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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Supramolekulska kemija opisuje medumolekulske sile i interakcije i temelji se na proucavanju
spontanog udruzivanja molekulskih komponenti u kompleksne supramolekulske strukture.
Izu¢avanjem medumolekulskih interakcija i nacCina povezivanja molekula nekovalentnim
interakcijama moguce je dizajnirati sustave definiranih i Zeljenih svojstava. Supramolekulskom
kemijom u ¢vrstom stanju bavi se kristalno inzenjerstvo. lako su medumolekulske interakcije
slabije i manje usmjerene od kovalentnih unutarmolekulskih interakcija, imaju dovoljnu
energiju za usmjeravanje molekulskih vrsta kako bi se stvorio funkcionalni motiv u ¢vrstom
stanju. Odrzivost supramolekulskih struktura koje se ocituje u svojstvima poput talista, vrelista
i topljivosti, kao i specificna svojstva poput elektri¢ne vodljivosti, magnetizma i optickih i
katalitickih svojstava ovise o jacini 1 ukupnom doprinosu svih prisutnih medumolekulskih
interakcija u kristalu.!

Medumolekulske interakcije uglavnom su nekovalentne interakcije koje se javljaju pod
utjecajem medumolekulskih sila koje djeluju ovisno o prirodi atoma i molekula. Nekovalentne
interakcije dijele se na izotropne i anizotropne, te na slabije i jae. Van der Waalsove sile te
elektrostatske visepolarne interakcije ¢ine skupinu izotropnih neusmjerenih medumolekulskih
interakcija, dok vodikova 1 halogenska veza c¢ine skupinu anizotropnih usmjerenih
medumolekulskih interakcija. Najslabije medumolekulske interakcije su disperzijske
interakcije, zatim elektrostatske interakcije, a najjace su vodikova i halogenska veza.>* z-interakcije
obicno se svrstavaju u slabije medumolekulske interakcije elektrostatske prirode. S obzirom na
znanstvena istrazivanja posljednjih 15-ak godina i na Sirok raspon energija, jakosti i svojstava
m-interakcija, sve se vise isti¢e njihova vaznost u kristalnom inZenjerstvu i supramolekulskoj
kemiji.>® Ove vrste interakcija su do sada opsezno prou¢avane izmedu aromatskih sustava, ali
zahvaljujuéi novijim istrazivanjima, danas je poznato da one mogu biti znatno jace te da
aromati¢nost nije nuzan uvjet za ostvarivanje interakcije. Interakcije planarnih organskih
konjugiranih z-elektronskih sustava imaju klju¢nu ulogu u kristalima organskih vodica i
magnetskim materijalima, molekulskim magnetima.”® Organski magnetski i elektricki vodljivi
materijali zasnivaju se na organskim radikalima ili sustavima s prijenosom naboja u kojima je
dominantna interakcija z-interakcija izmedu radikala.'® Nespareni elektron radikala sluzi kao

prenositelj naboja. U takvim se sustavima dogada prijenos naboja izmedu molekule elektron-
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§ 1. Uvod 2

donora i molekule elektron-akceptora.l! Interakcije z-sustava mogu biti slabe, karaktera sli¢nim
disperzijskim interakcijama, no mogu biti i jake karaktera slicnim kovalentnim vezama.
Najslabije z-interakcije su one izmedu delokaliziranih z-sustava, aromatskih sustava, a njihova
energija je uglavnom < 1 kcal mol-t. Nadalje, ja¢e su one izmedu djelomi¢no delokaliziranih
ili potpuno nedelokaliziranih sustava, poput kinona, a najjace one izmedu planarnih radikala
gija energija moze biti i veéa od 15 kcal mol. Najjade se z-interakcije u novije vrijeme
nazivaju palacinka-veze (engl. pancake bonds) i predstavljaju specifican i zanimljiv tip
interakcije.®12

Kristalne strukture rezultat su kompeticije i suradnje medumolekulskih interakcija.'® Jedna
od najmo¢nijih metoda koja omogucéava detaljnu analizu rasporeda i povezivanja molekula u
sve tri dimenzije u &vrstom stanju je rentgenska strukturna analiza.}* Pored toga, suvremene
racunalne metode upotpunjuju predvidanje kristalne strukture, omoguéavaju bolje
razumijevanje strukture i predvidanje specifi¢nih fizickih i kemijskih svojstava kristala.'® Spoj
raCunalnih tehnika i1 eksperimentalnih rezultata pruza bolji 1 detaljniji uvid u prirodu
medumolekulskih interakcija i zanimljivih makroskopskih svojstava koja iz njih proizlaze.
Rentgenskom strukturnom analizom (,,klasi¢nim* sfernim uto¢njavanjem) dobivamo
raspodjelu atoma u kristalu i izgled molekula. Takoder, difrakcijom rentgenskih zraka pri
razli¢itim temperaturama ili pri visokom tlaku, moguce je pratiti stabilnost kristala i promjene
u strukturi pod utjecajem temperature i tlaka. Pored svega toga, odredivanjem gustoce naboja
iz difrakcije rentgenskih zraka u kristalu (engl. X-ray charge density), moguce je detaljnije
analizirati kristalnu strukturu.*®'” Snimanjem kristala pri visokoj rezoluciji, minimalno 0,5 A,
i pri niskoj temperaturi (100 K ili manje) dobivamo veéi skup podataka pomocu kojih mozemo
uto¢niti stukturu spoja multipolarnim modelom te na taj nacin to¢nije prikazati raspodejelu
elektronske gustoée u molekuli i detaljnije prou¢iti medumolekulske interakcije u kristalu.'®

Cilj ove disertacije je detaljno prouciti prirodu z-interakcija i djelomicno kovalentnih
multicentri¢nih dvoelektronskih veza (palacinka-veza) izmedu planarnih organskih radikala te
njihov utjecaj na fizicka svojstva soli organskih radikala. Njihovo ponasanje pri ekstremnim
uvjetima proucavat ¢e se temperaturno ovisnom difrakcijom i difrakcijom pri visokom tlaku.
Uz to, kvantno-kristalografski pristup dati ¢e uvid u elektronske strukture radikala. 1z
kristalografskih podataka pri ekstremnim uvjetima dobit ¢emo uvid u dinamiku elektrona

odgovornih za stvaranje palacinka-veza.
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§ 1. Uvod 3

Prema postavljenome cilju odabrano je nekoliko sustava planarnih organskih radikala
pogodnih za istrazivanje z-interakcija i1 palacinka-veza. Prireden je niz kristala soli
tetracijanokinodimetanskog radikal-aniona (TCNQ) i razli¢ito supstituiranih semikinonskih
radikal-aniona (5,6-diklor-2,3-dicijanosemikinon) s organskim kationima (uglavnom razli¢ito
supstiuiranim N-metiliranim i N-etiliranim piridinima) te takoder sustav N,N,N',N'-tetrametil-
p-fenilendiamina (TMPD) s 2,5-diklorhidrokinonom. Za detaljno istrazivanje odabrani su
sustavi zanimljive kristalne strukture i oni sustavi ¢ija struktura upucuje na moguca elektricna
i magnetska svojstva. Utjecaj temperature i visokog tlaka na z-interakcije i palacinka-veze do
sada je slabo istrazen. Samo je nekoliko primjera detaljnih istrazivanja ovih interakcija izmedu
planarnih organskih radikala. Prema dosadasnjim saznanjima, pretpostavlja se da se povisenjem
temperature povecava udaljenost izmedu prstena radikala te da palacinka-veze slabe, dok se s
povecavanjem tlaka udaljenost smanjuje 1 palacinka-veze jacaju.

Iz predloZenog istrazivanja o¢ekuje se detaljna studija o prirodi z-interakcija i palacinka-
veze koja ¢e dovesti do novih spoznaja o tim interakcijama i omoguciti dizajn novih
molekulskih materijala temeljenih na organskim radikalima s moguéno$¢u ugadanja elektri¢nih
I magnetskih svojstava. Ovakvo istrazivanje vazno je zbog svog fundamentalnog i primjenjivog
karaktera. ProuCavanje z-interakcija na razini elektronske gustoce daje nove informacije o
karakteru veze 1 pomiCe granice dosadaSnjeg shvacanja kemijske veze. S druge strane,
poluvodi¢i i magnetski materijali temeljeni na organskim radikalima, predstavljaju alternativu
konvencionalnim organskim poluvodi¢ima buduci da tvore stabilne kristale, sirovine su lako

dostupne i niske cijene, a priprava kristala je jednostavna.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. =m-Interakcije

m-intrakcije Siroka su skupina medumolekulskih interakcija poznatijih kao interakcije izmedu
aromatskih z-elektronskih sustava.’® Mnogi znanstvenici predlazu uzu klasifikaciju s obzirom
na komponente sustava kojima se pripisuje takva medumolekulska interakcija.®?! z-interakcije
izmedu aromatskih sustava dobro su poznate i najistraZenije. Istrazivane su na sustavima poput
porfirina, benzena, toluena i sli€nih spojeva u ¢vrstom i teku¢em stanju eksperimentalnim i
teorijskim metodama.®2222 Prisutne su u kristalima malih molekula, ali i u bioloskim sustavima
i u strukturama makromolekula.?*?® U bioloskim sustavima najpoznatiji primjer jest
povezivanje baza u uzvojnici DNA $§to je prepoznato jos u Watson-Crickovom modelu
dvostruke uzvojnice.?®?’ Novija istrazivanja prosiruju granice prirode z-interakcija na druge
sustave, djelomicno aromatske 1 potpuno nearomatske, poput kinona 1 semikinona te organskih
nabijenih i neutralnih radikala.® Interakcije z-sustava pokrivaju Sirok raspon energija §to znaci
da mogu biti i slabe, jakosti i karaktera sli¢nog disperzijskim interakcijama, a mogu biti i jake
s djelomi¢nim karakterom kovalentne veze. Interakcije izmedu potpuno delokaliziranih z-sustava
(aromatskih sustava) najslabije su z-interakcije, energije <1 kcal mol-t, dok su one izmedu
djelomi¢no delokaliziranih ili potpuno nedelokaliziranih sustava, poput kinona znatno jace, a
najjace su izmedu planarnih radikala ¢ija energija zna biti i veéa od 15 kcal mol .52 Kristalnim
inzenjerstvom moguée je usmjeravati i Kkontrolirati z-interakcije. Takoder, kemijske
modifikacije ili neki vanjski utjecaji (temperatura, tlak, elektri¢no ili magnetsko polje) mogu
pridonijeti dobivanju zeljenih struktura. Sve navedeno isti¢e vaznost i ulogu z-interakcija u
znanosti 0 materijalima i istrazivanju sustava koji podrzavaju ostvarivanje z-interakcija poput
nanostruktura ugljika, fulerena, nanocjevéica i grafena te ostalih funcionalnih materijala.®

Prvi znacajan model z-interakcija izmedu aromatskih prstena postavili su 1990. godine
Hunter i Sanders opisavsi kako dolazi do z-interakcija izmedu dva prstena porfirina, koje su
znadajke takvih interakcija i kakav je njihov ukupni energijski doprinos.? Privlacne z-interakcije
izmedu aromatskih sustava najprije su bile opazene izmedu parova baza s ulogom u stabilizaciji

dvostruke uzvojnice DNA,?° u interakcijama DNA i lijekova,?®*® potpomaganju pakiranja
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aromatskih molekula u kristalu,3! tercijarnoj strukturi proteina,® kompleksiranju mnogih
sustava domadin-gost,3 interakcije porfirina itd.3*%

U to vrijeme jos nije postojao niti jedan detaljan model koji bi opisao takva eksperimentalna
opazanja 1 omogucio razumijevanje i predvidanje takvih interakcija. Hunter i Sanders
aproksimirali su aromatski prsten kao elektri¢ni kvadrupol (slika 1), te su pokazali da je glavna
komponenta z-interakcija zapravo interakcija izmedu elektri¢nih kvadrupola. Ovaj model bio
je u skladu s eksperimentalnim istrazivanjima interakcija molekula porfirina u otopini 1 ¢vrstom
stanju (u kristalima). Model je ukazivao da je geometrija z-z interakcije kontrolirana
elektrostatskim interakcijama, ali da ukupni energijski doprinos proizlazi i iz ostalih faktora,
van der Waalsovih interakcija i efekta solvatacije. Prema modelu, z-interakcija nastaje kada
privla¢na sila 7-elektronskog oblaka jednog prstena i o-okosnice drugog nadvlada odbijanje

r-elektrosnkih oblaka.?

S+
5 F Sis
: b 5
3+ 5+ &+ 5+
&S ©
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(a) (b)

&+
()
Slika 1. Prikaz kvadrupolnog modela slaganja aromatskih prstena prema Hunteru i Sandersu.

Energijski povoljniji nacini slaganja: (a) paralelno posmaknuto i (b) T-oblik, te (c) energijski

najnepovoljniji naéin slaganja, licem u lice.®

Modelom su postavili 1 opisali tri razliite geometrije slaganja porfirinskih prstena: slaganje
licem u lice, paralelno posmaknuto i T-oblik (slika 1). Hunter i Sandersov model, poznat i kao
polarni/z model, ukazuje da n-elektronska gustoca na veéini aromatskih prstena stvara dva
kvadrupolna momenta s parcijalnim negativnim nabojem iznad i ispod ravnine prstena i
parcijalno pozitivnom periferijom. Stoga je prema modelu preferirano posmaknuto slaganje, a

ne licem u lice kako bi se o¢ekivalo prema nazivu z-interakcije. Slaganje licem u lice energijski
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je najnepovoljniji slu¢aj buduci da su zbog orijentacije molekula i raspodjele elektronske
gustoée odbijanja najjaca.?® Nadalje, model predvida drugaciji ishod ukoliko je primjerice
aromatska okosnica bogata elektron-odvlac¢e¢im supstituentima. U tom slu¢aju, slaganje licem
u lice bilo bi povoljno s obzirom na manjak elektronske gusto¢e u sredisnjem dijelu sustava.
Tada se takva interakcija opisuje kao aromatska interakcija donor-akceptor. Posljedica takvog
slaganja licem u lice je i interakcija orbitala sustava §to moze doprinijeti svojstvima poput
prijenosa naboja.'®* Model se kasnije unaprijedivao i istraZivanja su pokazala utjecaj
supstituenata i utjecaj otapala odnosno efekta solvatacije i desolvatacije. Elektrostatske
interakcije usmjeravaju molekule i stabiliziraju sustav, a dodatno su jace ukoliko su z-sustavi
koji sudjeluju u interakciji djelomi¢no polarizirani. Polarna otapala povoljno utjeCu na
ostvarivanje z-interakcija izmedu aromatskih sustava zbog desolvatacijskog efekta jer guraju
molekule blizu jednu drugoj. S druge strane, utjecaj elektrostatskih interakcija povezan je s
utjecajem otapala jer je elektrostatski efekt jac¢i u nepolarnim otapalima. Spomenuta aromatska
interakcija donor-akceptor proucena je na primjeru heksafluorobenzena. Wheeler, Swager i
Houk®®3" te Sinnokrot i Sherrill®® su eksperimentalno i teorijski detaljno istrazili utjecaj
supstituenata na slaganje aromatskih prstena proucavanjem, izmedu ostalih, fluorom
supstituiranih benzena i njegovih derivata (slika 2). Kod supstituiranih benzena istaknuta je
direktna interakcija izmedu atoma supstutenata koja doprinosi bliskom i stabilnijem kontaktu
prstena.'® Dosadasnja istrazivanja pokazuju i ulogu z-interakcija u kinetici nukleacije tijekom
kristalizacijskih eksperimenata prilikom slaganja aromatskih sustava gdje se isticu ve¢im
utjecajem od vodikovih veza. Istrazivanjem su zakljucili da relativna brzina nukleacije ne ovisi
o0 desolvataciji monomera (jednog prstena), nego da je direktno povezana s brzinom rasta
kristala i da ovisi 0 ja¢ini aromatskih z-interakcija, a brzina rasta kristala i jakost interakcije

ovise 0 otapalu.®%

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 7

J XY

C,H.CH, C,H,OH CH,F C,H.CN

CH, H,0 HF HCN

Slika 2. Dijagrami elektrostatskog potencijala molekule benzena, perfluorobenzena, nekih

-1.5

l -15

monosupstituiranih benzena i istih supstituenata izrac¢unato pomoc¢u B3LYP/6-31G(d) prema
istrazivanju Wheelera i Houka o utjecaju supstituenata na n-interakcije u dimerima istrazivanih

sustava.®®

2.1.1. Nearomatski sustavi — z-interakcije izmedu planarnih nearomatskih konjugiranih
prsteva

Novijim istrazivanjima pokazano je da z-interakcije mogu biti znatno jace te da aromati¢nost
nije nuZan uvjet za slaganje prstena u stupce, sto je otvorilo novo i do sada nedovoljno istrazeno
polje.® Pored interakcija izmedu aromatskih sustava, moguéa su hetero z-slaganja koji uklju¢uju
nearomatske skupine. Puno je takvih primjera, poput interakcije aromatskog prstena i skupine
X—H koja je usmjerena prema centroidu aromatskog prstena, interakcije aromatskog prstena i
iona ili slobodnog elektronskog para. Jedna od takvih interakcija uocena je na primjeru dimera
N> i prstena pirola, koji je stabiliziran interakcijom z-pirol---z-(N2) koja je energijski jaca od
vodikove veze.*® Jos sloZenija interakcija ukljucuje slobodni elektronski par koji se nukleofilno
donira u praznu z*-orbitalu. Interakcije izmedu slobodnog para karbonilne skupine i z-sustava
imaju zna¢ajnu ulogu u stabilizaciji konformacija proteina.® Mnogi sustavi koji nisu aromatski,
a nisu ni anti-aromatski mogu se takoder slagati putem z-interakcija. To su nabijeni i nenabijeni
kinoni, razne vrste nearomatskih konjugiranih prstena i metal-kelatni prsteni.® Teorijska

istrazivanja Blooma i Wheelera iskljucila su aromati¢nost kao nuzan uvjet za nastanak z-interakcije
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te pokazala da se povoljnije z-interakcije dogadaju upravo izmedu nearomatskih poliena u
odnosu na aromatske.?!4!

Kristali sastavljeni od planarnih organskih konjugiranih z-elektronskih sustava zanimljivi
su jer mogu biti vodi¢i ili molekulski magneti. Mol¢anov i suradnici posljednjih desetak godina
istrazuju razli¢ite sustave soli kinona u kojima je dominirajuéa medumolekulska interakcija
n-interakcija.542%® Analiza gusto¢e naboja iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog
zraCenja omogucila je detaljnu studiju ovakvih interakcija 1 otkrila dokaze za postojanje snazne
m-interakcije izmedu nearomatskih sustava poput gore navedenih.*® Kinoidni prsteni nisu
aromatski budu¢i da se unutar prstena razlikuju jednostruke i dvostruke C—C veze (slika 3).
Elektrostatski potencijal unutar prstena nije ravnomjerno rasporeden, u molekuli se nalaze
podrudja bogata elektronima i podrucja siromasna elektronima te se stoga struktura kinona ne
moze opisati na razini kvadrupolnog modela. Elektronska gustoa kinona opisuje se
multipolarnim modelom, tretiraju¢i atome kao seriju multipola. Upravo takva raspodjela
elektrostatskog potencijala u prstenu kinona omogucuje maksimalno elektrostatsko privlacenje

dvaju prstena i odreduje njihovu orijentaciju (slika 4).8

0 0 0 OH
X | X e X I X X | X e N X
— — _
X | x ° X | X X | X e 2y X
0 ‘0 :0: OH

Slika 3. Mehanizam redukcije kinona. Semikinonski radikal (sredina) je stabilni meduprodukt

redukcije kinona (lijevo) do hidrokinona (desno). X = CI, Br, CN.%°
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Slika 4. Elektrostatski potencijal u dimeru kloranilatnog aniona mapiran na izopovrsinu 0,35 ¢ A2,
Elektronima bogato podrucje prikazano je crvenom i narancastom bojom dok je elektronima

siromagno podruéje plave i zelene boje (crveno —0,35 e A%, plavo 0,35 e A1).5

2.1.2. Palacinka-veza —multicentricna veza izmedu planarnih organskih radikala

Prethodno je spomenuta vazna uloga planarnih organskih konjugiranih z-elektronskih sustava
u kristalnom inZenjerstvu. Neki od njih su derivati tetratiafulvalena i tetraselenafulvalena,*’4®
verdazili,*® fenalenili,® ditiazoli, bisditiazoli, diselenadiazoli, ditiatetracijanopirazin®*>3 te
supstituirani (semi)kinoni. Posebno zanimljiva skupina radikala su semikinoni, organski
radikali izvedeni iz kinona. Kinoni s Cetiri elektronegativna supstituenta (poput halogena) tvore
narocito stabilne radikale, od kojih neki mogu tvoriti i stabilne kristale. Uz to su lako dostupni,
niske su cijene 1 vrlo jednostavne priprave §to ih €ini izvrsnim sirovinama za pripravu novih
funkcionalnih materijala.?

