

Tablica 30. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3Clan iz otopine.

reaktanti .
A D otapalo | Votapalo / mL ishod

12tfib smjesa reaktanata
13tfib n/a
1aeib | MO 0.5 n/a
135tfib smjesa reaktanata

nba3Clan 12tfib oa
13tfib n/a
14thib aceton 1,0 oa
135tfib smjesa reaktanata

Tablica 31. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba3Clan (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

AL rze;\lztantl D omjer reaktanatd | tekucina | diuglice/ mm | ¢/ min | ishod prleslilr(;;lt:l?i(;cnije
12tfib n/a
13tfib 30 n/a
14tfib n/a
135tfib n/a

nba | 3Clan 12tfib 1:1:1 aceton 2:5 Wa o
13tfib 60 n/a n/a
14tfib n/a n/a
135tfib n/a n/a

4.2.7. Sinteza kokristala nba2lan

Pokusima kokristalizacije nba2lan s donorima halogenske veze, uspjesno je pripravljen
(nba2lan)(12tfib) kristalizacijom iz otopine, mehanokemijski 1 trokomponentnom
mehanokemijskom sintezom u jednom koraku. Kokristalizacija nba2lan s 13tfib, 14tfib 1
135tfib nije rezultirala nastankom kokristala. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2lan s

donorima halogenske veze prikazan je u tablicama 32., 33. 1 34., te na slikama 30., 31. 1 32.
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Tablica 32. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2lan mehanokemijskom sintezom.

reaktanti - Viekuéina / t/ dkuglice / .
A D tekuéina uL min mm ishod

12tfib (nba2lan)(12tfib)

13tfib nba2lan + maksimum na 20,0 °

14tfib 30 smjesa reaktanata +Omak51mum na
22,5

135tfib ) smjesa reaktanata

nba2lan 12thib aceton 15,0 2:5 (nba2lan)(12tfib)

13tfib nba2lan + maksimum na 21,0 °

14tfib 60 smjesa reaktanata +Omak51mum na
22,5

135tfib smjesa reaktanata

Tablica 33. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2lan iz otopine.

Tablica 34. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba2lan (AL- aldehid, AM -

reaktanti .

A D otapalo | Votapalo / mL ishod
12tfib (nba2lan)(12tfib)
13tfib nba2lan
14tfib MeOH 1.0 smjesa reaktanata
135tfib nba2lan
12tfib (nba2lan)(12tfib)
13tfib : 1.0 nba2lan
14tfib | 2°°°" ’ nba2lan
135tfib smjesa reaktanata
12tfib (nba2lan)(12tfib)
13tfib nba2lan

nba2lan L4tfib MeCN 1,0 nba2lan
135tfib smjesa reaktanata
12tfib (nba2lan)(12tfib)
13tfib nba2lan
14tfib CHCl 1.0 nba2lan
135tfib smjesa reaktanata
12tfib (nba2lan)(12tfib)
13tfib nba2lan
14tfib MeNO; 1.0 nba2lan
135tfib smjesa reaktanata

amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti . R - . ishod nakon
AL | AM D omjer reaktanata | tekuéina | diuglice/ mm | ¢/ min | ishod prekristalizacije
12tfib n/a
13tfib 30 n/a
14tfib n/a
135tfib n/a
21 1:1:1 2-
nba | 20an = fib aceton 5 n/a | (nba2lan)(12¢fib)
13tfib 60 n/a nba2lan
14tfib n/a | smjesa reaktanata
135tfib n/a | smjesa reaktanata
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Slika 30. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Ian, c) nba2lan, d) 12tfib, e) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, t = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 12tfib u MeOH, h) produkt dobiven iz otopine nba2Ian i 12tfib u acetonu, i) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 12tfib u MeCN, j) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 12tfib u CH,Cl,, k) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 12tfib u MeNO,, 1) difraktogram izracunat iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na
jediniénom kristalu kokristala (nba2lan)(12tfib), m) produkt dobiven prekristalizacijom produkta dobivenog
mljevenjem nba, 2Ian i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.
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Slika 31. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Ian, c) nba2lan, d) produkt dobiven mljevenjem nba2lan i 13tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, e) produkt dobiven mljevenjem nba2lan i 13tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, # = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 13tfib u
MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba2Ian i 13tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 13tfib
uMeCN, i) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 13tfib u CH>Cl,, j) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 13tfib
u MeNO,, k) produkt dobiven prekristalizacijom produkta dobivenog mljevenjem nba, 2Ian i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.
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Slika 32. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Ian, c) nba2lan, d) 14tfib, e¢) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, t = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 14tfib u MeOH, h) produkt dobiven iz otopine nba2Ian i 14tfib u acetonu, i) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 14tfib u MeCN, j) produkt dobiven iz otopine nba2Ian i 14tfib u CH,Cl,, k) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 14tfib u MeNO,, 1) produkt dobiven prekristalizacijom produkta dobivenog mljevenjem nba, 2Ian i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.

4.2.8. Sinteza kokristala nba2Bran

Kokristalizacija nba2Bran s 12tfib, rezultirala je nastankom nove kristalne faze (kristalni
produkt 2). Kokristalizacija nba2Bran s 13tfib, 14tfib i 135tfib nije rezultirala nastankom
kokristala. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2Bran s donorima halogenske veze prikazan

je u tablicama 35., 36. 1 37., te na slici 33.

Tablica 35. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2Bran mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D tekuéina | Viekugina / UL | ¢/ min | diuglice / mm ishod
12tfib smjesa reaktanata
13tfib 30 nba2Bran
14tfib 14tfib
135tfib 135tfib

nba2Bran = ap | 2ceton 15,0 23 kristalni produkt 2
13tfib 60 nba2Bran
14tfib 14tfib
135tfib 135tfib

Tablica 36. Pregled rezultata sinteze kokristala nba2Bran iz otopine.

reaktanti .

A D otapalo | Votapalo / mL ishod
12tfib nba2Bran
nba2Bran 13thib MeOH 0,5 nba2Bran
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14tfib nba2Bran
135tfib nba2Bran
12tfib nba2Bran
13tfib nba2Bran
14tfib aceton 1.0 nba2Bran
135tfib nba2Bran

Tablica 37. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba2Bran (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti omjer tekucina diuglice | t/ ishod ishod nakon
AL | AM D reaktanata /mm | min prekristalizacije
12tfib n/a
13tfib n/a
14tfib 30 n/a
smjesa
135tfib reaktanata
nba | 2Bran 12tfib 1:1:1 aceton 25 o kristalni
produkt 2
13tfib 60 n/a n/a
14tfib n/a nba2Bran
smjesa
135tfib reaktanata
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Slika 33. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Bran, c) nba2Bran, d) 12tfib, e) produkt dobiven mljevenjem
nba2Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, # = 30 min, f) kristalni produkt 2 dobiven
mljevenjem nba2Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, g) produkt dobiven
iz otopine nba2Bran i 12tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba2Bran i 12tfib u MeOH, 1) kristalni
produkt 2 dobiven prekristalizacijom produkta dobivenog mljevenjem nba, 2Bran i 12tfib u stehiometrijskom

omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona.
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4.2.9. Sinteza kokristala nba3nan

Pokusima kokristalizacije nba3nan s donorima halogenske veze, kristalizacijom iz otopine 1

trokomponentnom mehanokemijskom sintezom u jednom koraku uspjesno je pripravljen

(nba3nan)(12tfib). Kokristalizacija nba3nan s 13tfib, rezultirala je nastankom nove kristalne

faze (kristalni produkt 3). Kokristalizacija nba3nan s 14tfib 1 135tfib nije rezultirala

nastankom kokristala. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3nan s donorima halogenske

veze prikazan je u tablicama 38., 39. 1 40., te na slikama 34. 1 35.

Tablica 38. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3nan mehanokemijskom sintezom.

Areaktantl D tekuéina | Vieku¢ina / L | ¢/ min | diuglice / mm ishod
12tfib smjesa reaktanata
13tfib 30 amorfni produkt
14tfib smjesa reaktanata
135tfib ) smjesa reaktanata

nba3nan 12tfib aceton 15,0 25 L2tfib
13tfib 60 kristalni produkt 3
14tfib 14tfib
135tfib 135tfib
Tablica 39. Pregled rezultata sinteze kokristala nba3nan iz otopine.
reaktanti .
A D otapalo | Votapato / mL ishod
12tfib (nba3nan)(12tfib)
13tfib kristalni produkt 3
14tfib MeOH 1.0 smjesa reaktanata
nba3nan 135tfib smjesa reaktanata
12tfib (nba3nan)(12tfib)
13tfib aceton 0.5 kristalni produkt 3
14tfib ’ smjesa reaktanata
135tfib smjesa reaktanata

Tablica 40. Pregled rezultata trokomponentne mehanokemijske sinteze kokristala nba3nan (AL- aldehid, AM -
amin, D - donor halogenske veze).

reaktanti omjer . dglice / |t/ .