Slaganje planarnih organskih radikala u dimere najjaci je tip z-interakcije. z-Interakcije
izmedu radikala ukljucuju interakciju izmedu spinova nesparenih elektrona. Sparivanje spinova
daje znatan doprinos ukupnoj energiji interakcije. Sparivanje spinova, takoder, podrazumijeva
kovalentni karakter interakcije, ukljucuje preklapanje SOMO-orbitala (engl. Single Occupied
Molecular Orbital) dvaju susjednih radikala prilikom ¢ega nastaje nova HOMO-orbitala (eng.
Highest Occupied Molecular Orbital) u kojoj dolazi do sparivanja dva slobodna elektrona od
svakog radikala koji sudjeluju u interakciji. Eksperimentalno se sparivanje spinova vidi po
dijamagnetskim (ili antiferomagnetskim) svojstvima. Snazna i kratka interakcija izmedu
planarnih organskih radikala koja ukljuCuje opisane pojave u novije se vrijeme naziva
palacinka-vezom. Dalje, udaljenosti izmedu prstena radikala u smjeru z-slaganja u slucaju

palacinka-veze manje su od sume van der Waalsovih (vdW) udaljenosti najblizih atoma dvaju
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prstena Sto dodatno ukazuje na kovalentni karakter interakcije. Stabilizacija zbog preklapanja
SOMO-orhitala dovodi do direktnog preklapanja atoma s jakim orijentacijskim usmjerenjem.>*

Kod radikala preferentno dolazi do z-interakcija u korist maksimalnog multicentri¢nog
preklapanja izmedu susjednih molekula te udaljenosti kra¢e od vdW udaljenosti, zbog Cega je
naj¢eséi tip slaganja onaj u stupce s deformacijom Peierlsovog tipa, u stupce dimera vezane
palacinka-vezama. Jedinke koje sudjeluju u jakoj palacinka-vezi orijentirane su tako da
preklapanje SOMO-orbitala bude $to vece, a posljedica je snizena energija HOMO-orbitale.
SOMO-SOMO stabilizacija najjednostavnije se prikazuje dijagramom molekulskih orbitala
(slika 5). Dva sparena elektrona dijele multicentri¢nu veznu orbitalu stoga se ova veza opisuje
kao dvo-elektronska multicentriéna veza kovalentnog karaktera (2e/mc).>* Kljuéan je i oblik
SOMO orbitale za odredivanje geometrije z-interakcije koja proizlazi iz vezne
SOMO-SOMO-interakcije.! Opisana privla¢na elektrostatska interakcija jaca je i prevladava
energiju vdW-interakcija. Snazna privla¢na interakcija izmedu dva ista naboja, izmedu dva
aniona moze biti iznenadujuca. Interakcija SOMO-SOMO slabija je od elektrostatskog
odbijanja; ono je pak kompenzirano protuionima (tj. utjecajem kristalnog polja). Dodatno,
disperzijske interakcije takoder pomazu drzati anione zajedno. Eksperimentalni dokazi koji
upucuju na postojanje palacinka-veze i prema kojima se ista razlikuje od tipi¢nih vdW-interakcija
stoga su: direktni medumolekulski kontakti s udaljenostima kra¢im od sume vdW-radijusa,
geometrija z-slaganja koja omogucéava da se atomi slazu iznad atoma, za razliku od geometrije
vdW-interakcija u kojima se atomi slazu iznad srediSta prstena ili iznad kemijske veze te male
promjene u planarnosti prstena radikala (savijanje prstena) kao posljedica stabilizacije
SOMO-SOMO. ¢

TR S (LUMO)
b: X I & & (SOMO) 44— +—f— (SOMO)

(HOMO) (LUMO) HOMG)

Slika 5. Prikaz veznog i protuveznog preklapanja orbitala SOMO u dimeru fenalenilnih radikala

(lijevo) i dijagram preklapanja molekulskih orbitala u slu¢aju palacinka-veze (desno).>®
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Planarni se radikali mogu slagati u stupce na dva naj¢esc¢a nacina: 1) U stupce s deformacijom
Peierlsovog tipa, tj. s naizmjeni¢nim dugim (> 3,5 A) i kratkim (< 3,2 A) udaljenostima izmedu
ravnina prstena, odnosno stupce spomenutih dimera povezanih palacinka-vezom i ii) stupce
ekvidistantnih radikala (tipi¢na udaljenost izmedu ravnina prstena < 3,3 A) (slika 6a). Stupci i)
termodinamicki su stabilniji zbog blisko vezanih dimera radikala sa sparenim spinovima.
Kristali s takvim stupcima su stoga dijamagnetski (osnovno stanje dijamagnetsko singletno) i
izolatori. Neobi¢no kratka i jaka palacinka-veza prisutna u dimerima radikala pokazala je prema
kvantno-mehanickim modelima djelomi¢nu  kovalentnu prirodu s energijom od
—8 do —20 kcal mol-.8125557 Ekvidistantni stupci ii) rjedi su, a s obzirom na relativno kratku
meduravninsku udaljenost 1 relativno nisku energijsku barijeru, slobodni elektroni radikala
mogu skakati od jednog prstena do drugog i tako duz cijelog ekvidistantnog stupca. Ovakav
nac¢in slaganja rezultira uglavnom antiferomagnetskim svojstvima materijala i omogucéava
elektri¢nu vodljivost duz stupca.® Udaljenost izmedu prstena radikala u ekvidistantnom stupcu
kraca je od zbroja vdW-radijusa atoma ugljika, ali je duza od udaljenosti izmedu prstena u
dimeru radikala. Ipak, novija istrazivanja pokazala su da se HOMO-orbitala u ovakvom tipu
slaganja zapravo proteZe kroz cijeli ekvidistantni stupac radikala 1 ima karakter spomenute

palacinka-veze, odnosno dijelomi¢ni kovalentni karakter.'®

—— =
A A
——— —_———
B A

- e -ﬁ-

A A

——— —_—
(a) (b)

Slika 6. Primjeri nacina slaganja semikinonskih radikala; (a) dimeri radikal-aniona
tetraklorsemikinona (Cl4Q™) u jednom polimorfu soli sa N-metilpiridinijevim kationom (lijevo)
i ekvidistantni stupac radikal-aniona ClsQ™ (desno) u drugom polimorfu soli*® i (b) nacini
slaganja  radikal-aniona TCNQ™ u trimere (lijevo) u soli TCNQ i
N,N'-dimetil-4,4'-bipiridinijevog kationa i tetramere (desno) u soli TCNQ i 4-benzoil-N-
metilpiridinijevog kationa u dvodimenzijske (2D) slojeve poput cigli u zidu.>®
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takoder slagati u trimere ili tetramere djelomi¢no nabijenih radikala (ukupni naboj oligomera
—2) (slika 6b). U tom slucaju, dva elektrona rasporedena su izmedu tri ili Cetiri prstena radikala
i radi se o dvo-elektronskoj multicentriénoj (2e/mc) palacinka-vezi koja se proteze duz stupca.>®
Interakcije u trimerima i tetramerima, iako s istim osnovnim singletnim stanjem, slabije su od
interakcija u dimerima. Molc¢anov i suradnici proucavali su niz soli radikal-aniona TCNQ™ u
kojima su prisutne palacinka-veze unutar oligomera. Potvrdili su karakteristike poluvodi¢a kod
2D-slojeva dimera, trimera ili tetramera radikal-aniona, blisko sloZenih u slojeve poput cigli u
zidu. Specifican raspored oligomera u kristalnoj strukturi 1 blisko pakiranje zasluZni su za
zanimljiva svojstva kristala poput elektri¢ne vodljivosti i magnetskog uredenja u ravnini 2D-
slojeva.”®

Snazna asocijacija planarnih organskih radikala u obliku palacinka-veze dogada se i izmedu
neutralnih i izmedu nabijenih radikala, radikal-aniona i radikal-kationa. Naravno, oblik i
geometrija prstena te elektronska struktura utjecu na ostvarivanje palacinka-veze. Istrazivanja
snaznih z-interakcija do sada su uglavnom bila teorijska, ali sve je viSe eksperimentalnih
potvrda palacinka-veze koje dopunjavaju teorijske pretpostavke.®® Jedan od prototipova
istrazivanih sustava radikala povezanih palacinka-vezom je fenalenil, neutralni radikal sa
jednim nesparenim z-elektronom delokaliziranim preko Sest od 13 z-centara. Derivati
fenalenila tvore stabilne dimere povezane z-interakcijama koji predstavljaju kljucan sinton u
strukturama kristala organskih visoko vodljivih materijala koji pokazuju zanimljiva magnetska
i opti¢ka svojstva povezana s diradikaloidnim singletnim osnovnim stanjem te niskim
singlet—singlet i singlet—triplet pobudivanjem. U takvim dimerima palacinka-veza je u obliku
dvoelektronske 12-centri¢ne veze (2¢/12¢).% Jos jedan od najistrazenijih sustava u kojima je
prisutna palacinka-veza i ujedno sustav u kojem je zabiljeZena najkraéa takva veza od 2,801 A
je dimer radikal-aniona tetracijanoetilena (TCNE™). Prva raCunalna analiza palacinka-veze
provedena je upravo na dimeru TCNE. Pokazano je da se radi o dvoelektronskoj
Cetverocentricnoj vezi, a kovalentni karakter potvrden je prisutstvom dviju veznih kriti¢nih
tockaka izmedu radikala i izmjerenom energijom interakcije od —14 kcal mol-1.%° Najpoznatiji
primjer dimera radikal-kationa i donora u sustavima s prijenosom naboja je dimer
tetratiafulvalena (TTF™). Radikal-kation TTF™ tvori stabilne dimere u krutom stanju i stabilne
kristale visoko vodljivih soli poput soli s tetracijanokinodimetanskim radikal-aniononom.>6!

Na slici 7 prikazani su spomenuti najpoznatiji primjeri palacinka-veza.

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 13

34A
dimer 2,5,8-(tBu)3-fenalenila dimer TTF
(a) (b)
< - P
(©) S e Do
e . :\ 3393A ¢ ¢ 2,896 A
o-vezani dimer TCNE posmaknuti n-dimer TCNE blisko vezani w-dimer
TCNE

Slika 7. Dimeri triju skupina radikala: (a) neutralni radikal 2,5,8-(tBu)3-fenalenila tvori dimere
povezane palacinka-vezom, (b) radikal-kation TTF™" tvori z-dimere i (c) radikal-anion, TCNE™

moZe tvoriti c-vezane dimere, posmaknuti z-dimer, ili blisko vezani z-dimer.>®

Soli semikinonskih radikal-aniona kao skupina zanimljivih spojeva za proucavanje
m-interakcija i palacinka-veze do sada su najslabije istrazeni. Spomenuta istrazivanja
Molcanova i1 suradnika u novije vrijeme upotpunjena su odredivanjem elektronske gustoce
difrakcijom rentgenskih zraka na monokristalu $to omoguéuje detaljnu analizu
medumolekulskih interakcija u kristalu pa tako i potvrdu karaktera palacinka-veze. Prvo takvo
eksperimentalno istrazivanje provedeno je na kristalima soli tetraklorsemikinonskog
radikal-aniona (ClsQ™) i N-metilpiridinijeva kationa. Proucavana su dva polimorfa sustava.
Analizom uto¢njene gusto¢e naboja u strukturi jednog polimorfa, potvrden je kovalentni
karakter interakcije izmedu radikala Cl4Q™". Unutar dimera pronadeno je sedam kriti¢nih tocaka
veze (3,-1) maksimalne elektronske gustoée 0,095 e A= te dvije kritiéne totke kaveza. U
slucaju drugog polimorfa, maksimalna elektronska gusto¢a duz ekvidistantnog stupca radikala
iznosi 0,05 e A=, Pronadene su Getiri kritiéne to¢ke (3,~1). Uz to, kvantno-kemijskim ra¢unom
pokazano je da se orbitala HOMO u oba polimorfa proteze izmedu prstena radikala $to pokazuje

da se i u slucaju ekvidistantnog stupca radikala radi od palacinka-vezi. Negativni naboj
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delokaliziran je po cijelom prstenu semikinonskog radikala. Potvrdeno je da atomi klora na
okosnici radikala imaju vaznu ulogu u stabilizaciji zbog induktivnog utjecaja.’® Navedeni
primjeri poticu na daljnje istrazivanje ovih interakcija, njihove prirode i mogucnosti ugadanja

kristalizacije s ciljem priprave materijala Zeljene strukture.
2.2. m-Interakcije u funkcionalnim materijalima

Organski radikali kemijske su vrste s neparenim elektronom koji se nalazi u orbitali HOMO
zbog Cega su vrlo reaktivni i lako se ukljucuju u kemijske reakcije. Struktura organskih radikala
moze se modificirati i stabilizirati dodavanjem raznih velikih supstituenata te tako smanjiti
njihovu reaktivnost. Poigravanjem s elektronskom gusto¢om i poja¢avanjem delokalizacije
nesparenog elektrona preko cijelog kostura molekule takoder se moze stabilizirati radikal.®?

Slaganje planarnih organskih radikala ve¢ duZe vrijeme ukljuceno je u dizajn organskih
(polu)vodi¢a i magnetskih materijala.%® Prisutnost slobodnog elektrona i sparivanije istih u novoj
orbitali klju¢na je prednost sustava zasluzna za jacinu interakcije 1 svojstva sustava. Dizajn
novih organskih (polu)vodi¢a usmjeren je uglavnom k snizavanju energijskog rascijepa
HOMO-LUMO koji odreduje svojstva sustava poput elektri¢ne vodljivosti, no postoje i ostali
jednako vazni faktori kao $to je priroda samog radikala, odnosno njegova elektronska struktura.
U dosadasnjim istrazivanjima koja se odnose na spomenute semikinone, tetratiafulvalene i
tetraselenafulvale je pokazano da se na elektronsku strukturu radikala i raspodjelu elektrona u
molekuli moze wutjecati uvodenjem elektron-odvlace¢ih ili  elektron-donirajuéih
supstituenata.*”® U skladu s dosadasnjim spoznajama, supstituenti koji poti¢u delokalizaciju
elektrona u molekuli i stabiliziraju radikal takoder djeluju i na povecanje energijskog rascijepa
HOMO-LUMO snizavanjem energije LUMO-orbitale.

Elektriéna vodljivost sustava zahtjeva moguénost skoka elektrona s jednog radikala na drugi
duz stupca radikala. Stoga idealni sustav radikala predstavlja kontinuirani stupac s dovoljno
kratkim udaljenostima izmedu prstena kako bi elektron mogao prelaziti s jednog radikala na
drugi. Takvo svojstvo omoguceno je duz stupca ekvidistantnih radikala s udaljenostima izmedu
prstena manjom od 3,3 A. Elektronska struktura ovakvog stupca radikala u skladu je s
strukturom 1D poluvodica s energijskom barijerom za skok elektrona uglavnom manjom od 1
eV. Usporedujuci neutralne i ionske radikale i njihove stupce, neutralni radikali pokazali su se
kao bolji (polu)vodi¢i. Izmjerene vodljivosti sustava ionskih radikala su uglavnhom manje od

10 - S cm! dok stupci neutralnih radikala pokazuju vodljivosti do 10 * S cm™.'? Takoder,
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organski radikali, iako cesce ionski, preferiraju slaganje u dimere upravo zbog sparivanja
elektrona i stvaranja snazne palacinka-veze. Ovakvi sustavi su dijamagnetski i izolatori pa nisu
pozeljni u dizajnu funkcionalnih materijala. Dizajn organskih poluvodica najces¢e je usmjeren
na sustave s prijenosom naboja te na neutralne radikale.'® Medutim, dimeri radikala povezanih
palacinka-vezom odlican su teren za istrazivanje neobicno jake i specifiéne medumolekulske
interakcije. Takvo istrazivanje fundamentalne je prirode jer pomice granice definicije kemijske
veze s obzirom da palacinka-veze imaju znatan kovalentni karakter.

Cilj dizajna poluvodica temeljenih na organskim radikalima je smanjiti udaljenost izmedu
prstena radikala te tako omoguciti prijenos elektrona i stabilizirati ekvidistantne stupce radikala.
Uz to bi trebalo izbjeéi formiranje dimera i sparivanje spinova. Stabilizacija antiferomagnetskih
stupaca ekvidistantnih radikala ovisi o medumolekulskim silama i sterickim utjecajima u
kristalnoj strukturi. Svojstva radikala mogu se ugadati ugradivanjem odgovarajucih
supstituenata.®? Nadalje, steri¢ki utjecaj kationa utjeée na udaljenost izmedu prstena radikala
pa tako i na energijsku barijeru i izmjenu elektrona. U kristalnom inZenjerstvu poluvodica
gradenih od organskih radikala umjesto malih sferi¢nih alkalijskih kationa, odabiru se ve¢i,
planarniji organski heteroaromatski kationi koji su veli¢inom i oblikom sli¢ni semikinonima.
Do sada su stabilni kristali dobiveni samo s takvim kationima.'® Stoga je potrebno detaljno
istraziti veliki broj razli¢itih sustava organskih radikala kako bi se otkrili uvjeti koji stabilizraju
ekvidistantne stupce i preferentno poticu njihovo stvaranje. lako je povezivanje radikala u
izolirane oligomere nepoZeljno za dizajn novih vodljivih materijala, termodinamicki je
stabilnije i Cesto je ofekivano. Prethodno spomenuto istrazivanje oligomera, dimera, trimera i
tetramera povezanih palacinka-vezom, predlaze nove strategije dizajna organskih vodica koje
bi doprinijele slaganju radikala u 2D-slojeve blisko vezanih oligomera ¢ije pakiranje

omogucuje prijenos naboja.”®
2.3. Rentgenska difrakcija pri ekstremnim uvijetima

U znanosti uvjeti izvodenja eksperimenata koji se razlikuju od atmosferskih uvjeta
[1 bar, 20° C (293 K)] pri kojima zZivimo svakoga dana, smatraju se ekstremnim uvjetima.
Razvoj znanosti 1 tehnologije omogucio je proucavanje materijala pri razli¢itim uvjetima. Kako
bismo u potpunosti ispitali molekulske materijale 1 njihova svojstva u ¢vrstom stanju potrebno
je odrediti njihovu kristalnu strukturu dok su podvrgnuti uvjetima razli¢itima od atmosferskih.

Usavrsavanje opreme za izvodenje difrakcijskih eksperimenata, poput sustava za hladenje i
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zagrijavanje uzorka, ¢elija za snimanje pri visokom tlaku, detektora, goniometara te razvoj
sinkrotronskih i neutronskih izvora zracenja, doprinijelo je razvoju novih metoda istrazivanja
kristala.®*®" Danas je moguée prikupljati difrakcijske podatke s razli¢itim valnim duljinama
zraCenja 1 dizajnirati eksperiment prema onome Sto se zeli pratitit u strukturi, primjerice
promjene na kristalima ovisne o temperaturi ili (visokom) tlaku.

Promjenom temperature prikupljanja difrakcijskih podataka moze se pratiti stabilnost
kristala 1 uociti temperaturno ovisne fazne promjene. Snizavanjem temperature smanjuju se
atomske vibracije, tako da se dobivaju precizniji strukturni podaci. Takoder pri niZim
temperaturama moguce je kristalizirati i analizirati sustave koji su pri atmosferskim uvjetima u
tekuéem ili plinovitom stanju ili nestabilni.®>®® Mjerenja pri visokom tlaku, pored strukturnih
promjena poput faznog prijelaza, konformacijskih transformacija, polimerizacije i promjene
svojstava uzorka, mogu potaknuti i kemijsku reakciju u kristalu.%® Obje metode koriste se i za
izu¢avanje medumolekulskih interakcija i utjecaja temeprature i tlaka na povezivanje molekula
u kristalu.%® S obzirom na moguée informacije o materijalima koje daju, navedene metode
smatraju se mo¢nima i vaznima u svim poljima istraZivanja tvari u ¢vrstom stanju (u kemiji,
supramolekulskoj kemiji, fizici, astrofizici, geologiji, itd).®> Uz sve navedeno, metode
rentgenske difrakcije pri ekstremnim uvjetima idealne su za proucavanje prirode z-interakcija

| palacinka-veze u kristalima organskih radikala.

2.3.1. Rentgenska difrakcija pri visokom tlaku

Visokim tlakom mozZe se utjecati na meduatomske udaljenosti Sto moze dovesti do strukturnih
1 elektronskih faznih promjena ¢ak i kod najjednostavnijih kemijskih sustava. Takve promjene
mogu pretvoriti izolatore u supravodljive metale, plinove u obojene kristale s neobi¢nim
medumolekulskim vezama ili alkalijske metale u prozirne izolatore. Takoder, visoki tlak moze
stabilizirati makromolekule i strukture proteina.’®’* Sto je veci tlak tijekom eksperimenta,
postizu se vece strukturne promjene u kristalu. Moc¢ni utjecaj tlaka na promjene u kristalima
dugo je bio podcijenjen, no posljednjih tridesetak godina sve se viSe koristi i to ponajvise
zahvaljujuéi razvoju kristalografije.”? Za snimanje rentgenske difrakcije na monokristalu pri
visokom tlaku koristi se dijamantna celija (engl. diamond anvil cell, DAC), koju su
1958. godine razvili Jamieson i Weir i njihovi suradnici,®® 3" kada su i izveli prvi eksperiment.
Petnaestak godina kanije zapocelo je 1 komercijalno koriStenje dijamantne celije i razvoj

difrakcijskih tehnika pri visokom tlaku. Razvoj celije i koriStenje sinkrotronskog zracenja

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 17

omoguéilo je snimanje uzoraka pri jako visokim tlakovima do 400 GPa™'® i istrazivanje
kompleksnijih materijala u geoloske i tehnoloske svrhe. Ova mo¢na metoda razvija se i dalje,
doprinoseéi otkriéima novih materijala.’®

Najcesce koristena dijamantna ¢éelija za snimanje jedini¢nih kristala pri visokom tlaku je
éelija Merrill-Bassett (slika 8).”” Sastoji se od dva dijamanta koja sluze za tladenje uzorka,
metalnih nosaca dijamanata i brtve (tanka metalna ploc¢ica) s izbuSenom rupicom za uzorak
(slika 9).”® Dijamanti se zbog svoje iznimne tvrdoée koriste kao materijali pogodni za tladenje
uzorka. Osim toga, prednosti dijamanta su slaba apsorpcija rentgenskog zracenja kratke valne
duljine (linearni apsorpcijski koeficijent ugijamant (MoKa) = 0,202 mm-1), odli¢na propusnost

vidljivog zra¢enja te dobra propusnost zradenja UV- i IR-valnih duljina.”

Slika 8. Merrill-Bassettova dijamantna celija (lijevo) i dijamantna celija s plinskom

membranom i berilijevim plo¢ama (desno).%®
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rendgensko zracenje

e rubin
e UzOrak

Slika 9. Shematski prikaz dijamantne éelije."

Dijamante drze berilijski diskovi koji su pri¢vr§éeni na ¢eli¢ne nosace sa stozastim otvorima na
sredini kroz koje se vide dijamanti i propusta rentgensko zraéenje tijekom eksperimenta. Celi¢ni
nosaci u kojima su pri¢vrséeni dijamanti su odvojivi, a spajaju se vijcima. Brtva se smjeSta
izmedu dijamanata, a uzorak u rupicu na brtvi u koju se dodaje i medij za hidrostatski tlak.
Promjer rupe na brtvi moze biti 50-200 um.%® Metalna brtva ima viSestruku ulogu jer
omogucava snimanje jedini¢nih kristala kao 1 koristenje hidrostatskog medija kako bi se postigli
veci hidrostatski tlakovi i1 osigurala bolja difrakcija uzorka, te §titi 1 daje potporu vrhovima
dijamanata kako bi se postigli ve¢i tlakovi u ¢eliji.”? Brtva moze biti od Zeljeza, volframa ili
nekakve &vrste metalne legure.®® Kada je éelija zatvorena, brtva s uzorkom nalazi se izmedu
dva dijamanta, kao §to je prikazano na slici 9. Kao mediji za hidrostatski tlak koriste se smjese
alkohola ili smjese alkohola i vode, a mogu se koristiti i kristalni plinovi, argon, neon ili helij,
koji se unose u ¢eliju pod visokim tlakom ili ohladeni kao teku¢ina. Smjese alkohola i vode su
kvazi-hidrostatski mediji i omogucavaju prikupljanje podataka pri tlaku 10-16 GPa, dok
plinovi omoguéavaju prikupljanje podataka do 50 GPa.’”> Odabir medija je vazan; ovisi o tlaku
kojeg se Zeli posti¢i u ¢eliji 1 o tlaku pri kojem medij kristalizira te o topljivosti uzorka koji se
u njemu mjeri. Metalni nosaci dijamanata zatezu se vijcima ¢ime se ucvrs¢uje aparatura, pritiSce
brtva i postize tlak u ¢eliji. Tlak koji se moZe posici u ¢eliji ovisi o dimenzijama brtve i promjeru

odrezanih vrhova dijamanata. Difrakcijska mjerenja provode se puStanjem snopa rengenskog
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zraCenja kroz otvore na ¢eliji tako da prolaze kroz dijamante izmedu kojih je uzorak. Kada se
zeli postiéi veéi tlak unutar éelije, vijci se dodatno zategnu i ponovi se snimanje.%>"?