AL AM D reakté]maté tekucina rrfm min ishod
12tfib (nba3nan)(12tfib)
13tfib 30 amorfni produkt
14tfib 14tfib
135tfib 135tfib

nba | 3nan 12tfib 1:1:1 aceton 25 (nba3nan)(12tfib)
13tfib 60 amorfni produkt
14tfib 14tfib
135tfib 135tfib
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Slika 34. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 3nan, c) nba3nan, d) 12tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢t = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba3nan i 12tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba3nan i 12tfib u MeOH, i) difraktogram izracunat
iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu kokristala (nba3nan)(12tfib), j)
produkt dobiven mljevenjem nba, 3nan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min,
k) produkt dobiven mljevenjem nba, 3nan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60
min.
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Slika 35. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 3nan, ¢) nba3nan, d) produkt dobiven mljevenjem nba3nan i
13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, e) kristalni produkt 3 dobiven mljevenjem
nba3nan i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, = 60 min, f) kristalni produkt 3 dobiven iz
otopine nba3nan i 13tfib u acetonu, g) kristalni produkt 3 dobiven iz otopine nba3nan i 13tfib u MeOH, h)
produkt dobiven mljevenjem nba, 3nan i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona, # = 30 min,
1) produkt dobiven mljevenjem nba, 3nan i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60
min.
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4.3. Rasprava rezultata difrakcijskih pokusa na jedini¢nim kristalima
pripravljenih spojeva

U okviru ovog rada, kristalizacijom iz otopine pripravljeno je devet kokristala ¢ija je kristalna
struktura odredena metodom difrakcije rentgenskog zradenja na jedinicnom kristalu.
Pripravljeni su kokristali: (nba4lan)(13tfib), (nba4lan)(135tfib), (nba4Bran)(13tfib),
(nba4Bran)(135tfib), (nba4Clan)(13tfib), (nba4Clan)(135tfib), (nba3lan)(12tfib),
(nba2lan)(12tfib), (nba3nan)(12tfib). Iako su stabilni i ne raspadaju se stajanjem na zraku,
svi su kokristali snimani u struji zraka pri —103 °C, radi dobivanja §to kvalitetnijih difrakcijskih
podataka. Pri rjeSavanju struktura kokristala vodikovi atomi smjesteni su na svoje geometrijski
izradunate polozaje gdje je udaljenost C—-H= 0,93 A i Uiso(H) = 1,2 Ueq(C), te su njihovi polozaji
uto¢njeni  koriste¢i  riding model.  Strukture kokristala (nba4Clan)(13tfib) i
(nba4Clan)(135tfib) rijeSene su kao sraslaci (twin) dviju jedini¢nih ¢elija razli¢itih orijentacija.

Molekulske strukture pripravljenih kokristala s oznakama atoma prikazane su u Dodatku.
Na osnovi preklapanja difraktograma praskastih uzoraka pripravljenih kokristala sintezom iz
otopine te difraktograma rac¢unatih na temelju njihovih strukturnih parametara, identificirani su

pripravljeni spojevi, ¢ime je ostvaren uvid i u njihovu faznu ¢istocu.

4.3.1. Kokristal (nba4lan)(13tfib)

Kokristal (nba4lan)(13tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2:212;. Jedinic¢na ¢Celija kokristala
sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrZi jednu molekulu nba4lan i jednu
molekulu 13tfib. Dvije molekule nba4lan povezane su s dvije molekule 13tfib halogenskom
vezom Nimin---1 (d(N1-12) = 2,975 A, R.S. = 28,5%)? u diskretan kompleks, u kojem se
molekule nba4lan medusobno povezuju pnikogenskom vezom Niitro® *  Onitro (d(N2(1)—02(2))
=3,126 A, R.S. =10,7 %), a koje su prikazane na slici 36. Opisani diskretni kompleksi povezuju
se nizom kontakata: uz navedenu halogensku i pnikogensku, ostvaruje se 1 meduhalogeni
kontakt I---1 tipa II (61 = 168,13 °, 6> = 81,62 °;d(12-13) = 3,951 A, R.S. = 17,0 %) te
meduhalogeni kontakt I---F tipa I (61 = 128,51 °, 6> = 100,31 °;d(I13-F4)=3,554 A,R.S. = 11,4

2 Za radun relativnih skra¢enja koristeni su redefinirani radijusi prema ref. 84.
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%), koje su prikazane na slici 37., a kompleksi se u 3D dodatno povezuju vodikovim vezama

C—H:--O i C—H: I te interakcijama m-n* i n-halogen.

Slika 36. Prikaz molekulske strukture spoja (nba4lan)(13tfib) s istaknutim pnikogenskim Nitro" * *Onitro (plavo) te
halogenskim vezama N---I (narancasto).

Slika 37. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4lan)(13tfib) u a) 2D mreZe s oznaenim pnikogenskim
Nhitro* **Onitro te halogenskom vezom Nimin- - -1 1 meduhalogenim kontaktom I---F tipa I, b) 2D slojeve s istaknutim
halogenskom vezom Nimin' -1 1 meduhalogenim kontaktom I---I tipa II.

4.3.2. Kokristal (nba4lan)(135tfib)

Kokristal (nba4lan)(135tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2;. Jedini¢na ¢elija kokristala
sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4lan i jednu
molekulu 135tfib. Jedna molekula nba4lan povezana je s molekulom 135tfib halogenskom
vezom Nimin' -1 (d(N1-12) = 2,975 A, R.S. = 28,7%) u diskretni kompleks. Molekule nba4Ian
medusobno se povezuju kontaktima m-n* izmedu aromatskih sustava imina te m-nitro
kontaktima izmedu aromatskog sustava imina i nitro skupine susjednog imina. Moguce je
opisati tri interakcije m-nitro duljina 3,092 A (C1-02, R.S. = 14,3 %), 3,264 A (C2—02, R.S. =
9,6 %) te 3,311 A (C13-01, R.S. = 8,3 %). Opisani diskretni kompleksi se dalje slazu u 2D
mreZu nizom interakcija poput vodikovih veza C—H---O te C—H:--I veza 1 meduhalogenog

kontakta I---F tipa I (61 = 117,68 °, 6> = 154,17 °; d(13-F1) = 3,306 A, R.S. = 17,6 %) kao i
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meduhalogeni kontakt I---I tipa II (6 = 143,70 °, 6, = 84,69 °; d(12-14) = 4,039 A, R.S. = 15,1
%).

Slika 38. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4Ian)(135tfib) halogenskom vezom N-- 1.

4.3.3. Kokristal (nba4Bran)(13tfib)

Kokristal (nba4Bran)(13tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2;2,2;. Jedinic¢na ¢elija kokristala
sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4Bran i jednu
molekulu 13tfib. Dvije molekule nba4Bran povezane su u diskretan kompleks s dvije
molekule 13tfib halogenskom vezom Nimin'--1 (d(N1-11) = 2,963 A, R.S. = 28,9 %), u kojem
se molekule nba4Bran medusobno povezuju pnikogenskom vezom Niitro® ** Onitro
(d(N2(1)-01(2)) = 3,085 A, R.S. = 11,9%), koje su prikazane na slici 39. Opisani diskretni
kompleksi povezuju se nizom kontakata: uz navedenu halogensku i pnikogensku, ostvaruju se
i meduhalogeni kontakti I---F tipa I (61 = 96,30 °, 6, = 128,46 °; d(I12-F4) = 3,542 A, R.S. =
11,7 %), te meduhalogeni kontakti I---I tipa II (61 = 167,75 °, 6, = 80,53 °; d(I1-12) = 3,83 A,
R.S. = 19,5 %), koji su prikazane na slici 40., a molekule se dodatno povezuju i vodikovim

vezama C—H:--O te C—H- I te interakcijama n-n* te n-halogen.

Slika 39. Prikaz diskretnog kompleksa (nba4Bran)(13tfib) s ozna¢enom halogenskom Nimin'-*1 (narancasto) i
pnikogenskom vezom Nhitro* * * Onirro (plavo).
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Slika 40. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4Bran)(13tfib) u 2D mreZe s istaknutim a) halogenskim
Nimin®* 11 pnikogenskim vezama Nhito* * * Onitro, b) halogenskim vezama Nimin*--11 meduhalogenim kontaktima I---F
tipa L.

4.3.4. Kokristal (nba4Bran)(135tfib)

Kokristal (nba4Bran)(135tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2;. Jedini¢na ¢elija kokristala
sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4Bran i jednu
molekulu 135tfib. Dvije molekule nba4Bran povezane su s dvije molekule 135tfib
halogenskom vezom Nimin---1 (d(N1-11) = 2,973 A, R.S. = 28,7 %) u diskretan kompleks, u
kojem se molekule nba4Bran medusobno povezuju pnikogenskom vezom Niitro®**Ohnitro
(d(N2(1)-02(2)) = 3,077 A, R.S. = 12,1 %), prikazanima na slici 41. Opisani diskretni
kompleksi povezuju se nizom kontakata: uz navedenu halogensku i pnikogensku, ostvaruje se
i halogenska veza I---1 tipa 11 (61 = 83,73 °, 6, = 144,25 °; d(11-13) = 3,946 A, R.S. = 17,1 %)
te meduhalogeni kontakti I---F tipa I (61 = 154,42 °, 6, = 114,71 °; d(12-F1) = 3,230 A, R.S. =
19,4 %) i tipa II (61 = 161,45 °, 6, = 73,73 °; d(13-F3) = 3,583 A, R.S. = 10,6 %) koji su
prikazani na slici 42., kao 1 vodikovom vezom C—H:--O te C—H- I te interakcijama n-n* te n-

halogen.

Slika 41. Prikaz diskretnog kompleksa (nba4Bran)(135tfib) s oznacenom halogenskom Nimin- -1 (narancasto) i
pnikogenskom vezom Nitro** * Onirro (plavo).
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Slika 42. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4Bran)(135tfib) u 2D mreze s istaknutim a) halogenskim
Nimin** 11 pnikogenskim vezama Nitro® *  Onitro, b) halogenskim vezama Nimin- - -1 i meduhalogenim kontaktima I---F
tipa L.

4.3.5. Kokristal (nba4Clan)(13tfib)

Kokristal (nba4Clan)(13tfib) kristalizira u prostornoj grupi P21/c. Jedini¢na ¢elija kokristala
sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4Clan i jednu
molekulu 13tfib. Dvije molekule nba4Clan povezane su s dvije molekule 13tfib halogenskom
vezom Nimin -1 (d(N1-11) = 3,005 A, R.S. = 27,9 %) u diskretan kompleks, u kojem se molekule
nba4Clan medusobno povezuju pnikogenskom vezom Niitro* - Onitro (d(N2(1)-01(2)) = 3,104
A, RS = 11,3 %), prikazanima na slici 43. Opisani diskretni kompleksi povezuju se, uz
navedenu halogensku i pnikogensku, i meduhalogenim kontaktima F---F tipa I (61 = 147,55 °,
0> = 146,69 °; d(F3-F4) = 2,859 A, R.S. = 12,3 %), koje su prikazane na slici 44., kao i

vodikovom vezom C—H:---O te C—H-- I te interakcijama n-n* te m-halogen.

Slika 43. Prikaz diskretnog kompleksa (nba4Clan)(13tfib) s ozna¢enom halogenskom Nimin--I (narancasto) i
pnikogenskom vezom Nuiiro® * * Onitro (CTVENO).

Leon Poljanié¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 59

Slika 44. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4Clan)(13tfib) u a) 2D mreZe s istaknutim halogenskim
Nimin--1 1 pnikogenskim vezama Nyiwro *Onito, b) 2D slojeve s istaknutim halogenskim vezama Nimin---1 1
meduhalogenim kontaktima F---F tipa .

4.3.6. Kokristal (nba4Clan)(135tfib)

Kokristal (nba4Clan)(135tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2i/n. Jedini¢na Celija kokristala
sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba4Clan i jednu
molekulu 135tfib. Dvije molekule nba4Clan povezane su s dvije molekule 135tfib
halogenskom vezom Nimin*--1 (d(N1-11) = 2,967 A, R.S. = 28,8 %) u diskretan kompleks, u
kojem se molekule nba4Clan medusobno povezuju pnikogenskom vezom Niitro®**Onitro
(d(N2(1)-01(2)) = 2,877 A, R.S. = 17,8%), prikazanima na slici 45. Opisani diskretni
kompleksi povezuju se nizom kontakata: uz navedenu halogensku i pnikogensku, ostvaruje se
i meduhalogeni kontakt I---F tipa II (6 = 162,23 °, 6, = 73,00 °;d(I2-F1) = 3,471 A, R.S. =
13,4 % te tipa I (61 = 144,03 °, 6, = 156,14 °; d(I13-F3) = 3,384 A, R.S. = 15,6 %) kao i
meduhalogeni kontakti I---I tipa IT (6, = 146,82 °, 6> = 80,54 °;d(11-12) = 3,956 A, R.S. = 16,9
%), koje su prikazane na slici 46., a kompleksi se dodatno povezuju vodikovom vezom

C—H:--O te C—H: I te interakcijama n-n* te m-halogen.

-

Slika 45. Prikaz diskretnog kompleksa (nba4Clan)(135tfib) s oznacenom halogenskom Nimin- -1 (naranc¢asto) i
pnikogenskom vezom Nhitro** * Onirro (plavo).
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Slika 56. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba4Clan)(135tfib) u 2D mreze s istaknutim halogenskim
Nimin** 1 1 pnikogenskim vezama Nhito* * * Onitro-

4.3.7. Kokristal (nba3lan)(12tfib)

Kokristal (nba3Ian)(12tfib) kristalizira u prostornoj grupi P1. Jedini¢na ¢elija kokristala sadrzi
dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba3Ian i jednu molekulu
12tfib. Jedna molekula nba3Ian povezana je s jednom molekulom 12tfib halogenskom vezom
Nimin*--1 (d(N2-13) = 2,949 A, R.S. = 29,3 %) u diskretan kompleks, prikazan na slici 47.
Pnikogenska veza Niitro - *Onitro, kK0Oja je do sad videna u vecini kokristala, izostaje, a diskretni
kompleksi dodatno se povezuju nizom interakcija u dvodimenzionalnu mrezu: meduhalogenim
kontaktom I---1 tipa II (61 = 156,96 °, 6, = 86,98 °; d(11-12) = 3,934 A, R.S. = 17,4 %), -
halogen interakcijama (d(I3—C8) = 3,592 A, R.S. = 16,1 %), d(13—C9) = 3,637 A, R.S. = 15,0
%), kao i vodikovim vezama medu kojima se istice C—H---F (d(H4-F1) = 2,650 A, R.S. = 16,4
%; d(H7-F3) = 2,487 A, R.S. = 21,5 %), dok se u drugu dimenziju povezuje navedenim

vodikovim vezama C—H:F te interakcijama n-n*, Sto je prikazano na slici 48.
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Slika 47. Prikaz diskretnog kompleksa (mba3lan)(12tfib) s oznacenom halogenskom vezom Nimin ' -1
(narancasto), vodikovom vezom C—H:---F (plavo) te meduhalogenom interakcijom tipa IT I---I (svjetloplavo).

Slika 48. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba3Ian)(12tfib) u 2D mreze s istaknutim halogenskim
vezama Nimin' I, vodikovom vezom C—H:---F te meduhalogenom interakcijom I---I tipa II.

4.3.8. Kokristal (nba2lan)(12tfib)

Kokristal (nba2Ian)(12tfib) kristalizira u prostornoj grupi P1. Jedini¢na ¢elija kokristala sadrzi
dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu nba2lan i jednu molekulu
12tfib. Jedna molekula nba2lan povezuje se s jednom molekulom 12tfib halogenskom vezom
Onitro* -1 (d(01-12) = 3,020 A, R.S. = 26,2 %) u diskretan kompleks, prikazan na slici 49.
Molekule nba2lan medusobno se povezuju n-n* interakcijama u slojeve prikazane na slici
50.a, a diskretni kompleksi stehiometrijskog omjera 1:1 povezuju se i drugim interakcijama:
meduhalogenim kontaktima I---F tipa I (61 = 143,96 °, 6> = 123,90 °; d(11-F2) = 3,301 A, R.S.
=17,7 %; 61 = 125,18 °, 6, = 145,74 °; d(13-F2) = 3,301 A, R.S. = 17,7 %), F---F tipa 1 (6) =
99,96 °, 8> = 99,96 °; d(F3-F3) =2,857 A, R.S. = 12,4 %) i tipa Il (6;=99,46 °, 6, =130,48 °;
d(F2-F3)=2,901 A, R.S. = 11,0 %) kao i vodikovom vezom C—H:--F (d(H3-F4) = 2,633 A,

R.S. =16,9 %) te m-halogen interakcijama, prikazanima na slici 50.b.
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Slika 49. Prikaz diskretnog kompleksa (mba2lan)(12tfib) s oznacenom halogenskom vezom Oniyo: -1
(narancasto).

Slika 50. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba2lan)(12tfib) u 2D mreZe s istaknutom a) halogenskom
vezama Opiwo -1, meduhalogenom interakcijom tipa I 1:-'F te m-n* interakcijama; b) meduhalogenom
interakcijom I I---F i F---F te n-n* interakcijama.

4.3.9. Kokristal (nba3nan)(12tfib)

Kokristal (nba3nan)(12tfib) kristalizira u prostornoj grupi P2:212;. Jedini¢na ¢elija kokristala
sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrZi jednu molekulu nba3nan i jednu
molekulu 12tfib. Jedino u ovom kokristalu donor halogenske veze 12tfib je ditopican: dvije
molekule nba3nan povezane su s jednom molekulom 12tfib halogenskom vezom Nimin- -1
(d(N2-11) = 3,014 A, R.S. = 27,7 %) te Oniwo -1 (d(04-12) = 3,016 A, R.S. = 27,7 %) u
diskretan kompleks prikazan na slici 51. Opisani diskretni kompleksi povezuju se dodatno
nizom kontakata: vodikovom vezom C-H:---F (d(H11-F2) = 2,631 A, RS. = 17,0 %;
d(H12-F3) =2,654 A, R.S. = 16,3 %; d(H3-F3) = 2,469 A, R.S. = 22,1 %; d(H4-F4) = 2,710
A, RS =145 %), C—H---1 (d(H9-11) = 3,182 A, R.S. = 18,8 %; d(H6-11) = 3,228 A, R.S. =
17,6 %), C—H---O (d(H13-02) = 2,589 A, R.S. = 22,2 %; d(H3-04) = 2,800 A, R.S. = 15,9
%) te interakcijama =w-m* te m-halogen. Molekule 12tfib povezuju se u 2D slojeve
meduhalogenim interakcijama F---F tipa I (61 = 149,55 °, 6, = 119,31 °; d(F1-F1) = 2,831 A,
R.S. =132 %) te I---Itipa Il (01 = 114,74 °, 6, = 65,28 °; d(11-11) = 4,032 A, R.S. = 15,3 %; 6
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=102,86 °, 6, = 77,14 °; d(12-12) = 4,032 A, R.S. = 15,3 %). Neke od navedenih interakcija

prikazane su na slici 52.

Slika 51. Prikaz diskretnog kompleksa (nba3nan)(12tfib) s oznacenom halogenskom vezom Oy’ - I (narancasto)
te Nimin-* -1 (zeleno).

Slika 52. Prikaz povezivanja diskretnih kompleksa (nba3nan)(12tfib) u 2D mreze s istaknutim a) vodikovim
vezama C—H---F i C—H---O b) halogenskom vezom Ouitro**I 1 Nimin*--I te meduhalogenim interakcijama I---1 i

4.3.10. Analiza halogenskih i pnikogenskih veza u pripravijenim kokristalima

U sedam od devet pripravljenih kokristala, iminski dusik je akceptor halogenske veze, dok je u
dva kokristala akceptor kisikov atom nitro skupine. Iz dobivenih rezultata, prikazanih u tablici
41., vidljivo je kako je halogenska veza N---I kraca 1 usmjerenija od prosjeka (R.S. =19,2 % s
prosje¢nim kutom od 166,00 °), kao 1 halogenska veza O---I (R.S. = 19,8 % s prosje¢nim kutom
od 161,79 °), §to upucuje i na gusée pakiranje molekula u kristalu. Iz tablice 41. moguce je
vidjeti 1 grupiranje usmjerenijih i1 kracih halogenskih veza.