Tijekom prikupljanja difrakcijskih podataka u dijamantnoj ¢eliji pod tlakom, izmedu svakog
povecanja tlaka i ponovnog snimanja vazno je izmjeriti tlak. Tlak uzorka nije moguce odrediti
izravno iz sile primijenjene zatezanjem vijaka i poprecnog presjeka rupe u brtvi zbog utjecaja
trenja i elasti¢nih deformacija.”? Do danas je razvijeno nekoliko tehnika kojima je mogude
to¢nije izmeriti tlak u Celiji, a koriste se ovisno o detektoru, eksperimentu, sustavima koji se
proucavaju i dostupnoj aparaturi. Metoda mjerila fiksne toc¢ke (engl. fixed-point scale) koristi
poznate vrijednosti tlaka za to¢ku smrzavanja i tocke faznog prijelaza u ¢vrstom stanju za neki
od standarda (dekan, kloroform, heksan, etanol, silicij, cinkov(ll) selenid, cinkov(ll) sulfid,
galijev(l) fosfid i natrijev klorid). Metoda unutarnjeg difrakcijskog standarda (engl. internal
diffraction standard) odreduje tlak prema poznatoj jednadzbi stanja prikupljanjem difrakcijskh
podatka jedini¢nog kristala standarda ili standarda u prahu tijekom prikupljanja difrakcijskih
podataka za analizirani uzorak. Ova metoda prikladna je za difraktometre s dvodimenzijskim
detektorom. Standardi koji se koriste za ovu metodu su rubin, natrijev klorid, cezijev klorid,
kalcijev fluorid, ili kvarc (silicijev(IV) oksid) te magnezijev oksid. Takoder, za mjerenja pri
visokim temperaturama kao standardi koriste se praskasti uzorci metala zlata, platine, paladija
ili aluminija. Metoda koja je olakSala korak baZdarenja tlaka jest fluorescencijska tehnika
(engl. fluoresence technique) mjerenja batokromnog Ri.-dubletnog pomaka kristala rubina.
Mali kristal rubina stavlja se zajedno s uzorkom u rupu na brtvi te se spektroskopski mijeri
promjena karakteristicne fluorescencije pod utjecajem tlaka. Mjerenje fluorescencije rubina
provodi se brzo, koriStenjem klasicnog Ramanovog spektrometra ili slicnih malih
spektrometara dizajniranih za baZdarenje tlaka. Za eksperimente pri viSim temperaturama
koristi se standard SrB4O7:Sm?* na &iji batokromni pomak nije toliko osjetljiv na temperaturu
mjerenja. Kalibraciju tlaka moguée je provoditi i pomocu infracrvenih mjeraca tlaka
(engl. infrared pressure gauges). Kao mjeraci tlaka u ovoj metodi koriste se otopine nitratnih i
nitritnih iona (ca. 3%) u natrijevom bromidu.®®

Zbog konstrukcije dijamantne ¢elije i nepotpunog seta podataka koje je zbog toga moguce
prikupiti, rjeSavanje kristalnih struktura zahtjeva dodatnu obradu ukupnih podataka u usporedbi
s rjeSavanjem struktura pri atmosferskom tlaku. Kristal je "zarobljen" u dijamantnoj ¢eliji i
moguce ga je vidjeti samo kroz otvore (prozore) ¢elije te stoga nije moguce snimiti sve reflekse.

Takoder, pri pocetku rjeSavanja strukture intetnziteti refleksa kristala unutar dijamantne celije
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moraju se korigirati za efekte Lorentzove polarizacije, apsorpciju otvora dijamantne celije,
apsorpciju kristala i zasjenjenje uzorka kristala zbog brtve. Potpunost podataka prilikom
difrakcije pri visokom tlaku ovisi o simetriji kristala i Laueovoj grupi, njegovoj orijentaciji u
¢eliji te veliini prozora dijamantne celije kroz koje se propuSta rentgensko zracenje.
ZarjeSavanje struktura mogu se koristiti standardne metode, Pattersonova metoda kao i direktne

metode.®
2.4. Odredivanje elektronske strukture spojeva rentgenskom difrakcijom

Difrakcija rentgenskih zraka u jedini¢nom kristalu veoma je pouzdana metoda i jedna od
najboljih za karakterizaciju kristalne tvari. Tom metodom pretpostavljamo kristalnu strukturu i
polozaje atoma i procjenjujemo meduatomske interakcije. Da bi se zaista dobili podaci 0
elektronskoj gusto¢i oko atoma prilikom ostvarivanja kemijske veze ili pod utjecajem
medumolekulskih sila, potrebno je dublje pogledati u kristal. Zbog toga se danas ¢esto koristi i
jos uvijek usavrSava metoda rengenske difrakcije pri visokoj rezoluciji, odnosno odredivanje
elektronske gustoce rentgenskom difrakcijom, koja daje uvid u elektronsku strukturu na
subatomskoj razini. Odredivanje elektronske gustoce rentgenskom difrakcijom spada u
podrucje kvantne kristalografije. Navedena metoda omogucava istraZzivanje raspodjele
elektronske gusto¢e u molekuli, kovalentne kemijske veze, nevezne elektronske gustoc¢e oko
atoma, prijenosa naboja u kristalu, specifi¢ne vrste veze poput multicentri¢ne veze itd. Kako bi
se elektronska gusto¢a mogla Sto bolje uto¢niti, za ovu metodu nuzno je prikupiti difrakcijske
podatke pri rezoluciji od minimalno 0,5 A.*67%8 pPodaci visoke rezuolucije vazni su jer
omogucavaju preciznije odredivanje polozaja jezgre atoma i parametara atomskih pomaka koji
ovise o elektronima unutarnije ljuske.’® Za razliku od klasi¢nog utoénjavanja kristalne strukture,
kada se atomi aproksimiraju kao kuglice, ovdje se atome tretira kao nizove multipola te tako
modelira njihovo odstupanje od sfericnosti koje je posljedica interakcije medu atoma.
Multipolarnim uto¢njavanjem dolazimo do elektronske strukture kristala, a topoloska analiza
dobivenih rezultata omogucava bolje razumijevanje meduatomskih i medumolekulskih
interakcija.l®®8! Pored visoke rezolucije kvantna kristalografija zahtjeva ,,savrSen jedini¢ni
kristal” bez nereda u strukturi i Koji nije srasten, a da bi se smanjile termicke vibracije atoma,
difrakcijski podaci moraju se prikupljati pri temperaturi od najvise 100 K. U sljede¢im
poglavljima opisana su nacela rjeSavanja i uto¢njavanja elektronske gustoce kao i interpretacija

elektronske strukture i interakcija izmedu atoma.
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2.4.1. Model neovisnog atoma — sferno utocnjavanje kristalne strukture

Rengenska difrakcija u jedini¢nom kristalu temelji se na usporedbi ra¢unatih strukturnih faktora
atoma (jednadzba 1) i opazenih strukturnih faktora atoma dobivenih iz intenziteta i prostornog

rasporeda difraktiranih zraka:
Fcalc(ﬁ) = Zjvitlf}(ﬁ)n(ﬁ) EXp(Zinﬁ. ?])) Q)

Za atom j fj (ﬁ ) predstavlja atomski faktor rasprSenja, H je vektor rasprSenja, Tj (17) je
Debye-Wallerov faktor koji ovisi o parametrima temperaturnog pomaka atoma, a 7; je radij-
vektor frakcijkih koordinata atoma.’®

S obzirom na nekoliko nedostataka metode (izostanak informacije o fazi, eksperimentalne
pogreske 1 kona¢nog broja opazenih refleksa) racunati strukturni faktori uto¢njavaju se
metodom najmanjih kvadrata prema opazenim strukturnim faktorima kako bi se dobio $to bolji
model strukture. Elektronska gustoca dobiva se iz atomskih faktora rasprSenja Fouriereovom
transformacijom. Da bi kristalna struktura bila zadovoljavajuca, razlika izmedu racunatih 1
opazenih strukturnih faktora mora biti minimalna (faktor neslaganja R idealno 2-5%). Model
neovisnog atoma ili sferni model atoma (engl. Independent Atom Model, IAM) je najéesce
koriSten model prilikom odredivanja kristalne strukture iz podataka dobivenih difrakcijom
rentgenskih zraka u jedinicnom kristalu. Difrakcijski podaci uglavnom se prikupljaju do
rezolucije od 0,7-0,8 A s kojima se dovoljno precizno mogu odrediti poloZaji atoma u kristalu.
Atomi se ovim modelom uto¢njavaju kao kuglice jer se njihova elektronska gustoca opisuje
kao slaganje sferi¢nih gustoca. Polozaji maksimuma elektronske gustoce (engl. electron density
distribution, EDD) unutar jedini¢ne ¢elije interpretiraju se kao polozaji jezgara atoma u
molekuli. Prilikom uto¢njavanja, mogucée je mijenjati 9 parametara po atomu kako bi se
smanjila razlika strukturnih faktora: tri parametra polozaja atoma (X, Y, i Z) i Sest parametara
koji definiraju elipsoid pomaka (Uij) za atome koji nisu atomi vodika. Navedeni parametri
opisuju sferni oblik atoma (slika 10). Kemijske veze izmedu atoma i polozaji neveznih
elektronskih parova nisu direktno vidljivi iz rezultata ovakvog uto¢njavanja. Veze izmedu
atoma pretpostavljaju se na temelju udaljenosti izmedu maksimuma elektronske gustoce.
Kemijskom intuicijom i pomocu specijaliziranih programa za uto¢njavanje i vizualizaciju,

procijenjuje se vjerodostojost modela i uto¢njene strukture, 7981
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2.4.2. Multipolarni model atoma — multipolarno utocnjavanje kristalne strukture

Iako se modelom neovisnog atoma dovoljno dobro mogu opisati polozaji atoma i molekula u
kristalu, sferni prikaz elektronske gustoce nije realan jer se elektronska gusto¢a oko atoma
deformira zbog interakcija sa susjednim atomima, odnosno zbog sudjelovanja atoma u
kemijskoj vezi. Stvarni prikaz elektronske gustoce odstupa od sferi¢nog. Krajem 70-ih godina
proslog stolje¢a Niels Hansen i Philip Coppens su razvili multipolarni model atoma.®2# Ovaj
model nadovezuje se na sferni, a kao ulazne podatke koristi sferno uto¢njenju kristalnu
strukturu. Model razdjeljuje atomsku elektronsku gustocu p(r) u tri komponente: sfernu gusto¢u
unutra$njih elektrona p¢(r), sfernu gustocu valentnih elektrona pv(xr) i nesfernu gustocu

valentnih elektrona pqd(xr) (jednadzba 2):

Patom(T) = pc(r) + Pic® py (k1) + pa(k'1), )

gdje x i «' predstavljaju radijalne parametre koji opisuju ekpanziju ili kontrakciju sferne i
nesferne gustoce valentnih elektrona, a Py je populacija valentne ljuske.'®

Vrijednosti pe(r) i pv(kr) izraunate su iz Hartree-Fockovih (HF) ili relativitickih HF
atomskih valnih funkcija te su dostupne u literaturi.X” pc(r) sferno je uprosjecena elektronska
gustoca izracunata pomocu teorijskih valnih funkcija osnovnog stanja elektronske konfiguracije
za nepromijenjeni izolirani atom. Unutarnji elektroni uglavnom ne sudjeluju u meduatomskim
vezama pa se, prema Hansenovom i Coppensovom modelu, utoénjavaju sferno s
nepromjenivim brojem elektrona. Funkcija pv(xr) sferno je uprosjecena, kao i pc(r), iz
odgovaraju¢ih valentnih orbitala atomske valne funkcije, te ovisi o parametru k koji opisuje
ekspanziju (x < 1) ili kontrakciju (x > 1) valentne ljuske blize jezgri.”

Nesferna gustoc¢a valentnih elektrona pd(x"r) opisuje se sfernim harmonicima (multipolima)

koji puno bolje opisuju rapodjelu elektronske gusto¢e oko atoma prema sljedecoj jednadzbi:

pa(ic'r) = Tmax 1> R (1'T) Yoz o Pim Yims (6, 9), 3)

gdje su Pim populacije multipola, Ri(x'r) radijalne funkcije gustoce (po Slateru), a Yim*(6,9)

sferni harmonici (indeksi | i m kutni su i azimutni brojevi funkcija sfernih harmonika).

Parametar x' opisuje promjenu nesferne gustoée elektrona na jednak nacin kao parametar .’
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A
g
v

Slika 10. Prikaz sfernih harmonika. Prvi red (I = 0) predstavlja monopol, drugi (I = 1) dipole,
treci (1 = 2) kvadrupole i ¢etvrti (1 = 3) oktupole.®*

Atomi vodika uto¢njavaju se kao dipoli, odnosno opisuju dipolnim funkcijama (I = 1). Atomi
elemenata druge periode uto¢njavaju se kao oktupoli (I = 3) dok se atomi elemenata d-bloka i
ostali tezi atomi utoénjavaju kao heksadekapoli (I = 4) (slika 10).1° Populacija valentne ljuske,
Py te parametri « i x' optimiziraju se metodom najmanjih kvadrata prema izmjerenim
strukturnim faktorima. Multipolarnim modelom ukupno se uto¢njava 36 parametara gustoce
naboja za atome koji nisu vodici, raCunajuci gore navedenih 9 parametara za model neovisnog
atoma. Na slici 11 prikazana je usporedba rezultata modela neovisnog atoma i multipolarnog
modela uto¢njavanja prikazom izopovrsine elektronske gustoce p(r) koordiniranog pikolinskog

prstena u oba slu¢aja uto¢njavanja.t"8!
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(a) (b)

Slika 11. Izopovrsina elektronske gustoce p(r) koordiniranog pikolinskog prstena (a)
modeliranog modelom neovisnog atoma (IAM) i (b) modeliranog multipolarnim modelom
(MM).Y’

Prema svemu navedenom, utoénjavanje elektronske gusto¢e pomocu funkcija sfernih
harmonika predstavlja jedan od najvrjednijih alata u supramolekulskoj kemiji i kristalnom
inZenjerstvu. Budu¢i da su za multipolarno uto¢njavanje potrebni difrakcijski podaci visoke
kvalitete, njihovo prikupljanje zahtjeva kvalitetni kristal koji difraktira pri visokoj rezoluciji
(minimalno 0,5 A) i specifi¢ne uvjete prikupljanja podataka (niska temperatura 30—100 K i
atmoferski tlak). Eksperimentalno odredivanje elektronske gustoce je stoga izazovno 1 nije
uvijek izvedivo za sve kristale. Kada nije moguce prikupiti dovoljno kvalitetne difrakcijske
podatke, za odredivanje elektronske gusto¢e naboja moZe se koristiti i metoda prenoSenja
multipola (engl. transferrable aspherical atom model, TAAM).88 Metoda TAAM modelira
elektronsku gustocu atoma koriste¢i baze podataka s informacijama o prosje¢nim vrijednostima
multipola i k-parametara za atome sa slicnom okolinom. Oslanja se na princip da se atomi sa
sli¢cnom okolinom ponasaju sli¢no te je raspodjela elektronske gusto¢e oko atoma posljedicno
sli¢na.858 Postoji nekoliko baza podataka koje se koriste za uto¢njavanje metodom TAAM ¢&iji
su podaci izracunati kvantno-kemijskim rac¢unom ili usrednjeni iz skupa eksperimentalnih
podataka.®”#8 Ipak, za potpuno opisivanje kemijske veze, medumolekulskih interakcija i

ostalih detalja kristalne strukture, multipolarno uto¢njavanje daje najpouzdaniju informaciju.

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 25

2.4.3. Kvaliteta utocnjenog modela i interpretacija rezultata

Tijekom multipolarnog utocnjavanja potrebno je provjeravati elektronsku gustocu na nekoliko
nacina kako bi se procijenilo o kvaliteti modela.
Rezidualna gustoca predstavlja razliku izmedu racunate i opazene elektronske gustoce.

Rezidualna gustoca naboja racuna se prema jednadzbi 4:
1 _ calcd _ o,
Ap(r) = ;Zh,k,l(Fobs - calc)e 4 e 2m(hx+ky+lz)_ (4)

Parametri Fcaicd | ¢caicd predstavljaju racunati strukturni faktor i fazu za svaki refleks hkl, a Fops
je opazeni strukturni faktor. Elektronska gusto¢a je dobro uto¢njena kada je razlika
(Fobs — Feale) minimizirana. Raspodjela rezidualne gustoce trebala bi biti sasvim nasumiéna
bez izrazenih maksimuma.l’

Pierro Machi u svom preglednom c¢lanku detaljno opisuje eksperimentalno i teorijsko
multipolarno uto¢njavanje te na primjeru uto¢njavanja kristalne strukture molekule benzena
pokazuje razliku u modelima uto¢njavanja (slika 12).1° Na slici se moze primijetiti postupno
smanjenje znacCajki rezidualne gustoce kao i faktora neslaganja R (dano u opisu slike) s

poveéavanjem razine uto¢njavanja (0od funkcije monopola do funkcije heksadekapola).
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(d) (e) (®

Slika 12. Rezidualne elektronske gustoce molekule benzena dobivene iz teorijskih strukturnih
faktora: (a) nakon uto¢njavanja modelom IAM (R = 0,0234), (b) nakon monopolnog
uto¢njavanja za 1=0 (R= 0,0221), (c¢) dipolnog uto¢njavanja za | = 1 (R = 0.0195), (d)
kvadrupolnog uto¢njavanja za | = 2 (R = 0.0135), (e) oktupolnog uto¢njavanja za | = 3
(R =0.0051) i (f) nakon potpunog multipolarnog uto¢njavanja i uto¢njavanja parametara « i ',
heksadekapolnog uto¢njavanja za | = 4 (R = 0.0031). Pozitivne vrijednosti rezidualne gustoce

prikazane su kao pune linije, negativne vrijednosti kao toCkaste. Konture predstavljaju gustocu
od0,1e A3

Rezidualna gustoc¢a nakon uto¢njavanja modelom IAM najizrazenija je buduc¢i da model ne
uzima u obzir elektronsku gusto¢u u vezama. U podrucjima molekule koja odgovaraju
kemijskoj vezi visoka je pozitivha rezidualna gustoca. S druge strane, multipolarnim
uto¢njavanjem rezudualna se gustoéa smanjuje na minimalnu i uglavnom je nasumicno
rasporedena (eksperimentalni §um) i kao takva pokazatelj je kvalitete modela.'®’

Staticka deformacijska gusto¢a Apswic(r) (jednadzba 5) predstavlja razliku termalno
uprosjecene gustoce multipolarnog modela pmm(r) i sferne gustoce prema modelu neovisnog

atoma piam(r). Provjerom mape staticke deformacijske gustoce, vide se sferne i nesferne
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promjene valentne elektronske gustoce. Izraz stati¢ka koristi se zato $to se psttic(r) dobiva
direktno iz Hansen-Coppensovog modela ne uzimajuci u obzir parametre atomskog pomaka

stoga dobivena mapa odgovara molekuli koja je potpuno stati¢na, tj. atomi se ne gibaju.6:*’

Apstatic(T) = pmum (1) — pram (1) 5)

Na slici 13 prikazana je staticka deformacijska gustoca tetraklorsemikinona,
tetraklorsemikinonskog radikal-aniona i tetraklorhidrokinona nakon multipolarnog
uto¢njavanja.’® Jasno se vide konture molekule i nakupine elektronske gutoée prema kojima se
moze se definirati elektronska gustoa koja je sadrzana u kemijskoj vezi kao i slobodni

elektronski par oko atoma.

(a) (b)

(¢)

Slika 13. Prikaz staticke deformacijske gustoce tetraklorsemikinona, tetraklorsemikinonskog
radikal-aniona i tetraklorhidrokinona nakon multipolarnog uto¢njavanja. Konture predstavljaju
elektronsku gustoéu od 0,05 e A~3; pozitivna gustoca prikazana je plavim linijama, negativna

crvenim linijama, a Zute tockaste linije predstavljaju podrudja gdje je gustoéa jednaka nuli.®
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Provjere elektronske gusto¢e pomocu mapa rezidualne i deformacijske gustoce pokazuju
kvalitetu modela i u konacnici elektronske strukture, a iz rezultata dobivenih dobrim
postavljanjem 1 uto¢njavanjem modela mogu se dobiti vrijedne informacije o interakcijama
unutar kristala.

Elektrostatski potencijal (engl. electrostatic potential, ESP) pruza informacije o kemijskoj
reaktivnosti i medumolekulskim interakcijama. Elektrostatski potencijal u odredenoj tocki u
prostoru definiran je kao energija potrebna za dovodenje pozitivne jedinice naboja od
beskonacne udaljenosti u tu tocku. Racuna se kao prostorni integral ukupne elektronske gustoce
podijeljene s udaljenosti.”"® Graficki se moze prikazivati na vise na¢ina. Cesto se koristi prikaz
mapiranog ESP-a na izopovrsinu elektronske gustoce gdje su jasno vidljivi pozitivni i negativni
dijelovi molekule, odnosno nukleofilna i elektrofilna podru¢ja molekule, kao potencijalna

reakcijska mjesta ili moguce o- I 7-Supljine odgovorne za ostvarivanje jakih medumolekulskih

interakcija (slika 14).%7°

(a)
1,000

0,725

(b) 0,450

0,175

-0,100

(c)

Slika 14. Elektrostatski potencijali mapirani na izopovrsinu elektronske gustoce od 0,5 A3 za
(@) tetraklorkinon, (b) neutralnu Kkloranilnu kiselinu i za (c) hidrogenkloranilatni anion.
Elektrostatski potencijali nalaze se u rasponu se od —0,1 e A™* (crveno) do 1,0 e A (tamno

plavo).®
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Nadalje, Laplasijan ukupne elektronske gustoée drugi je nacin prikaza raspodjele elektronske
gutoce. Laplasijan je druga derivacija elektronske gustoée po svim koordinatama. Podrucja
negativnog Laplasijana odgovaraju lokaliziranom negativhom naboju. Slika 15 prikazuje
Laplasijan ukupne elektronske gusto¢e za molekulu uree gdje se jasno razlucuju negativna
podrucja, oznafena crvenim linijama i pozitivna podru¢ja oznacena plavim isprekidanim
linijama.”™ Takoder, iz Laplasijana mogu se razlikovati tipovi kemijske veze, kovalentna,

polarna i ionska veza.

Slika 15. Laplasijan ukupne elektronske gustoée za molekulu uree (konture 2, 4, 8-10" e A~®,
n=-1, 0, 1, 2); plave isprekidane linije — pozitiva podrucja, crvene pune linije — negativna

podrucja.”