Dodatno, pnikogenskom vezom molekule se povezuju u pet kokristala, a veza se ostvaruje
izmedu dusSikovog atoma nitro skupine jedne molekule imina te kisikovog atoma nitro skupine
druge molekule imina. Ukoliko se promatra pnikogenska veza Nnitro® - *Onitro, U Sustavima gdje

je dodatno prisutna i1 halogenska veza N---1, sve su interakcije usporedive duljine i usmjerenja
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u odnosu na prosjecne vrijednosti (R.S. = 11,6 % s prosjecnim kutom od 136,90 °), prikazano
u tablici 42.

Pretragom baze CSD, pronaden je 261 sustav u kojem je dusik akceptor halogenske veze, od
Cega 60 sustava sadrzi iminski dusik kao akceptor halogenske veze. Ukoliko se pretraga suzi
na sustave u kojima se molekule povezuju pnikogenskom i halogenskom vezom, 41 rezultat
sadrzi molekule s dusiom kao akceptorom halogenske veze, od ¢ega svega jedan sustav sadrzi
molekule s iminskim duSikom kao akceptor halogenske veze (ali C=N dvostruka veza je
ostvarena unutar imidazolnog prstena te se ne radi o iminu dobivenim kondenzacijom iz
aldehida i amina). Nadalje, nitro skupina je akceptor halogenske veze u 538 sustava, od ¢ega se
38 odnosi na halogensku vezu Oniwo - - I. Ukoliko se pretraga ogranici na postojanje pnikogenske
1 halogenske veze, nitro skupina je akceptor halogenske veze u 92 sustava, od ¢ega se 3 odnose
na halogensku vezu Oniwo' 1. Prema tome, moglo se pretpostaviti da ¢e 1 istraZivani sustavi
sadrzavati halogensku vezu Ohitwo' I, @ ne Nimin***I, no ona je uocena u samo dva od devet
kokristala. Iminski dusik izdize se kao bolji akceptor. Objasnjenje za takvo ponaSanje iminskog
dusikovog atoma moZze se pronaci u njegovoj bazi¢noj prirodi, ali i u sterickoj smetnji ostalih
funkcijskih skupina u iminu koje ostavljaju dovoljno prostora za ostvarenje opisanih
halogenskih veza.

U svim dobivenim kokristalima donori halogenske veze su monotopicni, osim u
(nba3nan)(12tfib) gdje je ditopican, Sto je u skladu s rezultatima pretrage baze CSD. Nadalje,
pretraga baze upucuje na 14tfib kao najucestaliji donor halogenske veze, no u ovom radu svim
pokusSajima kokristalizacije imina s 14tfib nisu dobiveni kokristali. Razlog tome moZe biti
molekulska grada 14tfib koji zbog svoje simetri¢ne strukture tezi ditopiénom povezivanju s
akceptorima pri ¢emu nastaju supramolekulski lanci u kristalnoj strukturi kokristala. U skoro
svim kokristalima donori su monotopic¢ni i povezani na iminski dusik preko jednog atoma joda,
dok drugi atom joda sudjeluje u meduhalogenim kontakatima sa susjednim donorom ili
halogenim atomom imina ili u vodikovim vezama s molekulom imina. Pregled ostvarenih
meduhalogenih kontakata dan je u tablici 43.

Dodatno, pnikogenska veza vjerojatno nastaje kao posljedica dodatne stabilizacije kristalne
strukture 1 povoljnije molekulske grade imina, odnosno poloZaja halogenog atoma u strukturi
imina. Naime, pnikogenska veza uocena je u kokristalima imina nba4Clan, nba4Bran i

nba4lan dok u kokristalima imina nba2lan, nba3nan i nba3lan pnikogenska veza izostaje.
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Iz tablica 41-43, u kojima se nalazi pregled duljina i kutova halogenskih i pnikogenskih
veza te njihova usporedba s prosjecnom vrijednosti duljine halogenske i pnikogenske veze
izvedene iz CSD pretrage, kao 1 pregled ostvarenih meduhalogenih kontakata, moguce je vidjeti
grupiranje krac¢ih i usmjerenijih halogenskih veza N---1u odnosu na halogensku vezu O- -1, kao
1 grupiranje kokristala s 135tfib s ve¢im vrijednostima relativnog skracenja i veznog kuta u

odnosu na kokristale s 13tfib.

Tablica 41. Pregled duljina i kutova ostvarenih halogenskih veza Nimin- -1 1 njihovih relativnih skracenja.

. halogenska | duljina halogenske veze | R.S./ | 6(C-I---X)/ usporedba s
kokristal ;
veza /A % ° prosjekom X---1
(nbadIan)(13tfib) 2Nl 2,975 28,7 172,76 kraca
(nbadlan)(135tfib) | 12--N1 2,975 28,7 177,50 kraca
(nbad4Bran)(13tfib) | 11Nl 2,963 28,9 172,26 kraca
(nbadBran)(135tfib) | 11--N1 2,973 28,7 177,13 kraca
(nbad4Clan)(13tfib) | 11Nl 3,005 27.9 173,23 kraca
(nbad4Clan)(135tfib) | 11--NI 2,967 28.8 172,05 kraca
(nba3Ian)(12tfib) 13---N2 2,949 29,3 166,99 kraca
(nba2Ian)(12tfib) 201 3,020 26,2 176,87 kraca
I1---N2 3,014 27,7 174,85 kraca
(nba3nan)(12tfib) |™15"54 3.016 26,3 172.92 kraca

PR Ny~ D/?

180
A . (abadTan)(135¢fib)
nbazlan 11
(wba3nan)(121fib) (nba4Bran)(135tfib)
175 o
(nba3nan)(12tfib) (abadlan)L3tfib)
(ahadClan)(13¢fib) . (nba4Bran)(13tfib)
(abadClan)(135tfib)
170
(nba3lan)(12tfib)
165

260 265 270 275 280 285 290 295
RS. /%

Slika 53. Dijagram rasprSenja ovisnosti relativnog skrac¢enja halogenskih veza N---I (plavo) i O---I (Zuto) i
veznog kuta odgovarajuce halogenske veze.

Tablica 42. Pregled duljina ostvarenih meduhalogenih kontakata X---X (X = F, I), kutova i njihovih relativnih
skracenja

. . . duljina
. interhalogeni tip R.S. | 01(C—X--X) | 0(C—X:--X)
kokristal kontakt kontakta kor/ltgkta / % /° /°
213 11 3951 | 17,0 | 168,13 81,62
(nbadlan)(13tfib) 13- -F4 I 3554 | 11,4 | 10031 128,51
13---Fl I 3306 | 17,6 | 117,68 154,17
(nba4lan)(135tfib) 12---F4 I 4,039 | 15,1 143,70 84,69
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12---F4 I 3542 | 11,7 ] 128,46 96,30

(nba4Bran)(13tfib) 112 1 3830 | 19,5 167,75 80,53
2--Fl I 3230 | 194 | 15442 114,71

(nbadBran)(135tfib) | 11---F3 11 3583 | 10,6 | 161,45 73.73
2--Fl 11 3230 | 194 | 15442 114,71

(nbadClan)(13tfib) | F3---F4 I 2859 | 123 | 147,55 146,69
2---Fl 11 3471 | 134 | 16223 73,00

(nbadClan)(135tfib) | 13---F3 I 3384 | 15,6 | 144,06 156,14
1112 11 3956 | 169 | 146,82 80,54

(nba3lan)(12tfib) 1112 11 3934 | 174 | 156,96 86,68
11--F2 I 3301 | 17,7 | 143,96 123,90

3-F2 I 3301 | 17,7 | 125,18 145,74

(nba2lan)(12tfib) F2---F3 1 2901 | 11,0 99,46 130,48
F3--F3 I 2857 | 12,4 99.96 99,96

F1---FI I 2831 | 132 | 149,55 11931

(nba3nan)(12tfib) 111 11 4032 | 153 | 114,74 65.28
212 11 4032 | 153 | 10286 77.14

Tablica 43. Pregled duljina i kutova ostvarenih pnikogenskih veza Nuiwro' - *Onitro 1 njihovih relativnih skracenja.

. duljina
Kokristal pnikogenska | - oenske | R.S./% | ON-0-+N) /o | Usporedbas
veza prosjekom
veze /| A

(nba4lan)(13tfib) N2---02 3,126 10,7 137,70 dulja
(nba4Bran)(13tfib) N2---01 3,085 11,9 136,51 kraca
(nba4Bran)(135tfib) | N2---02 3,077 12,1 138,82 kraca
(nba4Clan)(13tfib) N2---01 3,104 11,3 134,62 kraca
(nba4Clan)(135tfib) N2---02 2,877 17,8 133,97 kraca

4.4. Rasprava rezultata racunalne analize

Istovremena prisutnost pnikogenske 1 halogenske veze utvrdena je u pet kokristala. Kako bi se
detaljnije istrazila sposobnost istovremenog stvaranja halogenske i pnikogenske veze, odredene
su mape elektronske gusto¢e molekulskog elektrostatskog potencijala za optimizirane
geometrije njihovih molekula donora i akceptora, prikazane na slici 57. Racunalna analiza
pokazala je atome Onitro kao najbolje akceptore halogenske veze u sva tri sintetizirana imina,
nakon kojih kao drugi najbolji akceptor slijedi Nimin. Podrucje najpozitivnijeg elektrostatskog
potencijala u molekulama imina su atomi Nitro U Sva tri imina, nakon kojeg slijede odgovarajuci
halogeni atomi prisutni u iminima, no elektrostatski pozitivniji atomi od navedenih su atomi
joda iz molekula donora halogenske veze.