Kao direktni dokazi kemijske veze 1 ostalih interakcija, u rijeSenoj 1 utocnjenoj elektonskoj
strukturi traze se kriti¢ne tocke. Kriticne tocke (engl. critical points, CP) su podrucja u prostoru
u kojima je gradijent jednak nuli, a to mogu biti maksimumi, sedlaste tocke ili minimumi.
Kriticne tocke dijele se na kriti¢ne tocke jezgre, veze, prstena i kaveza. Analiza kriti¢nih tocaka

bit ée detaljnije opisana u poglavlju 2.4.4. Topoloska analiza elektronske gustoce.”
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2.4.4. Topoloska analiza elektronske gustoce

Ranije je naglasena vaznost kombinacija kvantne i eksperimentalne kemije u istrazivanju
kristala sa zanimljivim fizikalnim svojstvima. Poveznica izmedu te dvije grane kemije je
kvantna teorija atoma u molekulama (engl. Quantum Theory of Atoms In Molecules, QTAIM)
koju je uveo i razvio Richard Bader. Metoda QTAIM ima vaznu primjenu u analizi elektronske
gusto¢e unutar molekula koje Cine kristal, a rezultati se obraduju toploskom analizom koja
otkriva raspored (oblik, topologiju) elektronske gusto¢e. Prema Baderu topoloski atom nema
unaprijed odredeni oblik ve¢ je njegov oblik odreden raspodjelom elektronske gustoce u
molekuli 1 ovisi o molekuli i njenom okruzenju. To¢na analiza elektronske gusto¢e 1 njenih
derivacija definira oblik atoma i molekula i prema tome moze opisati kemijske veze i njihovu
prirodu, je li veza kovalentna ili ionska, te je li dvostruka ili trostruka ili delokalizirana. Ova
teorija omogucila je detaljno istrazivanje povezivanja atoma u molekulama, ali i detaljnu
analizu jakih medumolekulskih interakcija za koje je pokazano da mogu imati djelomicni
kovalentni karakter. Metoda QTAIM omogucava direktnu usporedbu teorijske topoloske
analize s elektronskom gustoéom dobivenom iz ekperimentalnih rezultata difrakcije
rentgenskih zraka u jedini¢nom kristalu te tako potvrdu pretpostavljene prirode kemijske veze
u stvarnom sustavu.t’%

Topologijom elektronske gusto¢e dominiraju jezgre koje se isticu glavnom topoloskom
znaCajkom, lokalnim maksimumom (najve¢om gusto¢om naboja) koji odreduje polozaj
jezgre.®! Matematicki, elektronska gusto¢a oko atoma p(r) je skalarno polje. Toplogija
elektronske gustoce opisuje se analizom vektorskog polja gradijenta elektronske gustoce, Vp(r).

Komponente gradijenta su prve derivacije gustoce po svakoj od dimenzija prostora (jednadzba
6).

_ i % 0
vP(r)_lax+]ay+kaz (6)

Linije gradijenta (gradijentni putevi, trajektorije) prate najveci porast p(r), odnosno pocinju u
minimumu (ili nekoj sedlastoj tocki), a zavrSavaju u maksimumu (ili nekoj sedlastoj tocki)
gustoce naboja koji pripada istoj domeni, odnosno zavrSavaju na koordinatama atomske jezgre
(slika 16). Svaka linija gradijenta svojstvena je jednoj atomskoj jezgri, ne potice iz druge jezgre

I ulijeva se u isti maksimum, zbog ¢ega je moguce definirati granice atomske domene, zone
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nultog toka. Zone nultog toka omeduju prostor, atomski slijev (engl. atomic basin), koji definira
oblik topoloskog atoma. PovrSinu atomskog slijeva ne presjecaju ni jedne druge linije
gradijenta. Integriranjem elektronske gustoée po volumenu atomskog slijeva dobiva se

populacija toploskog atoma i moguce je izracunati formalni parcijalni naboj atoma.

Gradijentnalinija

Atomska jezgra (atraktor)

Povrsina atomskog slijeva

Atomska interakcijska linija

Kriti¢na to¢ka veze (BCP)

Atomski slijev

Slika 16. Prikaz topoloske analize elektronske guto¢e metodom QUTAIM. %%

Pocetna i zavr$na tocka linije gradijenta su ekstremi funkcije p(r), minimum i maksimum, i
zovu se kriticne tocke (engl. Critical Points, CP). U tim tockama gradijent je nula
[Vo (x; y; z) = 0]. Postoje Cetiri tipa takvih toCaka — kriti¢ne tocke jezgre, veze, prstena i kaveza,
ovisno o prirodi ekstrema. Priroda ekstrema moze se opisati pomocu derivacija gustoce drugog

reda koje ¢ine Hessovu matricu.

x> 0x oy 0x 0z

_{ 9%p() 9%p(r) 9*p(r)
H(r)= dyox  dy>  dyd | Q)

y y yoz

d%p(r) 0%p(r) 9%p(r)

0z 0% 0z dy 0z2

0%p(r)  9%p(n) azp(r)\
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Vlastite vrijednosti Hessove matrice u kritiénim tockama A1, A2, A3 (A < A2 < A3) opisuju
zakrivljenost p(r). Kriticne tocke odredene su redom m koji predstavlja broj vlastitih vrijednosti
razli¢itih od nule i n, zbrojem predznaka vlastitih vrijednosti. Za Hessovu matricu reda 3,
moguca su Cetiri tipa kriti¢nih tocaka (tablica 1). Kriticna toc¢ka jezgre (3,—3) je lokalni
maksimum, odnosno maksimum s obzirom na sve tri koordinate prostora (engl. Nuclear
Position, NP). Kriti¢na toc¢ka veze (engl. Bond Critical Point, BCP) (3,—1) je sedlasta tocka i
minimum s obzirom na jednu koordinatu, a maksimum s obzirom na dvije koordinate (ima dvije
negativne i jednu pozitivnu vlastitu vrijednost). Ova kriti¢na tocka nalazi se izmedu dva atoma
koji sudjeluju u kemijskoj vezi. Linije gradijenta koji prate kriticnu tocku veze od polozaja
kriti¢ne to¢ke prema jezgrama atoma zovu se putevi veze (engl. Bond Path, BP). Povezivanjem
kriticnih tocaka i polozaja jezgre putevima veze dobivaju se konture molekule. Prema metodi
QTAIM postojanje kriticnih tocaka veze i1 puteva veze potvrduju postojanje kemijske veze.
Kriti¢na tocka prstena (engl. Ring Critical Point, RCP) javlja se u srediStu prstenastih sustava
(npr. benzenski prsten) i takoder je sedlasta toc¢ka, minimum s obzirom na dvije koordinate, a
maksimum s obzirom na jednu. Kona¢no, minimum s obzirom na sve tri koordinate predstavlja
lokalni minimum elektronske gustoée tj. kritiénu to¢ku kaveza (engl. Cage Critical Point,

CCP). Ova kriti¢na tocka javlja se uvijek unutar strukture kaveza.®!

Tablica 1. Podjela i karakteristike kriti¢nih tocaka u p(r).

Tip kriti¢ne tocke Topologija u p(r) (m, n) Ai Interpretacija
polozaj jezgre lokalni maksimum (3,-3) svi Ai<0 atom
- maksimum u dva smijera, dva ;<0 y
kriti¢na tocka veze . . ) (3,-1) . kemijska veza
minimum u jednom smjeru jedan ; >0
N maksimum u jednom smjeru, jedan %<0 ]
kriti¢na tocka prstena o ] (3,+3) srediste prstena
minimum u dva smjera dva i >0
kriti¢na to¢ka kaveza lokalni minimum (3,+1) svi Ai >0 srediSte kaveza

Pored kriti¢nih todaka, za dodatnu klasifikaciju veze potrebno je analizirati Laplasijan, F2p(r).
Toplogija ukupne elektronske gustoc¢e odredena je uglavnom doprinosom unutarnjih elektrona
zbog Cega je tesko odrediti polozaj sparenih elektrona u kemijskoj vezi i slobodnih elektronskih
parova. Vrijednost Laplasijana pokazuje je 1i naboj lokalno pojacano prisutan (V2p(r) < 0) ili
lokalno smanjen (V2p(r) > 0). Negativan Laplasijan predstavlja koncentraciju naboja valentne

ljuske (engl. valence shell charge concentration, VSCC), tj. polozaj veznih elektronskih parova
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ili slobodnih neveznih parova elektrona. Nakupljanje elektronske gustoé¢e u podrucju kemijske
veze 1 vezne kriticne toCke posljedica je preklapanja valentnih ljuski odnosno, VSCC susjednih
atoma. Kovalentne veze Cesto se nazivaju interakcije otvorene ljuske upravo zbog opisanog
preklapanja. U slucaju polarne kovalentne veze vezna kriti¢na toCka ne nalazi se na sredini
veznog puta nego je pomaknuta prema elektropozitivnijem atomu. Nadalje, preklapanje VSCC
ne dogada se kod nastajanja ionske veze. Kod ionske veze Laplasijan je pozitivan (V2p(r) > 0).
Vezna kriti¢na tocka je u tom slucaju viSe pomaknuta prema elektropozitivnom atomu i opaza
se samo jedna koncentracija naboja valentne ljuske oko elektronegativnog atoma. lonske
interakcije nazivaju se 1 interakcije zatvorene ljuske. Zaklju¢no, negativna vrijednost
Laplasijana ukazuje na kovalentnu vezu, dok pozitivna vrijednost Laplasijana ukazuje na
ionsku vezu. Ipak, klasifikaciju veze prema Laplasijanu treba analizirati detaljnije i prema
okolini. Za jako polarne i slabe veze, vezna kriticna to¢ka pokazuje neodredenost polozaja i
vrijednost V2p(r) moze biti bliska nuli stoga se treba uzeti u obzir raspodjela Laplasijana duz
cijelog puta veze. Takoder, vrijednosti gustoée naboja, Hesseove matrice 1 Laplasijana
karakteristeicne su za razli¢ite meduatomske interakcije te se usporedbom navedenih
vrijednosti mogu razlikovati kovalentne od medumolekulskih interakcija. Kod kovalentnih
interakcija gustoca naboja jako je visoka, a vrijednosti Laplasijana prepoznatljivo negativne.
Kod vodikovih veza gustoéa naboja je niska, a Laplasijan pozitivan.8-%

Spomenuta zakrivljenost gustoc¢e naboja u kritiénim tockama povezana je s oblikom veze
Sto moZe dodatno pomoc¢i u klasifikaciji analizirane veze. Vlastite vrijednosti Hesseove matrice
u kritiénim to¢kama veze opisuju zakrivljenost p(r). Kako bi se pratila zakrivljenost gustoce
naboja uvedena je mjera elipsoidnog karaktera ili elipti¢nost. Prema slici 17, A1 i A2 okomite su
na os veze izmedu atoma i negativne su. A1 je uvijek veca ili jednaka A2 Sstoga je elipticnost
uvijek prema e =|12/A3 — 1| pozitivna ili jednaka nuli. Kovalentna jednostruka o-veza je
valjkastog oblika 1 elipti¢nost je jednaka nuli. Dvostuke kovalentne veze su elipsoidnog oblika,
a elipti¢nost veca od nule, dok je elipticnost za trostruke veze blizu nule. Prema navedenom, iz

elipti¢nosti se moze zakljugiti i o redu veze 1"
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Slika 17. Prikaz prostornog rasporeda vlastitih vrijednosti."8

2.5. Mjerenje elektri¢nih svojstava materijala impedancijskom
spektroskopijom

Impedancijska spektroskopija (IS) otkriva kineti¢ke i mehani¢ke podatke elektrokemijskih
sustava 1 koristi se za istrazivanje korozije, kemijskih senzora i biosenzora, u znanosti o
poluvodi¢ima, u razvoju tehnologija pretvorbe 1 skladiStenja energije, u neinvazivnoj
dijagnostici itd. Koristi se za analizu prijenosa naboja (kod ¢vrstih i tekué¢ih materijala kao
nosilaca naboja; ionskih, elektronsko-ionskih vodica, poluvodica, dielektrika) koji se najcesce
modelira kao ekvivalentni strujni krug idealnih otpornika i kondenzatora.®**®® Elektri¢na
svojstva materijala ovise 0 njegovom sastavu i rasporedu komponenti, a svojstvo elektri¢ne
vodljivosti javlja se kao posljedica gibanja elektrona i/ili iona. Materijali se prema sposobnosti
provodenja elektri¢ne struje dijele na vodice, poluvodice i izolatore. %%

Impedancijska spektroskopija temelji se na pobudivanju elektrokemijskog sustava u
ravnoteZi pomoc¢u primjene sinusoidalnog signala, izmjeni¢nog napona ili izmjenicne struje, u
Sirokom rasponu frekvencija 1 pracenju sinusoidalnog odziva, struje ili napona sustava, prema
primijenjenoj pobudi. IS je metoda ,,funkcije prijenosa“ jer modelira izlazni signal prema
ulaznom signalu u Sirokom rasponu frekvencija. Elektrokemijski sustav koji se proucava
linearno je vremenski nepromjenjiv, $to znaci da je izlazni signal linearno povezan s ulaznim
signalom te da se sustav ne mijenja tijekom vremena.®*9>%7
Impedancijska mjerenja provode se u ¢eliji koja se sastoji od dvije identi¢ne elektrode i nosaca
na koji se smjesta kristal tako da se pric¢vrsti za elektrode. Cijela ¢elija s uzorkom smjesta se U
inertnu atmosferu koja moze biti reduciraju¢a, oksidiraju¢a ili u vakuum. Prilikom

eksperimenta uzorak se pobuduje preko elektroda poznatom strujom ili naponom i1 mjeri se
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odgovor rezultantnog napona ili struje na tu pobudu. Najces¢e koriSten nacin pobude u
impedancijskoj spetroskopiji je direktno odredenom frekvencijom. Odgovor koji se biljezi je
amplituda i pomak u fazi rezultantne struje pri frekvenciji izvodenja mjerenja. Elektri¢na
svojstva mjerenog materijala mogu se ispitati mijenjanjem tri neovisne velic¢ine: temperature,
frekvencije i atmosfere.%+%

Izmjeni¢ni napon [U(t)] odredene frekvencije koji djeluje na sustav elektroda-uzorak prema
jednadzbi 8, uzrokuje struju [I(t)] koja je pomaknuta u fazi u odnosu na primijenjeni napon
(jednadzba 9) (slika 18). Elektri¢éna impedancija [Z*(w)] definira se prema Ohmovom zakonu
kao omjer primjenjenog napona i rezultantne struje (jednadzba 10). Zbog fazne razlike izmedu

napona i struje, impedancija je kompleksna veli¢ina (jednadzba 11).%4%

U(t) = Uy sin(wt) (8)

Uo je maksimalna vrijednost napona, w je kutna frekvencija (0=27f), a t vrijeme.

I1(t) = I, sin(wt + 6) 9)

I(t) je rezultantna struja, a lo maksimalna vrijednost struje. 6 je fazna razlika izmedu napona i

struje, koja za idealni otpornik iznosi 0.

/G

Z"(w) = 1

(10)
Z*(w) = |Z"| exp(if) = Z'(w) + iZ" (w) (11)

Modul impedancije je |Z*(w)| = Uy(w) /Iy(w).
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x(8) ili y(£)

A x(f) = X,sin(wf)
y(t) = Yysin(wt — @)

)A( 2nm 4n 4dn+d
® / . 3n >
= t

Slika 18. Primjenjeni napon i struja za racunanje kompleksne impedancije Z* [x(t) predstavlja

U(t), a y(t) predstavlja I(t), ¢ je fazna razlika].**

Eksperimentalni podaci dobiveni impedancijskom spektorskopijom mogu se prikazati na
nekoliko nacina; u kompleksnoj ravnini, spektroskopskim prikazom, kombiniranim
spektroskopskim prikazom ili trodimezijskim prikazom (slika 19). Osim relativno, empirijskim
ekvivalentnim krugom koji pretpostavlja impedanciju, eksperimentalna impedancija moze se
analizirati 1 izravnim matemati¢kim modelom koji daje teorijsku impedanciju. Modeliranjem
ekvivalentnog kruga eksperimentalna impedancija aproksimira se kao impedancija
ekvivalentnog kruga. Kako bi se podaci dobiveni impedancijskom spektroskopijom simulirali
na model ekvivalentnog kruga, koriste se specijalizirani programi, poput programa Zview.
Za uporedbu podataka koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata (engl.

Complex Nonlinear Least Square Fitting, CNLS).%49®

(@ ®

Im (Z*)

Im (2*)
(.Z) wy

Re (Z*)

(© 2

Re (¢
i1
(L) oy

log (f)

Slika 19. Prikaz eksperimentalnih podataka dobivenih impedancijskom spektroskopijom na
nekoliko nacina: (a) prikaz u kompleksnoj ravnini, (b) spektroskopski prikaz, (c) kombinirani

spektroskopski prikaz i (d) trodimezijski prikaz.®®
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2.6. Magnetska svojstva materijala i mjerenje magnetizacije

Makroskopska magnetska svojstva materijala posljedica su interakcije magnetskih momenata
atoma (orbitalni i spinski magnetski moment) i vanjskog magnetskog polja. Magnetska svojstva
iskazuju se fizikalnom veli¢inom koja se naziva magnetizacija (M). Magnetizacija je zapravo
srednja gustoéa magnetskih momenata.*®

Magnetizam se opisuje ponasanjem materijala, odnosno gibanjem elektricnih naboja u
magnetskom polju. Gibanje elektri¢nih naboja stvara induciranu struju koja stvara magnetski
dipolni moment suprotno od smjera vanjskog magnetskog polja. Pod utjecajem vanjskog
magnetskog polja dogada se promjena orbitalnog magnetskog momenta. Dijamagneti su
materijali koji se sastoje od molekula sa sparenim elektronima. Ukupan spinski magnetski
moment dijamagneta jednak je nuli zbog cega su magnetska stvojstva odredena orbitalnim
magnetskim momentom. Dijamagnetizam je slabi oblik magnetizma, prisutan u svim tvarima i
opaza se samo pod utjecajem vanjskog magnetnog polja. Pokazuje slabi efekt, Cesto je nadjacan
ostalim efektima pa se za dijamagneti¢ne tvari smatra da nisu magneti¢ne. Materijali koji se
sastoje od molekula s nesparenim elektronima imaju razli¢ito ponaSanje kada su izloZeni
magnetskom polju ovisno o0 orijentaciji magnetskih momenata: paramagnetsko ili
feromagnetsko te dodatno antiferomagnetsko i ferimagnetsko kao podskupine feromagnetskog
ponasanja materijala. %9100

Paramagnetski materijali imaju nasumce orijentirane atomske magnetske momente. Atomi
u paramagnetskim materijalima imaju stalni magnetski dipolni moment (razli¢it od nule).
Vanjsko magnetsko polje utjece na magnetske momente paramagneta tako da se isti orijentiraju
paralelno i u smjeru vanjskog magnetnog polja. Kada su magnetski momenti nesparenih
elektrona medusobno paralelni, materijal je feromagnet. Elektroni feromagneta imaju ukupni
magnetski moment. Antiferomagnetski materijali imaju nesparene elektrone s jednakim
magnetskim momentom koji su orijentirani antiparalelno, tako da se njihovi momenti
ponistavaju, a ukupni moment jednak je nuli. Kod ferimagnetskih materijala nespareni elektroni
imaju magnetske momente nejednakih iznosa i orijenitrane antiparalelno, te je ukupni
magnetski moment veéi od nule.%

Magnetizacija paramagnetskih i dijamagnetskih materijala javlja se kada je tvar izlozena
vanjskom magnetnom polju. Feromagnetizam i antiferomagnetizam kao posljedice djelovanja

magnetskih momenata atoma, imaju magnetizaciju i kada je vanjsko magnetsko polje nula.
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Kada je tvar izloZzena vanjskom magnetskom polju, osje¢a magnetsku indukciju, odnosno javlja
se inducirano magnetsko polje (B) (jednadzba 12). Inducirano magnetsko polje zbroj je

komponente vanjskog magnetskog polja i doprinosa materijala (jednadzba 13).

B = u,poH (12)

M
B = trioH = o (1+75) = poH + oM (13)

U navedenim jednadzbama ur je relativna permeabilnost materijala, xo permeabilnost vakuuma,
(«oH) je doprinos vanjskog magnetskog polja, a («oM) doprinos materijala.

Ovisno o doprinosu materijala (o predznaku doprinosa), ukupna indukcija je manja ili veca
od indukcije vanjskog magnetskog polja. Smanjenje ukupne indukcije vidljivo je kod
dijamagnetskih materijala jer magnetizacija ima suprotni smjer vanjskog magnetskog polja
(negativna komponenta). Kod materijala koji se sastoje od molekula s nesparenim elektronima,
do magnetizacije dolazi u smjeru vanjskog magnetskog polja (pozitivnha komponenta) pa
ukupna indukcija raste. Inducirano magnetsko polje tvari ovisi o temperaturi jer termicko
gibanje utjece na usmjeravanje magnetskih momenata.%®

Za istrazivanje magnetskih svojstava tvari 1 novih materijala, vazna je magnetska
susceptibilnost materijala i njena ovisnost o temperaturi mjerenja u vanjskom magnetskom
polju. U svrhu znanstvenih istraZivanja za karakterizaciju magnetskog ponaSanja materijala
koristi se SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) magnetometar.
SQUID-magnetometar sastoji se od dva supravodi¢a odvojena tankim izolacijskim slojevima,
odnosno dvama paralelnim Josephsonovim spojevima (slika 20). Koristi se u istrazivanju
materijala zato Sto je osjetljiv na jako slaba magnetska polja i magnetske tokove. SQUID mjeri
promjenu magnetskog toka kroz SQUID-prsten. Osjetljivost instrumenta leZi u poveznici

makroskopske veli¢ine poput naboja 1 kvanta elementarnog magnetskog toka prema jednadzbi
14 @, = % (14), gdje je @0 magnetki tok, h Planckova konstanta, a e naboj elektrona.

SQUID-magnetometar pretvara magnetski tok u napon iz ¢ega se moze odrediti magnetsko
polje. Ovakav magnetometar koristi metodu vibrirajuceg uzorka (engl. Vibrational Sample
Magnetometer, VSM).1® Vibracija uzorka uzrokuje promjenu magnetskog toka. Struja koja se

inducira zbog te promjene, proporcionalna je magnetskom momentu uzorka u smjeru polja. %10
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Slika 20. Shema magnetometra SQUID.102

Magnetsku susceptibilnost moguce je odrediti prema jednadzbi 15, iz magnetizacije y i
primjenjenog magnetskog polja H.

M = yH (15)

Vrijednost y i temperaturna ovisnost y(t) razlikuju se kod razli¢itih materijala. Kod
dijamagnetskih materijala y je negativna vrijednost i takvi materijali ne pokazuju temperaturnu
ovisnost susceptibilnosti. Paramagnetski materijali pokazuju malu i pozitivnu vrijednost y koja
pada porastom temperature. Velike vrijednosti y ocekuju se za feromagnetske materijale, a male
x za antiferomagnetske materijale. Kod feromagnetskih materijala y opada s porastom
temeprature dok kod antiferomagnetskih materijala raste.%%

Paramagnetski se materijali pri visokim temepraturama uglavnom ponasaju po Curievom
zakonu, prema Cemu je magnetska susceptibilnost obrnuto proporcionalna temperaturi
(jednadzba 16) jer se inducirano magnetsko polje smanjuje povecanjem temperature. Opcenito

za materijale vrijedi Curie-Weissov zakon (jednazba 17), koji bolje opisuje mjerene podatke.

x==: (16)

(17)
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C je Curieva konstanta, T apsolutna temperatura, a @, Weisseova konstanta (paramagnetska
temperatura).

Za feromagnetske i antiferomagnetske materijale ne vrijedi Curie ili Curie-Weisov zakon.
Pri niskim temperaturama dolazi do magnetskog uredenja kao posljedica interakcije spinskih
magnetskih momenata nesparenih elektrona. PoviSenjem temperature unosi se nered u
paralelnu odnosno antiparalelnu orijentaciju spinova nesparenih elektrona. Kod feromagnetskih
materijala poviSenjem temperature dolazi do pada y dok kod antiferomagnetskih materijala y
raste. Za feromagnetske 1 antiferomagnetske materijale vazne su kriti¢ne temperature. Iznad
feromagnetske Curieve temperature, Tc, feromagnet se ponasa u skladu sa Curievim zakonom,
kao paramagnet. Iznad tzv. Neelove temperature Tn, antiferomagnetski materijal takoder se
ponasa kao paramgnet. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za razliite vrste

materijala prikazana je na slici 21.%%

(a) (b)

3
&) O

2

T _BN +8f: T
“@

@

Slika 21. (a) Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti y i (b) reciprocne magnetske
susceptibilnosti y ! za razli¢ite materijale [(1) paramagnetske, (2) antiferomagnnetske, (3)

feromagnetske i (4) dijamagnetske)].%®
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Opis polaznog materijala

Za pripravu kristala organskih radikala koristeni su komercijalno dostupni (Kemika, Merck,
Sigma, Alfa Aesar) reaktanti i otapala bez prethodnog proc¢is¢avanja. Jodidne soli koristene za
redukciju kinona u radikale i kao izvor protuiona sintetizirane su na Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu (izv. prof. dr. sc. Vladimir Stilinovi¢, Zavod
za op¢u 1 anorgansku kemiju).

Za pripravu istrazivanih sustava koriSteni su sljede¢i kinoni: 2,3-diklor-5,6-
dicijanosemikinon (DDQ), 7,7,8,8-tetracijanokinodimetan (TCNQ) i N,N,N',N'-tetrametil-p-
fenilendiamin (TMPD) te sljedece jodidne soli: 2-amino-5-metil-N-metilpiridinijev jodid (1),
1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanijev jodid (2) i 1,1'-metilendipiridinijev jodid (3), a za
pripravu kokristala soli s TMPD koristen je reaktant 2,5-diklorhidrokinon (4). TMPD se u
prisutnosti elektron-akceptora lako oksidira u radikal-kation TMPD"" semikinoidne strukture.
U tablici 2 dan je pregled molarnih masa koristenih kemikalija. Molekulske strukture kinona,

semikinona i kationa upotrebljenih za pripravu zeljenih spojeva prikazane su na slici 22.

Tablica 2. Pregled polaznih spojeva i otapala te njihovih molarnih masa.

Spoj M/g mol*
2,3-diklor-5,6-dicijano-1,4-benzokinon (DDQ) 227,00
tetracijanokinodimetan (TCNQ) 204,19
N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamin (TMPD) 164,25
2-amino-5-metil-N-metilpiridinijev jodid 250,07
1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanijev jodid | 396,05
1,1'-metilendipiridinijev jodid 426,03
2,5-diklorhidrokinon 178,99
tetrabutilamonijev jodid 321,32
aceton 58,08
acetonitril 41,05
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Slika 22. Molekulske formule koriStenih reaktanata: a) kinoni DDQ, TCNQ i TMPD; b)
kationi  jodidnih soli 2-amino-5-metil-N-metilpiridinijev  jodid (1), 1,4-dimetil-1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktanijev jodid (2), 1,1'-metilendipiridinijev jodid (3) i 2,5-diklorhidrokinon
(4).

3.2. Priprava istrazivanih spojeva

Soli organskih radikala i TMPD-a pripremljene su metodom kristalizacije iz otopine,
gvaporacijom otapala pri sobnoj temperaturi. Koristen je postupak poznat iz literature!®®;
u zasi¢enu otopinu kinona doda se suvisak krute jodidne soli. Bistre otopine reaktanata ostave
se pri sobnoj temperaturi prekrivene parafilmom s nekoliko malih rupica do nastanka kristala.
Uspjesnost reakcije moguce je pretpostaviti prema boji reakcijske smjese. Prilikom redukcije
kinona i nastanka radikala ili prilikom nastanka kompleksa s prijenosom naboja, otopina jako
potamni. NajceSce, otopina potamni odmah po potpunom otapanju reaktanata i kristali nastanu
kroz nekoliko minuta do par sati. Kada je reakcija sporija, kristali nastaju kroz nekoliko dana,
a nekada je potrebno dodati jo$ jodidnih iona kako bi se potaknula reakcija redukcije kinona. U
slu¢aju ovog rada, kao dodatni izvor jodida koriSten je kruti tetrabutilamonijev jodid.
Uspjesnost kristalizacije i1 rast kristala u svim slucajevima pra¢eni su laboratorijskom

stereolupom Leica Wild M3C.
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3.2.1. Priprava DDQ'1

Kruti DDQ (ca. 50 mg) otopi se u hladnom acetonu (40 ml, 5 °C) u staklenoj laboratorijskoj
¢asi do zasi¢enja otopine. U takvu otopinu DDQ-a se potom doda suvisak krutog 2-amino-5-
metil-N-metilpiridinijeva jodida (1). Otopina se mijesa do potpunog otapanja. Bistra otopina
reaktanata ostavi se stajati na sobnoj temperaturi prekrivena parafilmom s nekoliko rupica do
nastanka kristala. Crni kristali spoja DDQ-1 nastali unutar 24 sata odvoje se dekantiranjem

preostale maticnice te Se posuse na zraku.

3.2.2. Priprava TCNQs:2>-MeCN i TCNQ-2:1

Kruti TCNQ (ca. 10 mg) otopi se u hladnom acetonitrilu (10 ml, 5 °C) u laboratorijskoj ¢asi do
zasi¢enja otopine. U pripravljenu otopinu se doda u suvisku krutog 1,4-dimetil-1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktanijeva jodida (2). S obzirom da se 2 slabije otapa u acetonitrilu, suvisak
dodane soli ne otopi se u potpunosti. Casa s reakcijskom smjesom ostavi se stajati na sobnoj
temperaturi prekrivena parafilmom izbusenim rupicama. U otopinu TCNQ i jodidne soli nakon
nekoliko sati doda se kruti tetrabutilamonijev jodid (oko 10 mg) kako bi se dodatno potakla
reakcija redukcije TCNQ u prisutnosti jodidnih iona. Nakon nekoliko dana iz reakcijske smjese
nastaju crni kristali. Kristali su odvojeni iz mati¢nice dekantiranjem i posu$eni su na zraku.

Rentgenskom strukturnom analizom potvrdeno je da su iz iste reakcijske smjese nastali kistali
TCNQs:22:MeCN i TCNQ-2-1.

3.2.3. Priprava TCNQ2:3 i TCNQ4-3-MeCN

U hladnom acetonitrilu (10 ml, 5 °C) otopi se TCNQ do zasi¢enja (ca. 10 mg). U laboratorijsku
¢asu sa zasi¢enom otopinom TCNQ-a doda se u suvisku jodidne soli 1,1'-metilendipiridinijeva
jodida (3). Pripremljena bistra otopina ostavi se na sobnoj temperaturi prekrivena parafilmom
s rupicama. U otopinu TCNQ i jodidne soli nakon nekoliko sati doda se kruti tetrabutilamonijev
jodid (10 mg) kako bi se dodatno potakla reakcija redukcije TCNQ u prisutnosti jodidnih iona.
Nakon nekoliko dana dekantiranjem mati¢nice odvoje se crni kristali produkata i posuse se na
zraku. 1 u ovom slucaju, rentgenskom strukturnom analizom potvrdeno je da su iz iste

reakcijeske smjese nastala dva kristala TCNQ2-3 i TCNQ4-3-MeCN.
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3.2.4. Priprava TMPD-CI-4 i prekristalizacija TMPD

Neutralni TMPD (ca. 20 mg) otopi se u hladnom etanolu (10 ml). Otopina se profiltrira i ostavi
se otvorena pri sobnim uvjetima. Preko no¢i iskristaliziraju prozirni zuto-narancasti kristali
TMPD-a. Kokristal soli TMPD-a i 2,5-diklorhidrokinona (4) dobije se prilikom pokusaja
priprave kompleksa s prijenosom naboja iz koriStenih reaktanata. Umjesto ocekivanog
produkta, dobiveni su crni kristali kokristala soli TMPD™ i kloridnog iona te
2,5-diklorhidrokinona, TMPD-ClI-4. Kruti 4 (ca. 20 mg) otopi se u hladnom acetonu (10 ml,
5°C) u staklenoj laboratorijskoj ¢asi. U pripravljenu otopinu doda se kruti TMPD (ca. 20 mg).
Otopina se mijesa do potpunog otapanja reaktanata. Reakcijska smjesa prekrije se parafilmom
s nekoliko rupica i ostavi na sobnoj temperaturi. Crni kristali spoja TMPD-Cl-4 nastanu preko

noc¢i. Dobiveni kristali izvdoje se iz mati¢nice dekantiranjem i posuse na zraku.

3.3. Karakterizacija pripravljenih spojeva - instumentne metode

Pripravljeni sustavi organskih radikala strukturno su okarakterizirani metodom difrakcije
rentgenskog zracenja U jedinicnom kristalu. Kako bi se detaljno istrazile z-interakcije,
provedena su difrakcijska mjerenja pri ekstremnim uvijetima (pri razli¢itim temperaturama i
pri visokom tlaku) te difrakcijska mjerenja pri visokoj rezoluciji kako bi se prikupili detaljni
podaci potrebni za uto¢njavanje elektronske gustoce spojeva. S obzirom na stabilnost i svojstva
pripravljenih i1 analiziranih kristala neki od kristala istraZzeni su razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom (engl. Differential Scanning Calorimetry; DSC), impedancijskom
spektroskopijom te mjerenjem magnetizacije pomocu SQUID-magnetometra (engl.

Superconducting QUantum Interference Device).

3.3.1. Rentgenska strukturna analiza

Osnovna strukturna karakterizacija za sve pripremljene spojeve metodom difrakcije
rentgenskog zracenja U jedinicnom kristalu provedena je koriStenjem instrumenata dostupnih
na Institutu Ruder Boskovi¢. Jedini¢ni kristali spojeva izdvoje se iz kristalizacijske posude
dekantiranjem mati¢nice, posuSe na zraku i pri¢vrste na staklenu iglicu pomocu silikonske
masti. Pripremljeni uzorak ucvrsti se na goniometarsku glavu ¢etverokruznog difraktometra.

Za mjerenja su koriSteni difraktometri Laboratorija za kemijsku i bioloSku kristalografiju,
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Oxford Diffraction Xcalibur Nova R difraktometar (s mikrofokusnom bakrenom cijevi)
opremljen kriostatom Oxford Instruments CryoJet i difraktometar s dvostrukim izvorom
(mikrofokusnom molibdenskom i bakrenom cijevi) Rigaku Oxford Diffraction Synergy S
opremljen kriostatom Oxford Cryosystems Series 800. Za redukciju prikupljenih podataka i
numeri¢ku korekciju apsorpcije koristen je programski paket CrysAlis PRO.1% Za rjesavanje i
uto¢njavanje kristalnih struktura koristena su programska sucelja WinGX'® i Olex.1% Sve
strukture rijeSavane su direktnim metodama pomocéu programskog paketa SHELX (programima
SHELXS ili SHELXT).1%7 Strukturni modeli rijeSenih struktura uto&njavani su prema metodi
najmanjih kvadrata s vrijednostima F? programom SHELXL!%, Svi atomi osim atoma vodika
utoénjeni su anizotropno, dok su atomi vodika pronadeni u diferencijskoj Furierovoj mapi te
fiksirani na idealnim poloZajima (koriste¢i naredbu DFIX u programu SHELXL). Za izracun
molekulskih geometrija i geometrija medumolekulskih kontakata koriSten je program
PLATON%!10 dok je program CCDC-Mercury*!! koriten za vizualizaciju i analizu kristalnih
struktura te izradu slika molekulskih struktura i kristalnog pakiranja.

Difrakcijski eksperimenti za soli DDQ-1, TCNQs-22-MeCN i TCNQ-2:1 provedeni su na
Oxford Diffraction Xcalibur Nova R difraktometru pri sobnoj temperaturi [293(2) K]. Strukture
su rijeSene pomocu programskog paketa SHELXS97'? i utoénjene programom
SHELXL-2017.1%8

Difrakcijski podaci za rjeSavanje i uto¢njavanje struktura soli TCNQ2-3 1 TCNQas-3-MeCN
i kokristala soli TMPD-CI-4 prikupljeni su pomocu difraktometra Rigaku Oxford Diffraction
Synergy S pri sobnoj temperaturi [293(2) K]. Strukture su rijeSene pomoc¢u programskog paketa
SHELXT i uto¢njene pomoéu programa SHELXL-2017.1%8

3.3.2. Temperaturno ovisna rentgenska strukturna analiza

Temperaturno ovisna difrakcijska mjerenja provedena su na Institutu Ruder Boskovi¢ na
difraktometru Rigaku Oxford Diffraction Synergy S koriStenjem rentgenskog zracenja CuKa
za sustave DDQ-1, TCNQs-22:-MeCN, TCNQ2-3 i TMPD-CI-4. Uzorci su pripremljeni i
pri¢vrséeni na nosa¢ prethodno opisanim postupkom (3.3.1. Rentgenska strukturna analiza).
Difrakcijski podaci prikupljani su u temperaturnom rasponu od 80 K do 400 K, poviSenjem ili
snizenjem temperature i razlikom od 30 K izmedu svaka dva snimanja. Temperatura snimanja
postignuta je regulacijom struje dusika direktno na uzorak pomocu kriostata. Za svaki sustav

pracene su promjene U Kristalu uzrokovane promjenom temperature promatranjem snimke
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kristala te rjeSavanjem i uto¢njavanjem strukture snimljene pri odredenoj temperaturi. Strukture
su rijeSene direktnim metorama pomocu programskog paketa SHELX (programom SHELXS
ili SHELXT).2 Strukturni modeli uto&njavani su metodom najmanjih kvadrata s vrijednostima
F2 programom SHELXL.!%® Svi atomi osim vodika uto&njeni su anizotropno, dok su atomi
vodika pronadeni u diferencijskoj Furierovoj mapi te fiksirani na idealnim polozajima (koriste¢i
naredbu DFIX u programu SHELXL). Molekulske geometrije racunate su programom
PLATON?%®10 dok su za prikaz utoénjenih struktura te analizu pakiranja i medumolekulskih
kontakata koristeni programi ORTEP-3'* i Mercury.!!! U poglavlju 8. Dodatak u tablicama
D1, D5, D6 i D10 dani su kristalografski podaci i podaci mjerenja, a elipsoidi pomaka prikazani
su na slikama D1, D2, D5-D14 i D15-D17.

Za sustav DDQ-1 temperaturno ovisna mjerenja provedena su pove¢avanjem temperature i
sniZavanjem temperature pri 13 razli¢itih temperatura. Snimljeni su podaci pri sljede¢im
temperaturama (u oba smjera snimano je pri istim temperaturama): 80 K, 100 K, 120 K, 150 K,
180 K, 210 K, 240 K, 270 K, 293 K, 310 K, 340 K, 370 K i 400 K. Kristal je bio stabilan u
cijelom temperaturnom rasponu snimanja. Strukture su rijeSene pomocu programskog paketa
SHELXS97%2 i utoénjene pomoéu SHELXL-2017.1%8

Za spojeve TCNQs-22-MeCN i TCNQ2-3 prikupljeni su podaci pri 12 razli¢itih
temperatura: 80 K, 120 K, 150 K, 180 K, 210 K, 240 K, 270 K, 293 K, 310 K, 340 K, 370 K i
400 K. Kristal spoja TCNQs-22:-MeCN je bio stabilan tijekom svih mjerenja. Kristal spoja
TCNQ:2-3 takoder je bio stabilan u cijelom rasponu snimanja, no struktura pri 400 K rijeSena
je 1 utocnjena uz visi faktor neslaganja (R). Strukture su rijeSene pomocu programskog paketa
SHELXT i uto¢njene pomoéu SHELXI.-2017.1%8

Za spoj TMPD-CI-4 provedena su temepraturno ovisna mjerenja pri 12 razli¢itih
temperatura: 80 K, 100 K, 120 K, 150 K, 180 K, 210 K, 240 K, 270 K, 293 K, 310 K i 340 K.
Kristal je bio stabilan do temperature snimanja 370 K pri kojoj se raspada. Strukture su rijeSene

pomocéu programskog paketa SHELXT? i uto¢njene pomoéu SHELXL-2017.1%8
3.3.3. Rentgenska strukturna analiza pri visokom tlaku
Difrakcijska mjerenja pri visokom tlaku provedena su za sustav DDQ-1. Mjerenja su provedena

na sinkrotronu ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) u Grenoblu u Francuskoj
(ID15B Beamline, dr. sc. Tomasz Porg¢ba) pri sobnoj temperaturi. Temperaturno ovisna
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difrakcijska mjerenja pri visokom tlaku nije bilo moguce provesti zbog eksperimentalnih
ograniCenja. Uzorak pribliznih dimenzija 0,04 mm x 0,04 mm x 0,01 mm postavljen je u
komoru za uzorak (350 um x 80 um) izbusenu laserom u brtvi od nehrdajuceg ¢elika smjeStenu
unutar dijamantne celije. Kao medij za prijenos tlaka koriSten je helij koji je unesen u komoru
za uzorak pri tlaku od 1400 bar. Za provjeru tlaka koriStena je spektroskopska metoda mjerenja
fluorescencije rubina. Podaci su prikupljeni pri 12 razli¢itih hidrostatskih tlakova od 0,36 GPa
do zaklju¢no 4,67 GPa (0,36 GPa, 0,51 GPa, 0,92 GPa, 1,51 GPa, 2,04 GPa, 2,53 GPa, 3,13
GPa, 3,92 GPa, 4,67 GPa) Difrakcijski podaci prikupljeni su na detektoru Eiger2 X 9M CdTe
(Dectris) s valnom duljinom 30 keV/0,40991 A i strategijom prikupljanja podataka w-scan
(+32°). Strukture su rijeSene programom SHELXT? a uto¢njene programom
SHELXL-2017.1% Strukturni modeli uto¢njeni su prema metodi najmanjih kvadrata
programom SHELXL.1% Svi atomi osim vodika uto¢njeni su anizotropno, dok su atomi vodika
pronadeni u diferencijskoj Furierovoj mapi uto¢njeni te fiksirani na idealnim polozajima
(koriste¢i naredbu DFIX u programu SHELXL). Za podatke prikupljene pri 3,92 GPa i 4,67
GPa, radikal-anion DDQ utoénjen je kao kruto tijelo (koriStenjem komandi SIMU i DELU u
programu SHELXL-2017).1% Molekulske geometrije ra¢unane su programom PLATON?09:110
dok su za prikaz uto¢njenih struktura te analizu pakiranja i medumolekulskih konatakata
koristeni programi ORTEP-3'* i Mercury.!!! Kristalografski podaci i podaci mjerenja
prikazani su u poglavlju 8. Dodatak u tablici D2 dok su elipsoidi pomaka prikazani su na slici
Ds.

3.3.4. Difrakcijska mjerenja pri visokoj rezoluciji i odredivanje elektronske gustoce

Difrakcijska mjerenja pri visokoj rezoluciji za sustave TCNQs-22-MeCN i TCNQ4-3-MeCN
provedena su na sinkrotronu ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) u Grenobleu u
Francuskoj, na Beamline BM20 (dr. sc. Christoph Hennig). Podaci su prikupljeni na detektoru
Pilatus3 X 2M (Dectris) s valnom duljinom 20000 eV/0,6200926 A. Valna duljina zradenja je
bila ugodena na energiju od 20000 eV. Parametri geometrije detektora kalibrirani su s PyFAI**®
koristenjem praskastog uzorka NIST 660b standarda LaBs. Eksperimentalni su podaci
programom Pylatus,*® a obradeni su programom SNBL ToolBox (Dyadkin et al., 2016) i
CrysAlisPro,*** do maksimalne rezolucije od 0,5 A. Za sustav TCNQ4-3-MeCN difrakcijska
mjerenja za odredivanje gustoée naboja napravljena su na Institutu Ruder BosSkovi¢ na

difraktometru Rigaku Oxford Diffraction Synergy S koriStenjem rentgenskog zracenja MoKa
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do maksimalne rezolucije snimanja od 0,5 A. Redukcija podataka i apsorpcijska korekcija
nadinjene su pomocéu programskog paketa CrysAlis PRO.1* Usrednjavanje refleksa za
odgovarajuée prostorne gurpe nadinjen je programom SORTAV.Y/

Stukture su rijeSene programom SHELXS-20171% i sferno utocnjene programom
SHELXL-2017.19" Multipolarno utoénjavanje provedeno je programom MoPro!!® koristenjem
svih refleksa F> do s = 1,0 Al Pri multipolarnom utoénjavanju strukture spoja
TCNQs-22-MeCN, atomi klora modelirani su kao heksadekapoli. Tijekom multipolarnog
uto¢njavanja struktura spojeva TCNQs-22-:MeCN, TCNQ4-3-MeCN i TMPD-ClI-4, atomi
kisika, duSika 1 ugljika modelirani su kao oktupoli dok su atomi vodika modelirani kao dipoli.
Nisu koriStena veca ogranienja (restraints) osim za multipole i kappa parametre koji su
ograniceni na sli¢ne vrijednosti za kemijski ekvivalentne atome. Vibracije atoma C14A i C16A
u TCNQs-22-MeCN te vibracije atoma N2B, C8B, N7, C14 i C25 u TCNQs-3-MeCN
modelirane su anharmonijski koristenjem Gram-Chalierovih koeficijenata cetvrtog reda
(oznake atoma dane su na slikama 58 i 64 u poglavlju 4.2.3. Kvantna kristalografija i
utocnjavanje elektronske gustoce za soli TCNQs-22:MeCN i TCNQ4-3:MeCN). U TMPD-Cl-4
vibracije atoma klora uto¢njene su anharmonijski koristenjem Gram-Chalierovih koeficijenata
treéeg reda. Anizotropni parametri atoma vodika izradunati su pomoéu servera SHADE3!® te
su fiksirani tijekom multipolarnog uto¢njavanja tako da je veza C—H na okosnici aromatskog
prstena fiksirana na duljinu do 1,077(2) A, a veza C—H metilne skupine na duljinu do 1,083(2)
A. U koristenom programu, MoPro,!!8 izra¢unate su geometrije i gustoéa naboja. Za analizu,
vizualizaciju i prikaz eletronske gustoée koristen je program MoProViewer!?, kao i ORTEP-
314§ Mercury.!! U poglavlju 8. Dodatak u tablici D12 prikazani su kristalografski podaci i
detalji uto¢njavanja svih struktura, a na slikama D18-D24 prikazani u rezultati multipolarnog
uto¢njavanja struktura (mape rezidualne i deformacijske gustoce). Topoloska analiza redova

veze odredena je prema jednadzbil?!:

Neopo = A+ bAz + c(Ay +13) + dpeyp (18)
Koeficijenti a, b, c i d preuzeti su iz literature: za veze C-C a = —0,522, b = -1,695, ¢ = 0,000

i d=28,473'% za veze C-N a = -0,284, b = 0,331, ¢ = 0,559 i d = 6,569:1%2 za veze C-H a =
—-0,153,b=0,481,¢c =0,983 i d =8,087:1% zaveze C-0a=0,776,b=0,267ic=0id = 0.1%
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3.3.5. Razlikovna pretrazna kalorimetrija

S obzirom na strukturu i promjene analiziranih kristala, spoj DDQ-1 istrazen je razlikovnom
pretraznom kalorimetrijom pomocu insturmenta Netzsch DSC 214 Polyma u dinami¢kom
nac¢inu rada dostupnog na Institutu Ruder Boskovi¢, Zavod za kemiju materijala (dr. sc. Lidija
Andros-Dubraja, Laboratorij za sintezu novih materijala). Instrument je kalibriran sa sljede¢im
standardima: adamantan, In, Sn, Bi, Zn i CsCl. Uzorak je vagan u aluminijskoj posudici koja je
po zavrSetku vaganja poklopljena aluminijskim poklopcem i hermeticki zatvorena. Provedena
su dva ciklusa mjerenja pri zagrijavanju i hladenju od 93 do 293 K uz stalan protok dusika,

brzinom zagrijavanja 5, 10 i 20 K min~2.