Prema tome, racunalna analiza upucuje da je ocekivano stvaranje halogenske veze Onito 1,
te bi za povezivanje s Nimin 0stao Niitro, Sto je geometrijski vrlo tesko izvedivo zbog strukture

iminske 1 nitro skupine. Ta je interakcija zakocena zbog neposredne prisutnosti dvaju kisikovih
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atoma nitro skupine, koji u blizini Nimin djeluju odbijajuce, ali i zbog blizine dvaju benzenskih
prstena koji stericki onemogucuju pristup Nuito. Stoga, kako bi se postiglo optimalno pakiranje
molekula u kristalu, sastavnice kokristala povezuju se geometrijski najoptimalnijim nacinom,
a to je halogenskom Nimin- - -1 te pnikogenskom vezom Niitro® * * Onitro-

Iako CSD pretraga daje prednost halogenskoj vezi s Onitro Obzirom na broj rezultata, kristalna
i molekulska struktura kokristala potvrduje da je takva interakcija energijski manje povoljna za
pakiranje molekula u kokristalu te da su preferirane supramolekulske interakcije upravo uocena

halogenska veza Nimin* I te pnikogenska veza Niitro® * * Onitro-

Slika 54. Mapa elektronske gusto¢e molekulskog elektrostatskog potencijala (0,002 e A~3) optimizirane geometrije
a) nbadlan, b) nbad4Bran, c) nba4Clan, d) 13tfib, ¢) 135tfib. Racun je proveden koristenjem M06-2X/dgdzvp
razine teorije. Sve vrijednosti su u kJ mol .

4.5. Rasprava rezultata termicke analize

Termicka analiza provedena je na kokristalima kojima je odredena molekulska 1 kristalna
struktura te na kristalnom produktu 1. Termogravimetrijska analiza pokazala je da se svi imini
raspadaju u temperaturnom rasponu 50 do 401 °C, dok se kokristali u potpunosti raspadaju u
jednom do dva koraka u temperaturnom rasponu od 48 do 301 °C, §to je prikazano u tablici 44.
Temperature pocetka raspada kokristala kre¢u se od 48 °C za (nba4Bran)(13tfib) do 98 °C za
(nba4lan)(135tfib). Dodatno, snimljen je termogram produkta dobivenog sintezom kokristala
nba3lan s 13tfib, za kojeg je ranije utvrdena prisutnost nove faze u difraktogramima praha

dobivenog rentgenskom difrakcijom na polikristalnom uzorku, te su utvrdene razlicite

Leon Poljanié¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 68

temperature pocetka raspada produkta dobivenog kokristalizacijom nba3lan s 13tfib u odnosu
na polazni imin, $to upuéuje na postojanje nove faze. U svim pripravljenim kokristalima
molekule donora i akceptora povezane su halogenskim vezama u diskretne molekulske
komplekse. Razlika u temperaturama pocetka raspada molekula kokristala u odnosu na polazne
imine moguce je pripisati hlapljenju jedne od komponenti kokristala, §to se o€ituje u gubitku

mase. Termogrami se nalaze u Dodatku.

Tablica 44. Rezultati pokusa termogravimetrijske analize imina i kokristala dobivenih kristalizacijom iz otopine
te temperature pocetka signala taljenja u DSC krivuljama reaktanata i pripravljenih kokristala.

. TGA DSC
SP9) T./°C_ | Am/% | T./°C
nbad4lan 135-384 | 89,47 | 98,08
nba4Bran 142-302 | 85,08 96,20
nba4Clan 127-305 | 88,02 91,29
nba3lan 140—401 | 84,13 69,34
nba3Bran 140—380 | 89,77 73,62
nba3Clan 120-300 | 91,31 75,67
nba2lan 97-327 94,76 | 97,54
nba2Bran 140—400 | 91,02 | 114,38
nba3nan 50—401 78,25 | 127,04
135tfib 105-251 | 99,51 | 155,30

(nba4lan)(13tfib) 78-300 | 84,51 | 75,92
(nba4lan)(135tfib) | 96-300 | 91,93 | 117,41
(nba4Bran)(13tfib) | 48-281 | 97,61 | 79,68

(nba4Bran)(135tfib) | 78-260 | 98,41 | 112,69
(nba4Clan)(13tfib) | 70260 | 98,90 | 75,50
(nba4Clan)(135tfib) | 93-280 | 98,18 | 107,69

(nba3lan)(12tfib) 67-320 | 92,21 | 46,43

kristalni produkt 1 60-300 | 92,50 | 38,11

(nba2lan)(12tfib) 60-290 | 97,39 | 45,13
(nba3nan)(12tfib) 50-310 | 89,80 | 44,85

DSC krivulje pripravljenih kokristala pokazuju jasno razluCene signale taljenja, Cije su
vrijednosti ispisane u tablici 44., a koje se nalaze u Dodatku. Usporedbom taliSta nba4lan,
nba3lan i nba2lan, vidljivo je kako imini kojima je polazni amin krutina imaju visa taliSta u
odnosu na imin kojem je polazni amin tekucina. Taj je trend takoder vidljiv u seriji imina
nba4Bran, nba3Bran i nba2Bran. U slu¢aju kokristala ¢iji je donor krutina, 135tfib, vidljivo
je da je taliSte kokristala izmedu taliSta odgovarajuc¢ih komponenti, §to je u skladu s ocekivanim
termickim svojstvima kokristala.!®> Suprotan je trend vidljiv u slucaju kokristala s 12tfib,
kojima je donor takoder krutina: temperature taliSa tih kokristala niZze su od temperatura taliSta

polaznih koformera. Ukoliko je donor tekuc¢ina na sobnoj temperaturi, kao sto je 13tfib, vidljivo

je da se kokristali tale na nizim temperaturama od svojih analoga s 135tfib kao donorom
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halogenske veze. Visa taliSta kokristala ¢iji je donor 135tfib mogu se pojasniti ve¢im brojem
meduhalogenih kontakata tipa I i II zbog pristunosti jednog atoma joda u strukturi donora vise
u odnosu na 13tfib zbog kojeg molekule kokristala mogu stvarati viSe interakcija kojima se
postize guSce pakiranje, a uslijed kojega dolazi do povecanja talista kokristala s 135tfib.
Nadalje, iz tablice 41. vidljivo je kako je u seriji kokristala s 13tfib najvece relativno skracenje
prisutno u kokristalu (nba4Bran)(13tfib) te analogno tome slijedi i najveca temperatura
taljenja, koja upucuje na slaganje strukturnih podataka s rezultatima termicke analize. U seriji
kokristala s 135tfib kao donorom halogenske veze, relativna skracenja su gotovo jednakih
vrijednosti, no ukoliko gledamo usmjerenost iste, kokristal (nba4lan)(135tfib) istiCe se

najusmjerenijom vezom, a kojeg prati i najvisa temperatura taljenja.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Imini nba4Bran, nba4Clan, nba3Bran, nba3Clan, nba2Bran i nba3nan uspjesno su
sintetizirani reakcijom 2-nitrobenzaldehida (nba) i odgovaraju¢eg amina, kao i imini nba4lan,
nba3lan te nba2lan, koji su ranije poznati iz literature. U radu je ispitana mogucnost
kokristalizacije perhalogeniranih donora halogenske veze (12tfib, 13tfib, 14tfib, 135tfib) s
prirpavljenim iminima. Mehanokemijskom sintezom pripravljeno je 12 novih kristalnih faza,
dok su kristalizacijom iz otopine priredeni jedini¢ni kristali devet kokristala. Mehanokemijska
sineza provedena je na dva nacina: mljevenjem imina i donora halogenske veze te mljevenjem
polaznih amina, nba i donora halogenske veze u jednom koraku reakcijskog postupka (tzv. one-
pot sinteza). Oba pristupa pokazala su se ucikovitima u sintezi kokristala. Pritom, variranje
trajanja mehanokemijske sinteze pokazalo se klju¢nim za pripravu nove kristalne faze, $to je
opazeno u sintezi nba2Bran 1 12tfib te nba3nan i 13tfib. Sinteza iz otopine pokazala se kao
pogodna metoda sinteze kokristala, budué¢i da su svi polazni spojevi bili dobro topljivi u
koriStenim otapalima (aceton, MeOH, MeCN, CH:Cl,, MeNO>) dajué¢i kristale dobre
difrakcijske kvalitete za devet kokristala od 12 koji su dobiveni mljevenjem. Budu¢i da je bilo
moguce sintetizirati 36 razlicitih kombinacija kokristala imina i donora halogenske veze, moze
se zakljuciti da je broj pripravljenih spojeva malen s obzirom na broj moguc¢ih kombinacija.
Metodom difrakcije rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu odredene su molekulske 1
kristalne  strukture  devet  kokristala: (nba4lan)(13tfib), (nba4lan)(135tfib),
(nba4Bran)(13tfib), (nba4Bran)(135tfib), (nba4Clan)(13tfib), (nba4Clan)(135tfib),
(nba3lan)(12tfib), (nba2lan)(12tfib) i (nba3nan)(12tfib). Strukturnom analizom
pripravljenih spojeva utvrdeno je da je u vecini kokristala dominantna supramolekulska
interakcija halogenska veza Nimin' -1 koja se ostvaruje izmedu atoma joda perhalogeniranog
donora halogenske veze i iminskog dusSikovog atoma, dok je u dva kokristala dominantna
supramolekulska interakcija halogenska veza Oniwo -1 izmedu atoma joda perhalogeniranog
donora halogenske veze i kisikovog atoma nitro skupine imina. Pretragom baze CSD pronadena
su samo tri viSekomponentna sustava u kojima molekule sadrZe halogeni atom 1 nitro skupinu
1 koje se povezuju istovremeno pnikogenskom i halogenskom vezom Oniwo:--1. Nadalje,
pronaden je samo jedan sustav u kojem se uz opisane parametre molekule dodatno povezuju

jo§ halogenskom vezom Nimin-*-1. Stoga rezultati ovog istraZivanja, kojim je pripravljeno 1
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strukturno analizirano pet kokristala kojima se molekule istovremeno povezuju pnikogenskom
vezom Nitro'**Onito 1 halogenskom vezom Nimin:-I, od velike su vaznosti za kemiju
molekulskih kristala koji se temelje na tim dvjema interakcijama te ukazuju na mogucnosti i
potencijal iminskog dusika kao akceptora halogenske veze u kompeticiji s razliCitim
funkcijskim skupinama. Pnikogenska veza vrlo vjerojatno nastaje kao posljedica dodatne
stabilizacije kristalne strukture i povoljne molekulske grade imina odnosno polozaja halogenog
atoma u strukturi imina. Naime, u kokristalima imina nba2lan, nba3nan i nba3Ian molekule
nisu povezane pnikogenskom vezom, za razliku od kokristala nba4lan, nba4Bran i nba4Clan.
Ostvarenje pnikogenske veze u kokristalima upucuje na vazan stericki utjecaj halogenih atoma
imina u kristalnoj strukturi kokristala. Ra¢unalna istrazivanja kokristala s nba4lan, nba4Bran
i nba4Clan ukazala su na preferirano nastajanje halogenske veze Oniwo -1, koja se u
kokristalima nije ostvarila zbog molekulske grade donora i stericke smetnje koju stvaraju
akceptorske funkcijske skupine. U svrhu ostvarenja optimalne kristalne strukture, kao
geometrijski najoptimalnije interakcije isticu se opazena halogenska veza Nimin=-- 1
pnikogenska veza Niitro* * * Onitro-

Usporedbom geometrijskih parametara halogenskih veza u pripravljenim kokristalima s
podacima dobivenim pretragom baze CSD, moZe se zakljuciti da su halogenske veze izmedu
imina 1 koriStenih donora relativno jake, s velikim vrijednostima relativnog skracenja. U samo
jednom kokristalu topi¢nost donora halogenske veze je maksimalna, dok su u ostalim
kokristalima donori monotopi¢ni $to je u skladu je s rezultatima pretrage baze CSD. Pretraga
baze takoder upucuje na 14tfib kao najucestaliji donor halogenske veze u kokristalima, no u
ovom radu svim pokuSajima kokristalizacije imina s 14tfib nisu dobiveni kokristali. Razlog
tome mozZe biti molekulska grada 14tfib koji zbog svoje simetri¢ne strukture tezi ditopiénom
povezivanju s akceptorima pri ¢emu nastaju supramolekulski lanci u kristalnoj strukturi
kokristala. Za razliku od toga u kokristalima ovog rada takva uloga mu nije bila povoljna. Kao
Sto je ve¢ spomenuto u skoro svim kokristalima donori su monotopi€ni 1 povezani na iminski
dusik preko jednog atoma joda, dok drugi atom joda sudjeluje u meduhalogenim kontakatima
sa susjednim donorom ili halogenim atomom imina ili u vodikovim vezama s molekulom imina.
Termickom analizom utvrdeno je da se pripravljeni kokristali u potpunosti raspadaju do
320 °C te da imaju jasno razlucene signale taljenja pri temperaturama koje se ve¢inom nalaze

izmedu taliSta komponenata. Na temelju termickih istrazivanja, moze se zakljuciti da su
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kokristali ¢iji je donor teku¢ina pri sobnoj temperaturi (13tfib) nizeg taliSta te da je kokristal
(nba4lan)(135tfib) termicki najstabilniji.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Tablica 45. Popis kratica i oznaka te sustavnih imena spojeva i metoda koristenih u tekstu

kratica znacenje
12tfib tetrafluor-1,2-dijodbenzen
13tfib tetrafluor-1,3-dijodbenzen
135tfib trifluor-1,3,5-trijodbenzen
14tfib tetrafluor-1,4-dijodbenzen
2Bran 2-bromanilin
2]an 2-jodanilin
3Bran 3-bromanilin
3Clan 3-kloranilin
3lan 3-jodanilin
3nan 3-nitroanilin
4Bran 4-bromanilin
4Clan 4-kloranilin
41an 4-jodanilin
nba 2-nitrobenzaldehid
nba2Bran imin 2-nitrobenzaldehida i 2-bromanilina
nba2lan imin 2-nitrobenzaldehida i 2-jodanilina
nba3Bran imin 2-nitrobenzaldehida i 3-bromanilina
nba3Clan imin 2-nitrobenzaldehida i 3-kloranilina
nba3lan imin 2-nitrobenzaldehida i 3-jodanilina
nba3nan imin 2-nitrobenzaldehida i 3-nitroanilina
nba4Bran imin 2-nitrobenzaldehida i 4-bromanilina
nba4Clan imin 2-nitrobenzaldehida i 4-kloranilina
nba4lan imin 2-nitrobenzaldehida i 4-jodanilina
(nba2lan)(12tfib) kokristal imina 2-nit'r'obenzaldehida i 2-J:0danilina s tetrafluor-
1,2-dijodbenzenom u omjeru 1:1
(nba3Tan)(12tfib) kokristal imina 2-nit'r'obenzaldehida i 3-J:0danilina s tetrafluor-
1,2-dijodbenzenom u omjeru 1:1
(nba3nan)(12tfib) kokristal imina 2-nitr'9benzaldehida i 3-qitroanilina s tetrafluor-
1,2-dijodbenzenom u omjeru 1:1
(nba4Bran)(13tfib) kokristal imina 2-nitr'c')benza1dehida i 4-b.romanilina s tetrafluor-
1,3-dijodbenzenom u omjeru 1:1
(nba4Bran)(135tfib) kokristal imina 2-nitr.c.>benzaldehida i 4-b.r0ma1.1ilina s trifluor-
1,3,5-trijodbenzenom u omjeru 1:1
(nbadClan)(13tfib) kokristal imina 2—nit.r.obenzaldehida i 4-l.<10ran.ilina s tetrafluor-
1,3-dijodbenzenom u omjeru 1:1
(nba4Clan)(135tfib) kokristal imina 2-nit.r.0benza1dehida i 4—1.<10ran.ilina s trifluor-
1,3,5-trijodbenzenom u omjeru 1:1
(nbadlan)(13tfib) kokristal imina 2—nit.r.obenzaldehida i 4-]:0dani.lina s tetrafluor-
1,3-dijodbenzenom u omjeru 1:1
kokristal imina 2-nitrobenzaldehida i 4-jodanilina s trifluor-
(nbadlan)(135tfib) 1,3,5-trijodbenzenom u om;eru 1:1
EtOH etanol
MeCN acetonitril
MeOH metanol
MeNO, nitrometan
CHCl, diklormetan
CSD Cambridge Structural Database
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DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija
TGA termogravimetrijska analiza
PXRD difrakcija rentgenskog zracenja na praskastom uzorku (eng.
powder X-ray diffraction)
SCXRD difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (eng.
single crystal X-ray diffraction)
RS relativno skraéenje veze u odnosu na sumu van der Waalsovih
- radijusa atoma koji Cine vezu
NG mljevenje bez dodatka tekuéine (eng. neat grinding)
LAG teku¢inom potpomognuto mljevenje (eng. liquid assisted
grinding)
ILAG ionima i teku¢inom potpomognuto mljevenje (eng. ion and
liquid assisted grinding)
POLAG polimerom potpomognuto mljevenje (eng. polymer assisted
grinding)
SEAG klicom potpomognuto mljevenje (eng. seeding assisted
grinding)
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§ 8. Dodatak XV

§8. DODATAK

20/°

Slika D1. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Ian, c) produkt dobiven iz otopine nba i 4lan u MeOH, d)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedini¢cnom
kristalu nbad4lan (XUDYAW).

5 I 10 ' 15 I 20 25 ' 30 I 35 ' 40
20/°

Slika D2. Usporedba difraktograma: a) nba, b) produkt dobiven iz otopina nba i 3Ian u MeOH, c) difraktogram

izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedini¢nom kristalu nba3Ian

(XUDXID).

el

T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

201/°

Slika D3. Usporedba difraktograma a) nba, b) 2Ian, c) produkt dobiven iz otopine nba i 2Ian u MeOH, d)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedinicnom
kristalu nba2lan (XUDWOUO1).
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§ 8. Dodatak xvi

T T
20 35 40

201/°

JL A L A J_._/_IL . a
T T T T T T T T T T T
10 15 25 30

Slika D4. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Bran, c) produkt dobiven iz otopine nba i 4Bran u MeOH, d)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedini¢cnom
kristalu nba4Bran.

l”rrl

h | d

I WAL :

'JI' | .,

) U U :

" T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40

20/°

Slika DS. Usporedba difraktograma: a) nba, b) produkt dobiven iz otopine nba i 3Bran u MeOH, c) difraktogram
izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedinicnom kristalu nba3Bran
(polimorf 1), d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na
jedini¢nom kristalu nba3Bran (polimorf 2).

ll‘el
U ..Jk d
b
a
T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Slika D6. Usporedba difraktograma a) nba, b) 2Bran, c) produkt dobiven iz otopine nba i 2Bran u MeOH.
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§ 8. Dodatak xvii

20/°

Slika D7. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 4Clan, c) produkt dobiven iz otopine nba i 4Clan u MeOH, d)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedini¢cnom

kristalu nba4Clan.

rel

N

T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
201/°

Slika D8. Usporedba difraktograma: a) nba, b) produkt dobiven iz otopine nba i 3Clan u MeOH.

I rel

T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
201°

Slika D9. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 3nan, c¢) produkt dobiven iz otopine nba i 3nan u MeOH, d)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom na jedinicnom
kristalu nba3nan (polimorf 1), ) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih

difrakcijom na jedini¢nom kristalu nba3nan (polimorf 2).
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§ 8. Dodatak xviii

rel

L
E_.