3.3.6. Mjerenja elektricne vodljivosti

Prema kristalnoj strukturi pretpostavljeno je da ¢e spoj DDQ-1 pokazivati poluvodicka
svojstva, stoga je dodatno istrazen impedancijskom spektroskopijom pomocu instrumenta
dostupnog na Instututu Ruder Boskovi¢, Zavod za kemiju materijala (dr. sc. Ana Santié,
Laboratorij za funkcionale materijale). Elektricna svojstva kristala mjerena su pomocu
dielektri¢nog analizatora Novocontrol Alpha-N. Mjerenja su provedena u rasponu frekvencija
0d 0,01 Hz do 1 MHz i temperatura od —40°C do 60°C te od 20°C do 70°C. Elektri¢na vodljivost
mjerena je U jedini¢nom kristalu u smjeru slaganja radikal-aniona DDQ u stupce (kristalografski
smjer [010]). Elektri¢ni kontakti, srebrne elektrode, pri¢vr§é¢ene su pomocu srebrne paste na
suprotne strane kristala (na plohe {010}). Impedancijski spektri analizirani su modeliranjem
ekvivalentnog kruga koriStenjem sloZene nelinearne prilagodbe najmanjih kvadrata programom

Z-View.

3.3.7. Mjerenje magnetizacije

Magnetska svojstva za sustav DDQ-1 ispitana su mjerenjem magnetizacije pomoc¢u SQUID-
magnetometra MPMS3 na Fizi¢kom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu
(prof. dr. sc. Damir Paji¢, Dario Barisi¢, Fizicki odsjek PMF-a, Sveuciliste u Zagrebu).
Praskasti uzorak soli DDQ-1 snimljen je u temperaturnom intervalu od 1,8 do 370 K u
primjenjenom magnetskom polju H do 70 kOe. Za mjerenje magnetizacije koristena je metoda

VSM (engl. Vibration Sample Magnetometer) s promjenom brzine 1 K/min kako bi se dobila
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krivulja ovisnosti M(T). Prikaz ovisnosti magnetizacije o primijenjenom polju zahtijevao je
stabilizaciju polja u svakoj tocki kako bi se smanjio pozadinski Sum. Uzorci su snimani u
polipropilenskoj ampuli. Da bi se dobio magnetski moment ¢istog uzorka, ampula je prethodno
snimljena prazna, potom je od ukupnog magnetskog momenta dobivenog snimanjem ampule
ispunjene prahom uzorka oduzet magnetski moment prazne ampule pri svim snimanim
temperaturama. Ovisnosti primijenjenog polja 0 magnetizaciji mjerene su pri nekoliko stabilnih
temperatrura ¢ime je potvrdena linearna ovisnost M(H). Ovisnost magnetizacije o temperaturi

mjerena je pri polju od 10 kOe te je izraCunata molarna susceptibilnost u obliku y(T).

3.3.8. Racunalne metode

Racunanje struktura elektronske vrpce za sustav DDQ-1 provedeno je u suradnji s dr. sc.
Annom Krawczuk, Institut za anorgansku kemiju SveudiliSta u Gottingenu (Njemacka).
Strukture elektronskih vrpci raunate su za atmosferski tlak i za najvisi tlak pri kojem su
difrakcijski podaci prikupljeni, 4,67 GPa. U oba racuna vrpce su modelirane bez ogranicavanja
spina koriste¢i hibridni funkcional PBEO s disperzijskom korekcijom Gimme D3 disperzijskom
korekcijom,'?* na razini teorije pob—DZVP u programu CRYSTAL17.%?% Atomske koordinate
I parametri jedini¢nih Celija preuzeti su iz difrakcijskih podataka i zamrznuti su tijekom
modeliranja. Prema Monkhorst-Packovoj metodi generirana je matrica 3x3%3 k-toCaka u
reciproénom prostoru.?® Uvijeti za konvergenciju samouskladnog polja (engl. self—consistent
field, SCF) postavljeni su na 108 energetske razlike izmedu dva uzastopna ciklusa.?’

Spoj TMPD-CI-4, takoder je istrazen racunalnim metodama u suradnji s dr. sc. Ivanom
Niksi¢-Franji¢, Institut Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. Kvantno-kemijski racun nacinjen je za
molekulski kluster dimera radikal-kationa TMPD"" povezanih palacinka-vezom, dva kloridna
aniona i Cetiri molekule 2,5-diklorohidrokinona. Atomske koordinate i parametri jedini¢nih
¢elija preuzeti su iz difrakcijskih podataka i nisu optimizirani. DFT-raun proveden je
koristenjem Minnesota hibridnog meta-GGA funckionala, M06-2X'% uz Grimmeov GD3
model za opis disperznih interakcija.'** Koristen je Popleov 6-31G(d) osnovni skup prosiren
setom d-polarizacijskih funkcija na teskim atomima.'?®!3® DFT-mreza sastojala se od 99
radijalnih ljuski 1 590 kutnih tocaka po ljusci (ultrafina mreza), koja je pokazala da je dovoljno
gusta da iskljuci pogreske povezane s mrezom uocene na nekoliko ¢lanova seta Minnesota.3’
Za sve racune koriSten je program Gaussian 16, Rev. C01.%2 Grafovi molekulskih orbitala

priredeni su pomoc¢u programskog paketa GaussView 6 s konstantnim parametrima:
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izopovrSina = 0,01 a.u. i gusto¢a = 0,0004 a.u. Optimirane geometrije su potvrdene svim

stvarnim vibracijskim frekvencijama.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovoj disertaciji proucavana je priroda z-interakcija i multicentricne kovalentne veze u
kristalima organskih radikala. U tu svrhu pripravljena je i okarakterizirana serija novih sustava
u ¢vrstom stanju, a odabrano je njih pet za opis nac¢ina slaganja radikala u strukturi i za
istrazivanje svojstava koje odreduju z-interakcije. Za detaljnu analizu koriStene su
kristalografske metode koje su omogucile pregled kristalnih struktura i medumolekulskih
interakcija. Za kvalitativnu karakterizaciju koriStena je metoda difrakcije rentgenskog zracenja
U jedini¢énom kristalu. Za ispitivanje stabilnosti mulitcentri¢ne veze pri ekstremnim uvjetima
kristali su snimani pri razli¢itim temepraturama, u velikom temepraturnom rasponu
(80 K—400 K), a jedan od sustava istrazen je i rentgenskom strukturnom analizom pri visokom
tlaku. Kvantna kristalografija omogucila je uvid u najfinije detalje struktura te analizu
elektronske strukture radikala i multicentriéne veze medu njima na subatomskoj razini.
Palacinka-veza 1 m-interakcije u proucavanim kristalnim strukturama opisane su prema
prethodno definiranim parametrima koji su prikazani na slici 23.1%3% Nadalje, za sustave koji
su prema molekulskoj i kristalnoj strukturi i geometriji z-interakcija ukazivali na moguca
zanimljiva svojstva poput elektri¢ne vodljivosti ili magnetizma, provedena je analiza svojstava
koristenjem impedancijske spektroskopije za mjerenje elektricne vodljivosti te SQUID-
magnetometra za mjerenje magnetizacije. Kvantno kemijskim ra¢unom potvrdeni su
eksperimentalni rezultati i omogucena je dodatna analiza elektri¢nih svojstava pod tlakom za
sustav DDQ-1 budu¢i da je eksperimentalna izvedba takve analize zahtjevna. Takoder, rezultati
za sustav TMPD-Cl-4 potvrdeni su i dodatno objasnjeni kvantno-kemijskim racunom. U ovom
poglavlju istrazivani sustavi podijeljeni su i opisani u tri cjeline: 2.1. Kristalna struktura soli
DDQ:1 i utjecaj multicentricne dvoelektronske veze na svojstva kristala, 2.2. Detaljna analiza
palacinka-veze u dimerima i trimerima TCNQ™ radikal-aniona metodama rentgenske
strukturne analize i kvantne kristalografije i 2.3. Analiza dimera radikal-kationa TMPD"" u

kokristalu soli TMPD-Cl-4 metodama rentgenske strukturne analize i kvantne kristalografije.
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Slika 23. Definicija geometrijskih parametara kojima se opisuje z-interakcija izmedu dvaju
prstena radikala. Parametri su izradunati pomoéu programa PLATON;%%110 d(Cg) je udaljenost
izmedu dvaju srediSta susjednih prstena, d(ravnina) je udaljenost izmedu sredista jednog
prstena i ravnine drugog prstena, o je kut izmedu ravnina susjednih prstena, B je kut izmedu
d(Cg) i d(ravnina), € je smjer longitudinalnog posmaka od molekulske osi C=C---C=C prema

supstituentu najviseg prioriteta prema CIP-pravilima (Cahn-Ingold-Prelogova pravila).'*3

4.1. Kristalna struktura soli DDQ-1 i utjecaj multicentri¢ne
dvoelektronske veze na svojstva kristala

4.1.1. Kristalna struktura i odlike pakiranja soli DDQ-1

Sol DDQ-1 kristalizira sa stehiometrijom 1:1 (slika 24). Prema stehiometriji formalni naboj
jedinki DDQ™ u strukturi je —1. Kristalno pakiranje temelji se na strukturi uto¢njenoj s
difrakcijskim podacima prikupljenima pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.
Karakteriziraju ga kontinuirani odvojeni stupci aniona i kationa koji se pruzaju duz
kristalografskog smjera [010] i slazu u uzorak nalik na Sahovsku plo¢u. Radikal-anioni DDQ™
slazu se u ekvidistantni stupac s jednakim udaljenostima izmedu susjednih prstena radikala,
rasporedenima cik-cak duz stupca. Radikali u stupcu su medusobno antiparalelno orijentirani i
longitudinalno posmaknuti duz osi O=C:--C=0. Longitudinalni posmak izmedu ekvidistantnih
paralelnih prstena radikal-aniona DDQ™~ u DDQ-1 iznosi 2,185 A dok je meduravninska
udaljenost 3,240 A. Longitudinalni (uzduZni) posmak koji je uglavnom priustan u svim
slu¢ajevima dvo-elektronske multicentri¢ne veze (2e/mc) omogucava bliski kontakt izmedu

elektronima bogatog atoma kisika jednog prstena i elektronima siromaS$nog atoma ugljika
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drugog prstena i na taj se na¢in smanjuje odbijanje izmedu dva negativna naboja. Prethodno je
pokazano da i ekvidistantni nacin slaganja prstena radikala u stupce posjeduje nezanemariv
kovalentni doprinos te da se takva interakcija takoder moZe smatrati slabom vezom 2e/mc.5121°
Opisana geometrija i struktura stupca radikala potvrduje da se radi o vezi 2¢/mc, a s obzirom
da je interakcija slabija nego ona u dimeru radikala, udaljenost izmedu ravnina prstena
ocekivano je duza. Kationi se takoder slazu u stupce antiparalelno kako bi se omogucilo $to
bolje dipolarno privlacenje, a smanjilo elektrostatsko odbijanje. Nadalje, izmedu stupaca aniona
i kationa prisutne su srednje jake vodikove veze N-H---O i N-H---N. Amino skupina jednog
kationa povezana je dvjema vodikovim vezama s atomom kisika (O1) jednog radikal-aniona
DDQ™ i atomom dusika (N2) drugog radikal-aniona DDQ" iz razli¢itih stupaca (0znake atoma
dane su na slici D1 u poglavlju 8. Dodatak). Ovim nac¢inom povezivanja stvaraju se cik-cak
lanci koji se protezu u smjeru [100] 1 koji se slazu u smjeru [010] i stvaraju slojeve paralelne s
kristalografskom ravninom (001). Slojevi su povezani slabim vodikovim vezama C—H---O,
C—H--:N i C—H--Cl (tablica 3). Slika 25 prikazuje kristalno pakiranje spoja DDQ-1, a slika 26

prikazuje povezivanje molekula vodikovim vezama u sloj.

0 - (I:H3
N
Cl = N_  _NH,
| AN
=
Cl H,C
QN 3
_ O |
DDQ" 1

Slika 24. Molekulske formule komponenti soli DDQ-1; radikal-anion 5,6-diklor-2,3-
dicijanosemikinona (DDQ™) i 2-amino-5-metil-N-metilpiridinijev kation (1).
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Slika 26. Vodikove veze izmedu radikal-aniona DDQ™ i kationa 1 koje se pruzaju duz smjera

[100] prikazane su naranc¢astom bojom.
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Tablica 3. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja DDQ-1.

Vodikovaveza | D-H/A | H---A/A | D--A/A | D-H---A/°® Simetrijski operator na A
N4-HA4A N2 0,86 2,23 3,071(5) 165 1%y,
N4-H4B--O1 0,86 2,09 2,911(5) 159 1/2+x,1/2—y,3/2-2
C10-H13--02 0,93 2,55 3,283(5) 136 1/2+x,1/2-y,3/2-2
C13-H13--02 0,93 2,23 3,125(5) 163 1/2+x,1/2-y,1/12—-z

C14-H14A---Cll1 0,96 2,73 3,670(5) 168 -

4.1.2. Temperaturno ovisna difrakcijska mjerenja

Kristalografski podaci prikupljeni pri razli¢itim temepraturama (80—400 K) za sustav DDQ-1

upucuju na reverzibilni fazni prijelaz. RjeSavanjem struktura uocene su dvije faze,

niskotemperaturna faza (NT-faza), te visokotemperaturna faza (VT-faza). Fazni prijelaz se

prema difrakcijskim podacima dogada u rasponu temperature 150-240 K. NT- i VT-faze se

razlikuju po kristalnom pakiranju. Takoder, da se radi o faznom prijelazu vidljivo je i iz

promjena parametara jedini¢nih ¢elija. U fazi NT prisutni su dimeri radikala DDQ™ povezani

palacinka-vezom. U VT-fazi radikal-anioni DDQ™ slazu se u ekvidistantne stupce, s jednakom

udaljenosti izmedu dva susjedna radikala duz stupca. Na slici 27 prikazana su dva nacina

slaganja radikal-aniona u NT- i VT-fazi.
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Slika 27. Dva nacina slaganja radikal-aniona DDQ™ u spoju DDQ-1 u (a) NT-fazi pri 80 K i
(b) VT- fazi pri 293 K. U NT-fazi bliski kontakt koji predstavlja palacinka-vezu unutar dimera
radikala oznacen je crvenom bojom dok je dulji nevezni kontakt oznafen zelenom bojom. U
VT-fazi udaljenost izmedu ravnina prstena je jednaka te predstavlja slabu palacinka-vezu s

uredenjem dugog dosega i oznacena je plavom bojom.

Promjene parametara jedini¢ne celije u ovisnosti o temperaturi prikazane su na slici 28.
S obzirom na prisutnu faznu promjenu, u grafovima ovisnosti duljine parametara jedini¢ne
¢elije o temperaturi vidljive su nagle razlike s porastom temperature Sto dodatno potvrduje
promjenu u strukturi. U rasponu temperature 180-220 K duljine osi a i b osi se diskontinuirano
povecaju dok duljina osi € varira u cijelom temperaturnom rasponu snimanja. Volumen ¢elije

relativno se ravnomjerno mijenja i linearno povecava porastom temperature.
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Slika 28. (a)—(c) Promjena parametara jedini¢ne ¢elije (a, bic) i (d) volumena (V) spoja DDQ-1

S temperaturom.

U svim strukturama rijeSenima i uto¢njenima prema podacima snimljenima pri temperaturama
ispod 180 K, izmedu radikal-aniona DDQ™ ostvaruju se dva simetrijski neekvivalentna
kontakta, duz stupca radikala DDQ™ izmjenjuju se kra¢i i dulji kontakt izmedu radikala.
Geometrijski parametri z-interakcija dani su u tablici D3 u poglavlju 8. Dodatak. Kraca
udaljenost odgovara palacinka-vezi dok dulja udaljenost predstavlja nevezni kontakt
m-interakcijama izmedu aromatskih prstena. Udaljenost izmedu ravnina prstena radikala
povecava se s temperaturom; pri temperaturi od 80 K unutar dimera ona iznosi 2,9121(11) A i
povecéava se do 2,969(2) A pri 180 K (poveéanje za 0,057 A). Promjena temperature tijekom
difrakcijskih mjerenja utjeCe i na stupce kationa prisutne u strukturi. Jedinke kationa u NT-fazi,
sli¢no se slazu kao i jedinke radikal-aniona DDQ™"; kraca i dulja udaljenost izmedu centroida
prstena izmjenjuju se duz stupca kationa 1. S porastom temperature, udaljenosti izmedu

centroida prstena ravnomjerno i blago rastu. Suprotno tome, udaljenosti izmedu ravnina prstena
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neravnomjerno se mijenjaju porastom temperature $to moze biti posljedica promjene posmaka
molekula. Promjene udaljenosti izmedu ravnina prstena i udaljenosti izmedu sredista prstena u
DDQ™ i kationu 1 u ovisnosti o temperaturi u rasponu od 80 K do 180 K prikazane su na slikama

29 i 30. Za nevezni kontakt izmedu dimera nije zabiljeZena velika promjena u duljini.
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Slika 29. Promjena udaljenosti izmedu: (a) srediSta prstena i (b) ravnina prstena radikal-aniona
DDQ™ u DDQ-1 s temperaturom; tamnonarancastom bojom oznacene su udaljenosti izmedu
dimera, svijetlije narancastom bojom palacinka-veza unutar dimera u NT-fazi, zelenom bojom

oznacene su udaljenosti izmedu prstena radikal-aniona u ekvidistantnom stupcu u VT-fazi.

U strukturama rijeSenima i uto¢njenima prema podacima snimljenima iznad 210 K prisutan je
jedan simetrijski ekvivalentan kontakt koji se kontinuirano poveéava povecavanjem
temperature. U rasponu zagrijavanja 210-400 K udaljenost izmedu prstena radikala DDQ™
raste za 0,07 A odnosno za 2,2%. Zbog smanjenja longitudinalnog posmaka s porastom
temperature, udaljenost izmedu centroida susjednih prstena slabije se povecava S povecanjem
temperature u odnosu na porast udaljenosti izmedu ravnina prstena. Prilikom rjeSavanja
struktura, pri temperaturi polimorfne promjene, prema diferencijskoj Fourierovoj mapi uoceno
je da je metilna skupina C14 u strukturnom neredu preko dva polozaja. U visokotemperaturnoj
fazi nije uocen taj nered. U VT-fazi takoder su zabiljezene promjene u stupcima kationa koji i
ovdje prate nacin slaganja radikal-aniona DDQ™". Duz stupca kationa takoder je prisutna jedna
udaljenost. Udaljenost izmedu centroida prstena u stupcu kationa ravnomjerno se povecava, za
razliku od udaljenosti izmedu ravnina prstena (slike 29 i 30). Naslici 30, na grafu (b) primjecuje
se skok u udaljenosti izmedu ravnina prstena kationa pri temperaturi od 240 K $to se vjerojatno

dogada zbog savijanja prstena i slaganja molekula u novu fazu.
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Slika 30. Promjena udaljenosti izmedu: (a) sredista prstena i (b) ravnina prstena kationa 1 u soli
DDQ-1 s temperatuom; tamnonarancastom bojom oznafene su krace udaljenosti, svijetlije
narancastom bojom dulje udaljenosti u NT-fazi kristala, zelenom bojom oznaene su

udaljenosti izmedu prstena kationa u VT-fazi.

4.1.3. Analiza temperaturno ovisnog reverzibilnog faznog prijelaza

Analizom rijeSenih struktura spoja DDQ-1 iz podataka prikupljenih pri razlicitim
temperaturama, vidljiv je fazni prijelaz iznad 180 K. Promjena koja se javlja u strukturi
istrazivanog spoja utjece na uredenost dugog dosega stupca radikala te se radikali pod utjecajem
temperature pomicu i slazu u stupac dimera izmjenjujuci krac¢u i dulju udaljenost izmedu
prstena radikala. Ovakva promjena naziva se spin-Peierlsova transformacija koja je poznata od
ranije u kalijevoj soli radikal-aniona tetraklorsemikinona.'*® Ovakva fazna promjena je pojava
koja se dogada dinamikom izmjene parova (engl. pair-exchange dynamic). Primijecena je kod
kristalnih struktura pri viSim temperaturama te iz rezultata analize uzorka diferencijskom
pretraznom kalorimetrijom.

Buduc¢i da je kristal sniman pri razli¢itim temperaturama, grijanjem i hladenjem, uoceno je
dodatno zanimljivo opazanje opisane fazne promjene. Naime, u visokotemperaturnoj fazi spoj
DDQ-1 kristalizira u obliku jedini¢nog kristala u rompskom sustavu i u prostornoj grupu Pnma.
Pri nizim temperaturama Kristal se razdvaja u sraslac monoklinskog sustava u prostornoj grupi
P21/n u dvije podjednake domene zaokrenute za 180° oko kristalografske osi a. Uto¢njavanje
programom SHELXL dalo je parametar skaliranja komponenti (engl. bach scale factor
parameter) od 0,50+0,01. Tijekom zagrijavanja dvije domene ponovno se spajaju u jednu

rompske ¢elije. Ovo ,,spajanje” kristala moze se objasniti kompleksnim mehanizmom prilikom
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kojeg se dogada rekristalizacija koju je teSko potvrditi samo iz difrakcijskih podataka. No,
moguce je da u VT-fazi postoje dvije domene, ali dolazi do preklapanja difrakcijskih uzoraka
domena zbog visoke simetrije zbog ¢ega su vidljive kao jedna domena.

Proucavanjem kristala metodom razlikovne pretrazne kalorimetrije potvrdena je
reverzibilna fazna promjena u ¢vrstom stanju, iz jedini¢nog kristala u jedini¢ni kristal, unutar
raspona temperature 150-240 K. Ovaj podatak objasnjava lose difrakcijske podatke u tom
temperaturnom rasponu zbog strukturne transformacije i promjene simetrije te je u skladu s
pretpostavljenim mehanizmom promjene (dinamikom izmjene parova). Tijekom zagrijavanja
kristalnog uzorka primje¢uju se dva endotermna maksimuma pri temperaturama od 169 Ki216
K. Tijekom hladenja uzorka primjecuje se samo jedan Siroki egzotermni maksimum pri
temperaturi od 150 K (slika 31). Opazena dva maksimuma tijekom zagrijavanja mogu biti
rezultat postupnog uredivanja strukture. Postupna promjena i §irok temperaturni raspon u kojem

se dogada mogu ukazivati na to da u tom rasponu dio Kristala gubi uredenje dugog dosega.
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Slika 31. DSC-krivulje spoja DDQ-1 dobivene zagrijavanjem uzorka (crvena) i hladenjem

uzorka (plava). Zvjezdicom su ozna¢eni maksimumi.
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4.1.4. Difrakcija rentgenskog zracenja pri visokom tlaku

Kada se kristal soli DDQ-1 podvrgne visokom tlaku, parametri jedini¢ne celije mijenjaju se
jednoli¢no bez prisutne fazne promjene. Kristal je stabilan te je sniman do tlaka od 4,67(3) GPa.
Tijekom snimanja pri svim tlakovima stabilna je VVT-faza sustava u kojoj se DDQ™ slazu u
stupac ekvidistantnih radikala. Daljnjim povecanjem tlaka, kristalografski podaci gube
kvalitetu i strukture se ne mogu odrediti. Najveci utjecaj promjene tlaka od atmosferskog tlaka
do 4,67(3) GPa primjecuje se na kristalografskoj osi b, koja se smanji za 11,4% (slika 32), a

odgovara smjeru pruzanja stupca radikala DDQ".
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Slika 32. (a)—(c) Promjena parametara jedini¢ne ¢elije (a, b i c) i (d) volumena (V) spoja DDQ-1
s tlakom.