L

w =

a

5 ‘ 10 I 15 I 20 I 25 ' 30 I 35 I 40

20/°
Slika D10. Usporedba difraktograma: a) nba4lan, b) 12tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, mm = 60 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 60 min, M =
60 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d
=7 mm, ¢t = 30 min, M = 60 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M = 60 mg), g) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), h) produkt dobiven
mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M =
100 mg).

I, rel

s 1 2 25 3 3% a

20/°
Slika D11. Usporedba difraktograma: a) nba4lan, b) 12tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, miow = 100 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, Mol =
100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO: (d
=7 mm, ¢ = 30 min, M = 100 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak MeNO; (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M = 100 mg).
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§ 8. Dodatak Xix

el

5 I 10 I 15 I 20 25 I 30 ' 35 ‘ 4|0
20/°

Slika D12. Usporedba difraktograma: a) nba4lan, b) 14tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, M@ = 60 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 60 min, M =
60 mg), ) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d =
7 mm, ¢ = 30 min, mw = 60 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1
uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, mw = 60 mg), g) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), h) produkt dobiven

mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M =
100 mg).
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Slika D13. Usporedba difraktograma: a) nba4lan, b) 14tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, mwm = 100 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, Mol =
100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO> (d
=7 mm, ¢ =30 min, Mm@ = 100 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4lan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak MeNO; (d = 7 mm, ¢ = 60 min, Mot = 100 mg).
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Slika D14. Usporedba difraktograma: a) nba4Bran, b) 12tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 12tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, Mm@ = 60 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d =7 mm, ¢ = 30 min, #otal =
60 mg), ) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d
=7 mm, ¢ = 60 min, M = 60 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, M = 100 mg)
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Slika D15. Usporedba difraktograma: a) nba4Bran, b) 12tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 12tfib

u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, M = 100 mg), d) produkt dobiven

mljevenjem nba4Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, Mot =

100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO,

(d="7 mm, ¢t = 30 min, M = 100 mg).
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Slika D16. Usporedba difraktograma a) nba4Bran, b) 14tfib, c¢) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, 7 = 60 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d =5 mm, ¢ = 60 min, Mol =
60 mg), ) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d
=7 mm, ¢ =30 min, M = 60 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M1 = 60 mg), g) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), h) produkt dobiven
mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, Mot =
100 mg).
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Slika D17. Usporedba difraktograma: a) nba4Bran, b) 14tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, motal =
100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO,
(d =7 mm, t = 30 min, mww = 100 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4Bran i 14tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:1 uz dodatak MeNO; (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M@ = 100 mg).
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Slika D18. Usporedba difraktograma: a) nba4Clan, b) 12tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, M@ = 60 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Clan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d =5 mm, ¢ = 60 min, motal =
60 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d
=7 mm, ¢ =30 min, M = 60 mg), f) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, M = 100 mg), g) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M = 100 mg)
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Slika D19. Usporedba difraktograma: a) nba4Clan, b) 12tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Clan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, Mot =
100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO,
(d="7 mm, ¢t = 30 min, Mo = 100 mg).
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Slika D20. Usporedba difraktograma a) nba4Clan, b) 14tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib
uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 30 min, M = 60 mg), d) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 5 mm, ¢ = 60 min, mww = 60 mg), ) produkt dobiven
mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, motal =
60 mg), ) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stechiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d
=7 mm, ¢ = 60 min, M = 60 mg), g) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 30 min, M = 100 mg), h) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona (d = 7 mm, ¢ = 60 min, m@ = 100 mg).
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Slika D21. Usporedba difraktograma: a) nba4Clan, b) 14tfib, c) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), d) produkt dobiven
mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeCN (d = 5 mm, ¢ = 60 min, Mot =
100 mg), e) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak MeNO,
(d =7 mm, ¢ = 30 min, mw = 100 mg), ) produkt dobiven mljevenjem nba4Clan i 14tfib u stehiometrijskom
omjeru 1:1 uz dodatak MeNO> (d = 7 mm, ¢ = 60 min, M = 100 mg).
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Slika D22. Usporedba difraktograma a) nba, b) 14tfib, c) nba3Ian, d) produkt dobiven mljevenjem nba3lan i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba3lan i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢t = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba3lan i
14tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba3lan i 14tfib u CH,Cl,, h) produkt dobiven mljevenjem nba,
3Ian i 14tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1.
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Slika D23. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 135tfib, ¢) nba3Ian, d) produkt dobiven mljevenjem nba3Ian i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba3Ian i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba3lan i
135tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba3lan i 135tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine
nba3lan i 135tfib u MeCN, i) produkt dobiven iz otopine nba3lan i 135tfib u CH>Cl,, j) produkt dobiven
mljevenjem nba, 31an i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1.
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Slika D24. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 14tfib, c) nba3Bran, d) produkt dobiven mljevenjem nba3Bran

1 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, # = 30 min, ¢) produkt dobiven mljevenjem nba3Bran
i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min.
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Slika D25. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 135tfib, ¢c) nba3Bran, d) produkt dobiven mljevenjem nba3Bran
i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢t = 30 min, e¢) produkt dobiven mljevenjem
nba3Bran i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine
nba3Bran i 135tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba3Bran i 135tfib u acetonu.
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Slika D26. Usporedba difraktograma: a) nba, b) nba3Clan, c) 12tfib, d) produkt dobiven iz otopine nba3Clan i
12tfib u MeOH.
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Slika D27. Usporedba difraktograma: a) nba, b) nba3Clan, c) 14tfib, d) produkt dobiven mljevenjem nba3Clan
i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, # = 30 min.
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Slika D28. Usporedba difraktograma: a) nba, b) nba3Clan, c) 135tfib, d) produkt dobiven mljevenjem nba3Clan
i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, e) produkt dobiven mljevenjem nba3Clan
i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, t = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba3Clan
i 135tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba3Clan i 135tfib u acetonu.
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Slika D29. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Ian, c) nba2lan, d) 135tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba2lan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba2lan i 135tfib u MeOH, h) produkt dobiven iz otopine nba2lan i 135tfib u acetonu, i) produkt dobiven iz
otopine nba2lan i 135tfib u MeCN, j) produkt dobiven iz otopine nba2lIan i 135tfib u CH,Cl,, k) produkt dobiven
iz otopine nba2lIan i 135tfib u MeNO,, 1) produkta dobivenog prekristalizacijom produkta dobivenog mljevenjem
nba, 2Ian i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1.
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Slika D30. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Bran, c¢) nba2Bran, d) produkt dobiven mljevenjem nba2Bran
1 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, # = 30 min, ¢) produkt dobiven mljevenjem nbaBrlan
i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, f) produkt dobiven iz otopine nba2Bran i
13tfib u MeOH, g) produkt dobiven iz otopine nba2Bran i 13tfib u acetonu.
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Slika D31. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Bran, c) nba2Bran, d) 14tfib, e) produkt dobiven mljevenjem
nba2Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba2Bran i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba2Bran i 14tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba2Bran i 14tfib u MeOH, i) produkta dobivenog
prekristalizacijom produkta dobivenog mljevenjem nba, 2Bran i 14tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom
omjeru 1:1:1.
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Slika D32. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 2Bran, c) nba2Bran, d) 135tfib, e) produkt dobiven mljevenjem
nba2Bran i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, £ =30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba2Bran i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢t = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba2Bran i 135tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba2Bran i 135tfib u MeOH, i) produkt dobiven
mljevenjem nba, 2Bran i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, # = 30 min, j) produkt
dobiven mljevenjem nba, 2Bran i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, = 60 min.
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Slika D33. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 3nan, c) nba3nan, d) 14tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢t = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba3nan i 14tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba3nan i 14tfib u MeOH, i) produkt dobiven
mljevenjem nba, 3nan i 14tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, =30 min, j) produkt dobiven
mljevenjem nba, 3nan i 14tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, = 60 min.
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Slika D34. Usporedba difraktograma: a) nba, b) 3nan, c) nba3nan, d) 135tfib, ¢) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, = 30 min, f) produkt dobiven mljevenjem
nba3nan i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak acetona, ¢ = 60 min, g) produkt dobiven iz otopine
nba3nan i 135tfib u acetonu, h) produkt dobiven iz otopine nba3nan i 135tfib u MeOH, i) produkt dobiven
mljevenjem nba, 3nan i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, £ = 30 min, j) produkt
dobiven mljevenjem nba, 3nan i 135tfib uz dodatak acetona u stehiometrijskom omjeru 1:1:1, £ = 60 min.

Slika D35. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4lan)(13tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D36. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4lan)(135tfib) s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama.
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Slika D37. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4Bran)(13tfib) s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termi¢kog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim

kuglicama.

Slika D38. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4Bran)(135tfib) s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim

kuglicama.

Slika D39. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4Clan)(13tfib) s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim

kuglicama.
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Slika D40. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba4Clan)(135tfib) s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama.

Slika D41. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba3Ian)(12tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D42. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba2Ian)(12tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.
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Slika D43. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (nba3nan)(12tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka pokazuju 50% vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Leon Poljanié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak

xxxiii

Tablica D1. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane imine s 4-halogenanilinom.

Imin nba4Bran nba4Clan
Molekulska fornula C1sHsBIN,O, CsHyCIN,O»
M, 305,12 260,67
Kristalni sustav rompski rompski
Prostorna grupa: P2,2,2, P2,2:2,
alA 3,8644(2) 3,8208(3)
b/A 6,9893(3) 6,9913(7)
c/A 43,739(2) 43,123(4)
al® 90 90
pre 90 90
ve 90 90
VA 1181,37(10) 1154,32(18)
z 4 4
Deac/ g cm™ 1715 1,500
I(MoK.)/A 0.71073 0,71073
T/K 170 170
Veli¢ina kristala / mm 0,207 x 0,074 x 0,052 | 0,25 x 0,08 x 0,037
4/ mm! 4,718 0,325
F(000) 608,0 536,0
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 9602 /2988 6083 /2134
Parametri/ogranicenja 163/0 163/0
Apmax , Apmin / € A7 0,690; —0,584 0,249; —0,294
R[F?> 40(F?)] 00360 0,0479
WR(F?) 00814 0,1044
Razina slaganja podataka, S 1,063 1,015
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Tablica D2. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane imine s 3-bromanilinom.