Primjena tlaka na kristal utjecala je na smanjenje meduravninske udaljenosti i udaljenosti
izmedu centroida prstena radikal-aniona DDQ™. Geometrjski parametri z-interakcija pri
razli¢itim tlakovima dani su u tablici D4 u poglavlju 8. Dodatak. Navedena promjena najbolje

je uocljiva promatranjem promjene meduravninske udaljenosti (duz kristalografskog smjera
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[010]). Udaljenost izmedu radikala DDQ" smanjena je s 3,2472 A pri atmosferskom tlaku na
2,8777 A pri kona¢nom tlaku od 4,67(3) GPa (smanjenje za 0,37 A, odnosno 11,4%). Ovakvo
ponasanje z-interakcija unutar stupca ekvidistantnih radikala potvrduje da palacinka-veza jaca
s porastom tlaka, §to je prethodno ve¢ primijeéeno u sliénim sustavima.®®1% Udaljenost izmedu
centroida prstena smanji se za 8,6% pod utjecajem tlaka. Slika 33 prikazuje promjenu
udaljenosti izmedu ravnina prstena i udaljenosti izmedu sredista prstena u radikal-anionu
DDQ™ u ovisnosti o tlaku unutar dijamantne c¢elije. Takoder, uz navedena smanjenja
udaljenosti, povecava se i kut £ (kut izmedu d(Cg) i d(ravnina) prema slici 23). Najmanja
promjena uoc¢ava se u promjeni longitudinalnog posmaka koji se smanji za 2,8%. Mali utjecaj
tlaka na longitudinalni posmak je o¢ekivan buduci da takav raspored smanjuje odbijanja izmedu
prstena i jaca palacinka-vezu; kako se udaljenost izmedu prstena smanjuje, oc¢ekuje se jaca
interakcija. Tijekom svih mjerenja, ravnine prstena DDQ™ su paralelne (« = 0°) dok je
medusobna orijentacija prstena antiparalelna (6 = 180°). Usporeduju¢i s dosadasnjim
rezultatima, smanjenje udaljenosti izmedu ekvidistantnih radikala pod utjecajem tlaka vece je
nego smanjenje udaljenosti izmedu prstena povezanih palacinka-vezom u dimeru, a manje nego
smanjenje nevezne udaljenosti izmedu dimera.®® Prema tome, moze se zaklju¢iti da je veza
izmedu radikala unutar ekvidistantnog stupca slabija od veze u dimeru povezanim palacinka-

vezom, ali jaca od neveznog kontakta izmedu dimera.

3.95 - 325 +
39 J-. 324 7,
3854 ° 3.15 1
3.8 4 3.1 A °.

3.75 A 3.05 .

d/iA
di A

3.7 A R 34
3,65 1 R 2.95 4 .

3.6 A 2.9 4

3.55 T T T T | 2.85

Slika 33. Promjena udaljenosti izmedu (a) sredista prstena i (b) ravnina prstena DDQ"™ U spoju
DDQ-1 s tlakom.
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Takoder, tijekom prikupljanja difrakcijiskih podataka pri visokom tlaku, 1D lanac radikal-
aniona DDQ"™ uglavnom je nepromijenjen, osim udaljenosti medu radikalima. Smanjenje
udaljenosti izmedu prstena radikala uzrokuje jacu interakciju te je za ocekivati da ¢e pod
utjecajem tlaka jacati i elektri¢na svojstva kristala. To mozemo povezati i sa smanjenjem
energijske barijere za skok elektrona s jednog prstena na drugi i izduzivanjem vodljive i
valentne vrpce. Izvedba eksperimenta koji bi to pokazao veoma je zahtjevna. Za ovaj slucaj,
teorijski je potvrdena pretpostavka. Racunanje elektronskih vrpci dobra je aproksimacija
utjecaja visokog tlaka na vodljiva svojstva kristala.®*’ Kvantno-kemijskim radunom je

pokazano da su svojstva elektri¢ne vodljivosti ovakvih sustava pod utjecajem tlaka izraZenija
(slika 34).
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Slika 34. Elektronske vrpce za spoj DDQ-1 pri atmosferskom tlaku (a) i (c) i pri tlaku 4,67 GPa
(b) i (d). Pune linije pod (a) i (b) predstavljaju polarizaciju spina a, a isprekidane pod (c) i (d)
polarizaciju spina . Osi na kojima je prikazana energija pomaknute su prema gore za 2,70 eV
za mjerenja pri atmosferskim uvjetima i za 3,10 eV pri 4,67 GPa kako bi se Fermijeva razina
postavila u ishodiste (E = 0).138
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Zabiljezen je i utjecaj visokog tlaka na stupce kationa prisutne u strukturi. Kao i kod stupca
radikala DDQ™, jednake promjene u udaljenosti medu ravninama prstena primjecuju se i u
stupcima kationa. Veca razlika primjecuje se u udaljenosti izmedu cetroida prstena zbog veceg
posmaka i veceg kuta J. Povecanjem tlaka do 4,67 (3) GPa, longitudinalni posmak se poveca
za 10,0%, dok se udaljenosti izmedu centroida prstena povecaju za 5,8% tako kompenzirajuci
povecana odbijanja izmedu aromatskih sustava. Slika 35 prikazuje promjenu udaljenosti
izmedu srediSta prstena i udaljenosti izmedu ravnina prstena kationa 1 u spoju DDQ-1 u

ovisnosti o tlaku.
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Slika 35. Promjena udaljenosti izmedu (a) sredista prstena i (b) ravnina prstena kationa 1 u
spoju DDQ-1 s tlakom.

4.1.5. Elektricna i magnetska svojstva soli DDQ-1

Elektri¢na vodljivost za kristal soli DDQ-1 mjerena je impedancijskom spektroskopijom u
jedini¢nom kristalu u smjeru pruzanja stupaca DDQ™ duz najdulje osi kristala. Kompleksni
impedancijski dijagram pri svim mjerenim temperaturama pokazuje slabu vodljivost kristala
koja se ocituje u luku pri visokim vrijednostima impedancije. Pri svim temperaturama mjerenja,
dobiveni su slicni dijagrami. Idealni ocekivani dijagram za bolju vodljivost sustava,
impedanciju bi prikazivao kao polukrug. Eksperimentalni podaci o impedanciji interpretirani
su kao impedancija ekvivalentnog kruga koji se sastoji od paraleno spojenih elektri¢nih
elemenata, idealnih pasivnih otpornika i kondenzatora (paralelni RC krug). Otpor kruga

povezuje se s vrijedno$éu elektriéne otpornosti materijala (provodnosti).*® Slika 36 prikazuje
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kompleksni dijagram impedancije za spoj DDQ-1 pri temperaturi od 20°C te odgovarajuci

ekvivalentni krug.
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Slika 36. Kompleksni impedancijski dijagram pri temepraturi 20°C jedini¢nog kristala spoja

DDQ-1 te odgovarajuéi ekvivalentni krug.**

Parametri postavljenog sustava elektroda-uzorak, otpornost (R) i kapacitet (C) racunati su
pomocu kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata (engl. Complex Nonlinear Least
Square — CNLS) pomocu progama Z-View. Elektricna istosmjerna provodnost za svaku
temperaturu raCunata je iz vrijednosti otpornosti (R) i dimenzija elektroda (A je podrucje
elektrode i d je duljina jedini¢nog kristala) prema prema izrazu: op; = ﬁ 1 pri 20°C iznosi
6,63 x 102 (Q cm)? $to je nesto niza vrijednost, ali odekivana s obzirom na veéu
meduravninsku udaljenost izmedu prstena radikal-aniona (3,24 A). Istosmjerna vodljivost
pokazuje Arrheniusovu ovisnost o temperaturi 1 ima karakteristicnu energiju aktivacije.

Energija aktivacije Epc odredena je iz nagiba log(opc) u odnosu na 1000/T prema izrazu

Opc = gpexp(— %), gdje je oo predeksponencijalni faktor, ke Boltzmanova konstanta, a T

temperatura (K), te iznosi 0,79 eV (slika 37).
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log (op/(Q cm)™)
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1000K /T

Slika 37. DC-vodljivost kao funkcija recipro¢ne vrijednosti temperature za jedini¢ni kristal
spoja DDQ-1.1%

Molarna magnetska susceptibilnost mjerena je SQUID-magnetometrom u temperaturnom
rasponu 1,8-300 K na praSkastom uzorku soli DDQ-1. Susceptibilnost za sustav DDQ-1
pokazuje dijamagneticno ponasanje u Sirokom temperaturnom podrucju s prosje¢nom
vrijednosti 2,03 x 10~ emu/mol. Ovakvo svojstvo kristala posljedica je strukture i snazne
antiferomagnetske interakcije dvaju spinova izmedu susjednih prstena radikala u stupcu.
Susceptibilnost se poveéava pri nizim temperaturama. Ovisnost susceptibilnosti o temperaturi
prati Curieov zakon o paramagnetizmu pri temperaturama ispod 8 K. Ovaj doprinos moze se
pripisati paramagnetskim oneciS¢enjima (0,31%) u obliku ugradenih molekula ili atoma u
strukturi. Takoder, onec¢is¢enja mogu proizaci iz defekata u kristalu i sli¢no, koji mogu odvojiti
puteve magnetske interakcije izmedu dva susjedna radikala ili raspariti spinove. Takoder, pri
52 K krivulja ovisnosti molarne magnetske susceptibilnosti o temperaturi pokazuje skok u
obliku maksimuma koji odgovara apsorpciji kisika (kruti kisik ima antiferomagnetsku
promjenu pri temperaturi 53 K). Ovakav doprinos kisika poznat je u slabo magneti¢nim
materijalima poput dijamagneta i paramagneta.’*® Nadalje, krivulja pokazuje nagli porast pri
temperaturi ve¢oj od 260 K Sto moZe predstavljati rasparivanje spinova uslijed visoke
temeperature. Krivulja po€inje rasti pri temperaturi od 200 K. Unutarnja interakcija promjene
dimera u stupac dobivena je pomoc¢u Bleaney-Bowersove jednadzbe, u rasponu temperature
200-260 K te je dobivena vrijednost J = —1930 K. Iznad temperature 320 K, podaci su
modelirani za lanac spinova te je pomoc¢u Bonner-Fisherove jedndzbe dobivena vrijednost

interakcije izmjene unutar lanca, J = —-509 K (slika 38). Prema dobivenim podacima, prijelaz
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iz dimera u ekvidistantni lanac u kontekstu magnetskih svojstava nije homogen i dogada se
unutar velikog temperaturnog raspona Sto se slaze s kristalografskim podacima koji takoder

pokazuju polimofrnu promjenu opisanu ranije u poglavljima 4.1.2.i 4.1.3.
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Slika 38. Temperaturna ovisnost molarne magnetske susceptibilnosti za spoj DDQ-1 (oznaceno
plavom bojom). Lijevo umetnuti graf prikazuje ovisnost pri niskim temperaturama i najbolju
prilagodbu eksperimentalnih podataka Curijevom zakonu. Desno umetnuti graf prikazuje
podru¢je visoke temperature i podrucje prijelaza iz dimera radikala DDQ™ povezanih
palacinka-vezom u ekvidistantni stupac. Osi na umetnutim grafovima prikazuju iste fizikalne

veli¢ine kao i osi na velikom grafu.*®
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4.2. Detaljna analiza palacinka-veze u dimerima, trimerima i tetramerima
radikala TCNQ" metodama rentgenske strukturne analize i kvantne
kristalografije

Radikal-anion TCNQ™ jedan je od najstabilnijih organskih radikala. Snazan je elekton-akceptor
i stoga pogodan za pripravu kristala soli. Jedinke radikala TCNQ™ u solima mogu se takoder
slagati u ekvidistantne stupce, dimere, trimere, tetramere, a rijetko i u pentamere. U takvim
spojevima, prema stehiometriji, jedinke TCNQ™ cCesto ne nose puni naboj; formalni naboj
radikal-aniona TCNQ™ prema stehiometriji u solima je naj¢esc¢e —1/2 ili —2/3, $to ukazuje na
djelomic¢ni radikalni karakter jedinki. Semikinoni, poput radikal-aniona DDQ", prisutnog u
prethodno opisanoj strukturi spoja DDQ-1, nose cijeli naboj (uglavnom —1) i ¢es¢e se slazu u
dimere ili ekvidistantne stupce. S druge strane, radikal-anioni TCNQ™ se ¢e§¢e slazu u trimere
ili tetramere. Zbog delokalizacije z-elektrona i negativnog naboja molekule, dvostruke veze su
uglavnom dulje, a jednostruke veze uglavnom krace u usporedbi s istim vezama u neutralnoj
molekuli TCNQ.%® U ovom odlomku opisane su kristalne strukture razli¢itih soli radikal-aniona
TCNQ™ u kojima su prisutni i objasnjeni neki od nacina slaganja radikal-aniona TCNQ"™.
Prilikom kristalizacije spojeva TCNQs:-22-:MeCN i TCNQ2-3 u istoj kristalizacijskoj
posudi u oba slucaja dosSlo je do nastanka dvaju razli¢itih spojeva. lzdvojena su i
okarakterizirana jo§ dva spoja, TCNQ-2-1 i TCNQ4:3:MeCN. U sljede¢cem odlomku opisane
su kristalne strukture svih priredenih spojeva s TCNQ. Opisane strukture i kristalna pakiranja
spojeva TCNQs-22:MeCN, TCNQ-2-1 i TCNQ2-3 u odlomku 4.2.1. temelje se na strukturama
uto¢njenim s difrakcijskim podacima prikupljenim pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.
Za opis strukture spoja TCNQ4:3-MeCN u odlomku 4.2.1. koriStena je struktura uto¢njena
prema podacima snimljenim pri temepraturi 100 K na sinkrotronu ESRF u Grenobleu u
Francuskoj (detalji snimanja dani su u poglavlju 3.3.4. Difrakcijska mjerenja pri visokoj
rezoluciji i odredivanje elektronske gustoce). Kristali spojeva TCNQs-22-:MeCN i TCNQ2-3
dodatno su istraZeni temepraturno ovisnom rentgenskom strukturnom analizom, dok su kristali
spojeva TCNQs-22:MeCN i TCNQas-3-MeCN istraZeni i metodama kvantne kristalografije te
im je odredena i uto¢njena elektronska struktura Sto je omogucilo detaljnu analizu palacinka-

veze izmedu radikal-aniona TCNQ™ u strukturama.
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4.2.1. Kristalne strukture i odlike pakiranja soli TCNQs:22-MeCN, TCNQ-2:1, TCNQ2:3 i
TCNQ43-MeCN

Asimetri¢na jedinica spoja TCNQs-22:MeCN sadrzi pet molekula radikal-aniona TCNQ™, dva
simetrijski neovisna 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanijeva kationa (2), te jednu molekulu
acetonitrila (slika 39). Kristalno pakiranje soli je kompleksno. Pet simetrijski neovisnih jedinki
TCNQ™ oznacene su A, B, C, D i E. Dva simetrijski neovisna kationa 2 oznaceni su kation 2A
i 2B. Cetiri radikal-aniona TCNQ" slazu se u podjedinicu ABCD u kristalografskom smjeru
[001]. Slika 40 prikazuje slojeve radikal-aniona u strukturi spoja TCNQs-22-MeCN. Formalni
naboj jedinki TCNQ™ prema stehiometriji soli je —4/5. Molekulske geometrije ukazuju da je
ukupni naboj blizu —1 za ¢etiri od pet jedinki TCNQ (A, B, C i D), dok je jedinka E neutralnog
naboja ili jako blizu neutralnog. Procjena naboja jedinki samo iz geometrije nije pouzdana jer
palacinka-veza i molekulska okolina uzrokuju deformacije molekulske strukture®®%314! te je
stoga naboj jedinki potrebno istraziti kvantno-kemijskim ra¢unom ili difrakcijom pri visokoj
rezoluciji te utoénjavanjem elektronske gustoée.!*? Kontakti izmedu jedinki A i Bte Ci D
prema geometriji (slika 23) odgovaraju palacinka-vezi, dok je kontakt B—C dulji i moze se
interpretirati kao nevezni kontakt izmedu dimera. Neutralne jedinke TCNQ E, povezuju se
vodikovim vezama i vezu se u lanac paralelan [100]. Ovakvi lanci umecu se izmedu tetramera
ostalih jedinki TCNQ, ABCD. Molekulska os C=C:--C=C jedinke TCNQ E nije paralelna s
osima ostalih radikala nego zakrenuta za otprilike 60°. Lanac E stvara slabe z-interakcije s
radikalima A i D. Detaljnom analizom udaljenosti izmedu prstena radikala, uocena su dva
kontakta A-E razli¢ite duljine, dulji 5,4027(14) A i kraéi 4.8163(14) A. Zbog razlicite
orijentacije jedinke radikal-aniona TCNQ E u odnosu na ostale anione, isti se nalazi otprilike
izmedu dva susjedna stupca dimera iznad svoje ravnine te tako ostvaruje kontakt s oba bliska
radikal-aniona TCNQ A. S radikal-anionima TCNQ D ostvaruje se samo jedan kontakt duljine
4,0806(14) A. Nadalje, slojevi TCNQ-radikala paralelni su s ravninom (010) izmedu kojih se
nalaze slojevi kationa i1 molekula otapala acetonitrila. Cijela struktura ucvrSéena je
isprepletenom mrezom vodikovih veza C—H---N (tablica 4). Na slici 41 prikazano je kristalno

pakiranje molekula u spoju TCNQs-22-MeCN.
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Slika 39. Molekulske formule komponenti soli TCNQs-22-MeCN; radikal-anion
7,7,8,8-tetracijanokinodimetana (TCNQ™), 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanijev kation

(2) i molekula acetonitrila.
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Slika 40. Prikaz slojeva radikal-aniona TCNQ u strukturi spoja TCNQs-22-MeCN paralelnih s
ravninom (010). Molekula radikal-aniona TCNQ A oznacena je tamnocrvenom bojom,
B narancastom bojom, C tamnoplavom bojom, D svijetloplavom bojom 1 E zelenom bojom.

Anioni A'i B te Ci D formiraju dimere povezane palacinka-vezom.
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Slika 41. Kristalno pakiranje molekula u kristalu spoja TCNQs-22-MeCN prikazano u smjeru
[001]. Radikal-anion TCNQ A oznacen je tamnocrvenom bojom, B naranastom bojom,
C tamnoplavom bojom, a D svijetloplavom bojom. Radikal-anion TCNQ E oznacen je zelenom

bojom, kationi 2 oznaceni su crnom bojom, a molekule acetonitrila svjetlosivom bojom.
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Tablica 4. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja TCNQs-22-MeCN.

Vodikova veza D-H/A | H---A/A | D---A/A | D-H---A/° | Simetrijski operator na A

C13B-HI13C-N4D 0,97 2,56 3,498(4) 162 X, y, 1+
C13B-H13D-*N7 0,97 2,60 3,458(6) 148 X, —1+y, z
Cl14A-H14A--N2A 0,97 2,54 3,407(3) 150 -1+, 1+y, z
C14B-H14C--N2D 0,97 2,60 2,994(4) 105 X, Y, Z
C15A-H15B-N3C 0,97 2,55 2,982(4) 107 X, Y, 2
C16B-H16D--N3E 0,97 2,47 3,324(4) 147 1+x, —1+y, z
C17A-H17A--N2B 0,97 2,41 3,293(4) 151 X, 1+y, z
C17B-H17D--N3D | 0,97 2,56 3,454(3) 153 14x, 14y, 7

C19B-H19E---N7 0,96 2,57 3,429(5) 150 X, —1+y, z
C20A-H20A--N2A 0,63 2,62 3,475(4) 149 —1+x, 1+y, z
C22-H22C-N3A 0,98 2,62 3,355(4) 132 -1+X,Y, z

Asimetri¢na jedinica soli TCNQ-2-1 sastoji se od pola molekule 2 koja je Co-simetrije (kroz

sredinu veze C15-C15' prolazi os simetrije drugog reda), pola jodidnog iona koji takoder lezi

na osi simetrije drugog reda te pola centrosimetri¢ne jedinke TCNQ™ (slika 42). Formalni naboj

jedinki TCNQ™ prema stehiometriji je —1/2. Kristalno pakiranje spoja ukljucuje izolirane

radikale TCNQ™ povezane slabim interakcijama koje ne doprinose palacinka-vezi. Prsteni

radikal-aniona medusobno su paralelni. Iako udaljenost izmedu ravnina prstena koja odgovara

najblizem kontaktu izmedu jedinki TCNQ"" u strukturi iznosi 3,225(3) A, ona takoder ukljuduje

veliki longitudinalni posmak od oko 7 A. Direktnih interakcija molekula s jodidnim ionom

nema. Jodidni ioni smjestaju se u meduprostore unutar mreze koju ¢ine kationi i TCNQ™.

Kationi i jedinke TCNQ™ povezani su dvjema simetrijski neekvivalentnim slabim vodikovim

vezama C-H---N. Geometrijski parametri navedenih vodikovih veza dani su u tablici 5, a

povezivanje molekula prikazano je na slici 43.
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Slika 42. Molekulske  formule  komponenti soli  TCNQ-2-1; radikal-anion
7,7,8,8-tetracijanokinodimetana  (TCNQ™) , 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanijev

kation (2) i jodidni anion.

Slika 43. Pakiranje molekula spoja TCNQ-2-1 u kristalnu strukturu u smjeru [100]. Vodikove
veze C—H:--N izmedu aniona i kationa oznacene su narancastom bojom. Jodidni ioni prikazani

su kao ljubicaste sfere proizvoljnog radijusa.
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Tablica 5. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja TCNQ-2-1.