Imin

nba3Bran (1)

nba3Bran (2)

Molekulska fornula

C13HgBI‘N202

C13HgBI‘N202

M, 305,12 305,12
Kristalni sustav rompski monoklinski
Prostorna grupa: P2,2,24 P22/cl

a/A 4,1156(3) 11,7776(5)
b/A 7,3359(4) 4,6669(3)
c/A 40,136(2) 23,0219(14)

al® 90 90

Bre 90 97,385(5)

y/e 90 90

VIA 1211,76(13) 1254,90(12)
4 4 4
Deac/ g cm™ 1,673 1,615
I(XKy), X = Cu, Mo /A 54154 0,71073
T/K 293 293

Veli¢ina kristala / mm

0,193 x 0,071 x 0,032

0,54 x 0,385x 0,212

u/ mm! 4,598 3,270
F(000) 608,0 608,0
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 5798 /2311 11134 /2717
Parametri/ogranicenja 164 /0 164/0
APrax s Aprmin / € A7 1,293; -1,147 0,401;-0,413
R[F?> 40(F?)] 00617 0,0398
wR(F?) 0.1945 0,1092
1,030

Razina slaganja podataka, S

1,161
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Tablica D3. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane imine s 3-nitroanilinom.
Imin nba3nan (1) nba3nan (2)
Molekulska fornula C13HsN3O4 C13HsN3O4
M; 271,23 271,23
Kristalni sustav monoklinski rompski
Prostorna grupa: P22/n 1 Pna2,
alA 15,7444(4) 11,3201(9)
bIA 3,95200(10) 23,4369(16)
c/A 18,8949(2) 4,53888(4)
al® 90 90
Bre 91,512(2) 90
ve 90 90
viA 1175,27(5) 1204,18(16)
z 4 4
Deae / g cm™ 1,533 1,496
I(XK,), X = Cu, Mo /A 1.54184 0,71073
T/K 170 170
Veli¢ina kristala / mm 0,739 x 0,068 x 0,027 | 0,45 x 0,04 x 0,03
wu/ mm™! 0,990 0,114
F(000) 560,0 560,0
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 8805 /2497 16335/2126
Parametri/ogranicenja 182/0 181/1
APrax » Apmin / € A7 0,212;-0,183 0,160; -0,186
R[F?> 40(F?)] 0.0373 0,0468
wR(F?) 0.1023 0,1009
Razina slaganja podataka, S 1,097 1,045
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Tablica D4. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane kokristale s nba4lan.

Kokristal

(nba4lan)(13tfib)

(nba4lan)(135tfib)

Molekulska fornula

Ci9HoF4I3N,0,

Ci9HoF314N20,

M, 753,98 861,88
Kristalni sustav rompski monoklinski
Prostorna grupa: P2:2:2; P2,
alA 4,4022(2) 13,6954(6)
bl A 13,6156(10) 4,4344(1)
c/A 35,403(2) 19,1112(6)
al® 90 90
ple 90 102,395(4)
y/° 90 90
VA3 2122,02) 1133,59(7)
VA 4 2
Deac/ g cm™ 2,360 2,525
A(MoK,) | A 0,71073 0,71073
T/K 170 170
Veli¢ina kristala / mm 0,56 x 0,09 x 0,02 | 0,402 x 0,135 x 0,062
u/ mm! 4,472 5,540
F(000) 1392,0 784,0
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 11233 /3721 19063 / 6588
Parametri/ogranicenja 25970 271/1
APrax 5 Apmin / € A7 2,672;-1,544 0,656; 0,729
R[F?> 40(F?)] 0,0767 0,0368
wWR(F?) 0,1872 0,0755
Razina slaganja podataka, S 1,015 0,993
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Tablica DS. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane kokristale s nba4Bran.

Kokristal

(nba4Bran)(13tfib)

(nba4Bran)(135tfib)

Molekulska fornula

C]gHgBI‘F4IzN202

Ci9HoBrF3I3N>0,

M; 706,98 841,88
Kristalni sustav rompski monklinski
Prostorna grupa: P2,2,2, P2,

alA 4,4721(2) 13,3373(6)
b/ A 13,2730(5) 4,4993(2)
c/A 35,2998(15) 18,9018(8)
al® 90 90
ple 90 100,625(4)
y/° 90 90
VA3 2095,33(15) 1114,82(9)
VA 4 2
Deae / g cm™ 2,241 2,428
A(MoK,) / A 0,71073 0,71073
T/K 170 170

Veli¢ina kristala / mm

0,489 x 0,141 x 0,048

0,402 x 0,135 x 0,062

wu/ mm™! 35,014 6,041
F(000) 1320,0 748,0
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 15978 /5032 19363 / 6516
Parametri/ogranicenja 27270 271 /1
APrmax s Apmin / € A3 0,743;-0,725 0,605;-0,837
R[F?> 40(F?)] 0,0400 0,0319
wWR(F?) 0,0879 0,0640
Razina slaganja podataka, S 1,043 1,006
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Tablica D6. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane kokristale s nba4Clan.

Kokristal (nba4Clan)(13tfib) | (nba4Clan)(135tfib)
Molekulska formula: C1oHoCIFsLN>O» Ci1oHoCIF1N>05
M, 662,53 770,43
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa: P2i/c P2y /n
alA 12,8877(8) 21,1629(8)
bIA 42747(2) 4,8189(2)
c/A 36,9674(14) 22,7470(11)
al® 90 90
Bl 94,894(4) 109,406(5)
ve 90 90
ViA 2029,15(18) 2187,99(17)
Z 4 4
Deac/ g cm™ 2,160 2,339
A(MoK,) / A 0.71073 0,71073
T/K 170 170

Veli¢ina kristala / mm

0,631 x 0,301 x 0,101

0,633 x 0,213 x 0,099

wu/ mm™! 3,827 4,452
F(000) 1248,0 1424,0

Refl.: prikupljeni/jedinstveni 18706 / 5855 9845 / 8487
Parametri/ogranicenja 271/0 27270

APrax » Apmin / € A7 0,965; —0,804 1,688; —1,486

R[F?> 40(F?)] 0,0455 0,0621
wWR(F?) 0.1052 0,1938
Razina slaganja podataka, S 1,037 1,0048
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Tablica D7. Osnovni kristalografski podatci za sintetizirane kokristale (nba3Ian)(12tfib), (nba2Ian)(12tfib) i

(nba3nan)(12tfib).
Kokristal (nba3Ian)(12tfib) | (nba2lan)(12tfib) | (nba3nan)(12tfib)
Molekulska formula: Ci9HoF 43N0, Ci9HoF 43N0 Ci9HoF4l3N202
M, 753,98 753,98 673,09
Kristalni sustav triklinski triklinski rompski
Prostorna grupa: P1 P1 P212,2,
alA 4,17800(10) 7,4603(2) 4,0324(2)
b/A 12,2972(3) 8,2925(3) 22,1409(11)
c/A 21,0401(5) 17,5588(5) 23,4340(11)
a/® 101,142(2) 85,600(2) 90
Bre 90,523(4) 86,863(2) 90
y/° 92,243(2) 73,844(3) 90
VA 1059,65(4) 1039,66(6) 2092,21(18)
z 2 2 4
Deate / g cm™ 2.363 2,409 2,137
A(MoK,) / A 071073 0,71073 0,71073
T/K 170 170 170

Veli¢ina kristala / mm

0,1 x 0,06 x 0,04

0,1 x 0,05 x 0,03

0,45 x 0,04 x 0,03

u/ mm! 4,478 4,564 3,074
F(000) 696,0 696,0 1272
Refl.: prikupljeni/jedinstveni 19746 / 7376 19150/ 7235 19921/3672
Parametri/ogranicenja 272/0 271/0 259 /0
APrmax 5 Apmin / € A7 1,502;-1,386 0,770; —1,066 1,025; -1,425
R[F?> 406(F?)] 0.0370 0,0349 0,0632
wR(F?) 00874 0,0780 0,1563
Razina slaganja podataka, S 0,976 0,980 1,122
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Slika D65. DSC krivulja nba4Bran.
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Slika D67. DSC krivulja nba3Ian.

Leon Poljanié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak

xlviii

Enthalpy (normalized) aamah 1 ’
Onsetx 7362 °C \
B Peak temperature: 76,17 °C \‘ f
|
.

= ||
H |
o 24
H
o
£
3
S
=
s a3d
[
w
b4

a4

5 . i i

20 a0 60 80

EwoUp Temperature T (°C)

Slika D68. DSC krivulja nba3Bran (1).
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Slika D70. DSC krivulja nba3nan (1).
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Slika D71. DSC krivulja nba2lan.

Slika D72. DSC krivulja nba2Bran.

Slika D73. DSC krivulja 135tfib.
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Slika D74. DSC krivulja (nba4lan)(13tfib).
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Slika D75. DSC krivulja (nbadIan)(135tfib).
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Slika D76. DSC krivulja (nba4Bran)(13tfib).
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Slika D77. DSC krivulja (nba4Bran)(135tfib).
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Slika D78. DSC krivulja (nba4Clan)(13tfib).
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Slika D79. DSC krivulja (nba4Clan)(135tfib).
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Slika D81. DSC krivulja produka dobivenog mljevenjem nba3lan i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz

dodatak acetona.
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