Vodikovaveza | D-H/A | H--A/A | D--A/A | D-H.-.A/° S'me””Sk':perator na
C15-H15--N3 0,93 241 3,229(19) 148 _1/24x, 1/2-y, —1/2+
C19-H19B-NI1 0,96 2,49 3,384(15) 155 3/2-x, —1/2+y, 1/2-2

Asimetri¢na jedinica soli TCNQ2-3 sastoji se od pola molekule 1,1'-metilendipiridinijeva
kationa (3) (sredisnji C-atom metilenske skupine nalazi se na zrcalnoj ravnini), jedne jedinke
TCNQ™ na opéem polozaju te jo§ jedne jedinke TCNQ na zrcalnoj ravnini (slika 44). Prema
stehiometriji formalni naboj jedinki TCNQ™ u strukturi je —2/3. U strukturi TCNQ2-3 prisutni
su trimeri radikal-aniona TCNQ™ koji se dalje slazu u 2D sloj kao cigle u zidu. Trimeri se slazu
u kristalografskom smjeru [010], a slojevi su paralelni s ravninom (001). Trimer ¢ine radikal-
anioni A, B i A. Radikal B je centrosimetri¢an, dok je simetrija ostala dva Cy. Slaganje radikal-
aniona TCNQ™ u opisane trimere prikazano je na slici 45. Prema geometriji sredi$nji prsten B
ima ve¢i negativan formalni naboj, —0,75, dok ostala dva imaju nesto manji —0,50. Ukupni
naboj trimera je —1,75 (blizu —2). Bliski stupci trimera povezani su vodikovim vezama C-H---N
(tablica 6). Udaljenosti medu trimerima relativno su kratke, 3,2432 A, $to ukazuje na moguée
interakcije dugog dosega, odnosno moguéa poluvodicka svojstva kristala.>® Kristalno pakiranje
je slojevito, izmjenjuju se 2D slojevi trimera TCNQ i kationa 3 koji su takoder povezani slabim
vodikovim vezama C-H---N (tablica 12). Izmedu kationa nema interakcija. Na slici 46

prikazano je kristalno pakiranje spoja TCNQ:2-3.

- . -
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Slika 44. Molekulske formule komponenti soli TCNQ:2-3; radikal-anion 7,7,8,8-
tetracijanokinodimetana (TCNQ™) i 1,1'-metilendipiridinijev kation (3).
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Slika 45. Trimeri radikal-aniona TCNQ™ u strukturi spoja TCNQ2-3: (a) bez naznacenih

vodikovih veza (tamnije narancastom bojom oznacene su jedinke A, svjetlije naran¢astom

bojom jedinke B) te (b) s 0zna¢enim vodikovim vezama (narancasto) izmedu susjednih trimera.

Slika 46. Kristalno pakiranje molekula u spoju TCNQz2-3 prikazano u smjeru [110]; tamnije
narancastom bojom oznacene su jedinke A, svjetlije narancastom bojom jedinke B.
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Tablica 6. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja TCNQ2-3.

Vodikovaveza | D-H/A | H--A/A | DA/A | D-H..Aje | SIMetriiski operatorna
C5A-HSA-N4A 0,93 2,60 3.289(4) 131 14x, y, 2
CLOA-HIOA-NIA | 0,93 262 3,304(4) 131 _14%,y, 2
C14-H14-N3B 0,93 255 3,434(6) 158 X,y, 142
C15-HI5N3A 0,93 247 3,231(6) 139 X, 1-y, 142
C16-H16-N2A 0,93 250 3,390(6) 159 _1/2+x, 1124y, 7
C17-H17-N2A 0,93 247 3,344(7) 156 14x, 1oy, 2
C18-HI8--N2B 0,93 250 3,388(6) 160 14X,y 2

Spoj TCNQ4-3-MeCN solvat je soli radikal-aniona TCNQ™ i kationa 3 i acetronitrila.
U asimetri¢noj jedinici nalaze se Cetiri molekule radikal-aniona TCNQ™, jedna molekula
kationa 3 (dikation) te jedna molekula acetronitrila (slika 47). Formalni naboj jedinki TCNQ™
prema stehiometriji je —1/2. U kristalnoj strukturi radikal-anioni slazu se u tetramere ABCD u
smjeru [010]. Prema geometriji naboji jedinica koje ¢ine tetramer su: —0,35 (A), —0,51 (B),
—075 (C) i 0,70 (D). Tetrameri u ovoj strukturi nisu medusobno paralelni. Slazu se jedan na
drugi posmaknuto, a takvi se lanci dalje slazu cik-cak nainom u 2D sloj paralelan sa smjerom
pruzanja tetramera, [010]. Na slici 48 prikazani su tetrameri koje formiraju radikal-anioni
TCNQ™ u strukturi soli TCNQ4-3-MeCN. Izmedu jedinica tetramera prisutne su nevezne
interakcije. Udaljenosti izmedu centroida radikal-aniona unutar tetramera su razlicite i Sve
iznose oko 3,8 A s longitudinalnim posmakom od oko 2 A. Prosje¢na udaljenost izmedu ravnina
prstena radikala u tetrameru iznosi 3,2 A. Vrijednosti udaljenosti izmedu prstena radikala
prikazane su u poglavlju 8. Dodatak u tablici D7. lako je udaljenost izmedu dva tetramera
(A-D) takoder oko 3,8 A te sa sli¢nim posmakom, promatrajuéi strukturu vide se odvojeni
tetrameri buduc¢i da su isti medusobno posmaknuti suprotno u odnosu na prstene radikal-aniona
unutar tetramera (slika 48). Slojevi tetramera takoder su posmaknuti lateralno, okomito na smjer
slaganja radikala i gusto su poslagani. Izmedu tetramera prisutne su slabe jednostruke i
bifurkirane vodikove veze C-H---N (tablica 7). U Supljinama izmedu slojeva tetramera

smjesteni su kationi 3 i molekule acetonitrila koji su poredani u 2D lanac takoder cik-cak
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nac¢inom. Molekule u slojevima i slojeve povezuju slabe vodikove veze C—H---N. Slika 49

prikazuje kristalno pakiranje molekula u strukturu spoja TCNQ4-3-MeCN.

- N N
N
+NL
AN N| N N=—CH,
Z V4
N// \\N
TCNQ *- 3 MeCN

Slika  47. Molekulske  formule  komponenti soli  TCNQ2:3; radikal-anion
7,7,8,8-tetracijanokinodimetana (TCNQ™) , 1,1'-metilendipiridinijev kation (3) i molekula

acetonitrila.
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Slika 48. Tetrameri radikal-aniona TCNQ™ u strukturi spoja TCNQ4-3-MeCN; (a) bez
naznacenih vodikovih veza (razli¢itim nijansama plave boje oznafeni su simetrijski
neekvivalentni radikal-anioni TCNQ™) te (b) s oznacenim vodikovim vezama izmedu slojeva

tetramera oznacene narancastom bojom.
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Slika 49. Kristalno pakiranje molekula u spoju TCNQa4-3-MeCN prikazano u smjeru [010].
Simetrijski neovisne molekule radikal-aniona TCNQ™ obojane su razli¢itim nijansama plave,

kationi 3 su prikazani crvenom bojom, a molekule acetonitrila zelenom bojom.

Tijekom kristalizacije spojeva opisanih u ovom poglavlju, dobivena su po dva razli¢ita spoja.
Takoder, u oba slucaja ugradivanjem dodatnog iona ili molekule otapala u kristalnu strukturu
dolazi do promjene kristalnog pakiranja 1 kristalne strukture Sto je ocekivano. Zanimljivost
ishoda ovih kristalizacija krije se u izboru kationa za pripravu soli koje sadrze radikal-anion
TCNQ™. U prethodno opisanoj strukturi spoja DDQ-1, nalazi se planarni kation 1 koji se slaze
u stupce kao i radikal-anion DDQ". Ovakvo pakiranje poznato je od ranije.%® U oba spoja
opisana u ovom poglavlju, kationi nisu planarni, neSto su ve¢i od kationa 1 i stericki utjecu na
slaganje radikal-aniona TCNQ™. Takoder, vodikove veze koje se ostvaruju izmedu aniona i

kationa doprinose pakiranju molekula u kristalnu strukturu.
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Tablica 7. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja TCNQ4-3-MeCN.

Vodikova veza D-H/A | H---A/A | D---A/A | D-H---A/° | Simetrijski operator na A
C5A-H5A:--N1D 1,08 2,44 3,1755(7) 124 —X,1-y,1-z
C5D-H5D---N1A 1,08 2,61 3,3387(4) 124 —X,1-y,1-z

C10A-H10A---N3D 1,08 2,61 3,3245(7) 123 1-x,1-y,1-z
C10B-H10B---N1C 1,08 2,60 3,2939(7) 121 14x,y, 142
C13-H13A---N2A | 1,091(7) | 2450(7) | 35131(7) | 164,4(6) “X,1-y,1-7

C13-H13C---N7 | 1,092(6) | 2,157(6) | 3,1688(11) | 153,0(5) 1%y,
C14-H14---N1D 1,08 2,52 3,0433(8) 109 XY,Z
C14-H14---N2D 1,08 2,38 3,1983(8) 131 —X,1-y, -z
C17-H17---N4D 1,08 2,49 3,5011(9) 154 1-x,1-y, -z
C19-H19---N2A 1,08 2,58 3,5742(7) 152 —X,1-y,1-z
C20-H20---N3B 1,08 2,56 3,2914(8) 124 _14xy,2
C22-H22---N4C 1,08 2,48 3,4009(9) 143 1-x,2-y,1-z
C23-H23---N1B 1,08 2,42 3,2196(6) 129 X,Y,Z
C25-H25C---N4B | 1,095(10) | 2,581(11) | 3,2531(10) | 118,8(8) _14xy, 147
C25-H25C---N1C | 1,095(10) | 2,572(11) | 3,5280(12) | 145,3(8) X,2-y,2-7
C25-H25D--N1B | 1,006(14) | 2,587(11) | 3,4334(9) | 133,4(12) _1+xy,2
C25-H25D--N2C | 1,096(14) | 2,497(18) | 3,0732(12) | 111,5(10) X,z
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4.2.2. Temperaturno ovisna difrakcijska mjerenja za soli TCNQs-22-MeCN i TCNQ2-3

Utjecaj temperature na strukturu jedinicnih kristala spojeva TCNQs:22:MeCN i TCNQ2-3
pokazuje blage i ofekivane promjene parametara jedini¢ne Celije i neSto znacajnije promjene
udaljenosti izmedu prstena unutar dimera i trimera radikal-aniona (slika 50). Parametri
jedini¢ne celije spoja TCNQs-22:MeCN uglavnom se linearno povecavaju pod utjecajem
temperature. Osi b i ¢ te volumen V prate linearnu ovisnost, dok promjena osi a pot utjecajem
temperature snimanja ne prati linearnu ovisnost. Najmanja promjena uo¢ena je kod najkrace osi
koja se produzi za 0,0372 A, a najveéa promjena uocéena je kod najdulje osi ¢, 0,7822 A.
Volumen jedini¢ne ¢elije poraste za oko 80 A3. Kristal spoja TCNQs-22-MeCN stabilan je u
cijelom temperaturnom rasponu snimanja. Difrakcijiski podaci prikupljeni su pri sljede¢im
temepraturama: 80 K, 120 K, 150 K, 180 K, 210 K, 240 K, 270 K, 310 K, 340 K, 370 K i 400

K. Sve su strukture uspjesno rijeSene i uto¢njene u istoj prostornoj grupi, P1.
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Slika 50. (a)—(c) Promjena parametara jedini¢ne c¢elije (a, b i ¢) i (d) volumena (V) spoja
TCNQs-22-:MeCN s temperaturom.
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U svim rijeSenim 1 utocnjenim strukturama nisu se promijenile znacajke kristalnog pakiranja
opisane u poglavlju 4.2.1. Kristalne strukture i odlike pakiranja soli TCNQs:-22-MeCN,
TCNQ-2:1, TCNQ2:3 i TCNQs-3:MeCN. Radikal-anioni u TCNQs-22-MeCN slozeni su u
dimere A-B i C-D. Udaljenosti izmedu centroida prstena u dimerima povecavaju se porastom
temperature ravnomjerno za 0,06-0,07 A dok se udaljenosti izmedu ravnina prstena poveéaju
za 0,08-0,09 A. Udaljenosti izmedu dimera, odnosno udaljenosti izmedu radikal-aniona TCNQ
B i TCNQ C takoder se povecaju s poviSenjem temperature za sliénu vrijednost. Najveca
promjena uocena je za udaljenosti izmedu radikal-aniona TCNQ D i TCNQ E te TCNQ E i
TCNQ A. Udaljenost izmedu centroida radikal-aniona TCNQ D i TCNQ E biljezi porast za
0,1009 A (pri 80 K iznosi 4,0181(18) A, a pri 400 K 4,119(3) A), a udaljenost izmedu ravnina
prstena istih jedinki za 0,0962 A (pri 80 K iznosi 3,29985 A, a pri 400 K 3,39605 A). Slika 51
prikazuje utjecaj povisenja temperature na udaljenosti izmedu prstena radikala u strukturama
spoja TCNQs-22-MeCN za udaljenosti unutar dimera, udaljenost izmedu dimera te kontakt
izmedu radikal-aniona TCNQ D i TCNQ E. Zanimljiva promjena opazena je u drugom
neveznom kontaktu koji se ostvaruje izmedu radikal-aniona TCNQ A i TCNQ E. Prema gore
opisanom pakiranju, uoc¢ena su dva takva kontakta izmedu navedenih jedinki TCNQ, dulji i
krac¢i. Kra¢i kontakt se porastom temperature blago smanjuje, dok se dulji kontakt porastom
temperature poveca. Prema udaljenostima izmedu centroida prstena, kra¢i kontakt se smanji za
0,0375 A dok se dulji kontakt poveéa za ¢ak 0,2642 A. Udaljenosti izmedu ravnina prstena
TCNQ A i TCNQ E pokazuju istu promjenu, za kraé¢i kontakt smanjenje za 0,1689 A, a za dulji
kontakt povecanje za 0,1141 A. S obzirom na zanimljivu promjenu, ovisnost udaljenosti
kontakata izmedu prstena TCNQ A i TCNQ E o temperaturi izdvojena je i prikazana na slici
52.
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Slika 51. Promjena udaljenosti izmedu: (a) srediSta prstena i (b) ravnina prstena radikal-aniona
TCNQ™ u TCNQs-22-MeCN s temperaturom. Prikazane su udaljenosti izmedu jedinki TCNQ
A-B (plavo), B-C (narancasto), C-D (sivo) i D-E (zeleno).
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Slika 52. Promjena udaljenosti izmedu: (a) sredisSta prstena i (b) ravnina prstena radikal-aniona
TCNQ™ u TCNQs-22-MeCN s temperaturom. Prikazane su udaljenosti izmedu jedinki TCNQ

A-E; plavo je prikazan krac¢i kontakt, a narancasto je prikazan duzi kontakt.

Kristal spoja TCNQ:2-3 stabilan je u cijelom temepraturnom rasponu difrakcijskih mjerenja
(80-400 K). Prikupljeni su difrakcijski podaci i rijeSene su kristalne strukture spoja TCNQ2-3
pri sljede¢im temepraturama: 80 K, 120 K, 150 K, 180 K, 210 K, 240 K, 270 K, 310 K, 340 K,
370 K i 400 K. Osnovno pakiranje molekula opisano gore zadrzano je u svim analiziranim
strukturama te nije primjecena velika strukturna promjena. Radikal-anioni TCNQ™ slazu se u

trimere ABA s jednakim udaljenostima A-B i B—A i ne mijenja se nacin slaganja trimera u 2D
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sloj poput cigli u zidu. Parametri jedini¢ne ¢elije linearno se povecavaju s povecanjem
temperature (slika 53). Kao i u prethodno opisanoj strukturi, najve¢a promjena vidiljiva je u
duljini najkraée osi (0,0305 A), a najveéa u duljini najduZe osi (1,1032 A) dok se volumen

poveca takoder za otprilike 80 A°.
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Slika 53. (a)—(c) Promjena parametara jedini¢ne celije (a, b i ¢) i (d) volumena (V) spoja

TCNQ2-3 s temepraturom.

Na slici 54 nalaze se grafovi koji prikazuju utjecaj temperature na udaljenosti izmedu centroida
i izmedu ravnina prstena u spoju TCNQ2-3. Povisenjem temperature, udaljenosti izmedu
centroida prstena radikal-aniona TCNQ™ povecaju se za 0,08 A unutar trimera, odnosno za
0,058 A izmedu trimera. Udaljenost izmedu centroida prstena unutar trimera uglavnom je
duljine 3,7 A-3,8 A, s longitudinalnim posmakom 2,05-2,12 A. Najve¢i utjecaj temperature u
ovoj strukturi vidljiv je u promjeni udaljenosti izmedu ravnina prstena. Udaljenosti unutar

trimera, A-B, poveéaju se s 3,101 A pri 80 K na 3,222 A pri 400 K (za 0,121 A, 3,9%).
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Udaljenost izmedu trimera, A-A, poveéa se za 0,074 A. Kroz sve strukture odrzane su vodikove

veze C—H---N kojima su trimeri medusobno povezani i one izmedu slojeva aniona i kationa.
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Slika 54. Promijena udaljenosti izmedu: (a) sredista prstena i (b) ravnina prstena radikal-aniona
TCNQ™ u spoju TCNQ2-3 s temperaturom. Plavom i naranfastom bojom oznacene su
udaljenosti izmedu prstena A i1 B, a zelenom bojom oznacene su udaljenosti izmedu prstena A

I A. Vrijednosti za iste udaljenosti A-B i B—A su preklolopljene.

Kao i u slu¢aju prethodno opisane strukture spoja DDQ-1, i ovdje je primje¢eno povecanje
udaljenosti izmedu prstena radikal-aniona s temperaturom. Ovakvo opazanje ukazuje da
palacinka-veze u dimerima u strukturi spoja TCNQs-22-MeCN i u trimerima u strukturi spoja
TCNQ:2-3 slabe s porastom temperature. No, s obzirom na odrzanu formu kristala i pakiranje
molekula u kristalu moguce je da pretpostavljena svojstva kristala spoja TCNQ2-3 nece puno

slabjeti poviSenjem temperature.

4.2.3. Kvantna kristalografija i utocnjavanje elektronske gustoce za soli TCNQs-22-MeCN i
TCNQ4:3:-MeCN

Asimetri¢na jedinica spoja TCNQs-22:MeCN ima 8 molekula i preko 150 atoma dok
asimetri¢na jedinica spoja TCNQ4-3-MeCN ima 6 molekula i preko 100 atoma. U oba slucaja
u jedni¢noj celiji nalazi se velik broj atoma, $to predstavlja velik izazov za uto¢njavanje
elektronske gustoée metodama kvantne kristalografije.1*® Strukture utoénjene i opisane u ovom
odlomku jedne su od prvih s velikom jedini¢cnom ¢elijom za koje je uspjesno odredena,
utoCnjena 1 opisana eksperimentalna elektronska struktura. Shema radikal-aniona TCNQ™
prisutnog u obe strukture prikazana je na slici 55.
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Prema geometriji molekula radikal-aniona TCNQ™ u TCNQs-22-MeCN, vidljivo je da je
jedinka TCNQ E razlicita od ostalih simetrijski neekvivalentnih jedinki u strukturi. Jedinke
TCNQ A, B, C i D negativnog su naboja, dok je jedinka TCNQ E neutralna. Iz redova veze
dobivenih iz toplogije elektronske gustoce, potvrduje se delokalizacija z-elektrona u
molekulama TCNQ. Radikal-anioni TCNQ A, TCNQ B, TCNQ C i TCNQ D sli¢ne su
geometrije prema duljinama kovalentnih veza i prema redovima veza. U navedenim
molekulama, sve veze koje bi u neutralnom TCNQ odgovarale jednostrukim vezama C—C nesto
su jace, a sve dvostruke veze C=C su slabije. Slika 58 koja se nalazi niZze u ulomku prikazuje
elipsoide pomaka radikal-aniona i kationa s oznakama atoma. Veze C2=C3 i C6=C7, izvan
prstena, prosjeéne su duljine 1,425 A i reda 1,37. Dvostruke veze unutar prstena uglavnom su
jednake duljine (1,37 A) dok su redovi veza razliciti (tablica 8). Duljine veza, koje odgovaraju
jednostrukim vezama u neutralnom TCNQ, u svim radikal-anionima su sli¢ne duljine,
prosje¢no 1,43 A. Trostruke veze u cijano-skupinama uglavnom su malo dulje od standardnih
vrijednosti za takvu vezu i veé¢inom su sli¢ne u radikal-anionima TCNQ A, B, C i D. Molekula
TCNQ E razlikuje se od ostalih TCNQ prisutnih u strukturi. Sve jednostruke veze su malo dulje,
za otprilike 0,02 A , a dvostruke veze u jedinki TCNQ E su kraée nego u ostala 4 TCNQ
radikala. Prema tome, u molekuli TCNQ E nesto je slabija delokalizacija elektronske gustoce.
Takoder, prema redovima veze E djeluje blize neutralnom Sto potvrduje pretpostavljenu
elektronsku strukturu iz geometrije (tablica 8).

Na raspored molekula u jedini¢noj ¢eliji i obrazac slaganja radikal-aniona u dimere ili stupce
uvelike utjee i prisutni kation. U strukturi spoja TCNQs-22-MeCN prisutan je kation 2 koji
steri¢ki ispunjava prostor jedini¢ne Celije i tvori vodikove veze s radikal-anionima TCNQ™.
Jake medumolekulske sile odreduju smjer gibanja molekula i na¢ine povezivanja molekula
medumolekulskim interakcijama. Tako se stvaraju vodikove veze i jake palacinka-veze te
odreduju nacini slaganja molekula u jediniénu ¢eliju i u kristal.>344 Slozena kristalna struktura
spoja TCNQs-22-MeCN, neobican raspored jedinki TCNQ i rezultati topoloske analize opisani
nize, mogu ukazivati na kompeticiju vodikovih veza i palacinka-veza prilikom formiranja
kristala. S druge strane, kombinacija vodikovih veza i z-interakcija ucvrs¢uje strukturu spoja
TCNQs-22-MeCN 1 omogucéava stabilnost kristala pri sobnim uvjetima 1 razli¢itim

temperaturama kako je objasnjeno u prethodnom poglavlju.
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Slika 55. Shema radikal-aniona TCNQ™ u spojevima TCNQs-22-:MeCN i TCNQ4-3-MeCN.

Nadalje, analiza topologije elektronske gustocée iz uto¢njenih podataka dobivenih difrakcijom
rentgenskih zraka pri visokoj rezoluciji koristi se kao potvrda prisutnosti palacinka-veze izmedu
radikal-aniona TCNQ™ pretpostavljene iz kristalnog pakiranja i geometrije molekula. Na slici
56 prikazane su kriti¢ne toCke prisutne izmedu molekula radikal-aniona TCNQ™ u strukturi
TCNQs-22:MeCN. Izmedu jedinki TCNQ A i TCNQ B prisutno je 6 veznih kriti¢nih to¢aka
(3,~1) s najvisom elektronskom gustoéom od 0,079 e A—3. Ostalih pet kriti¢nih todaka takoder
ukljucuju visoku elektronsku gustoéu za ovakvu interakciju, 0,06-0,07 e A-3. Pet veznih
kriti€nih to€aka prisutno je izmedu jedinki TCNQ C i TCNQ D s najviSom elektronskom
gustoéom 0,068 e A3 pri jednoj kriti¢noj tocki (3,~1) i 0,05-0,065 e A2 pri ostalima. Obje
navedene interakcije ukljuuju dimere radikal-aniona povezane palacinka-vezom, $to potvrduju
navedene kriticne tocke i1 slaganje prstena u kristalnoj strukturi. Pored navedenih kriti¢nih
toCaka izdvajaju se 1 kriti¢ne tocke izmedu dimera, interakcija izmedu jedinki TCNQ B 1 TCNQ
C. Ovaj kontakt obiljezavaju pet veznih kriticnih toCaka i1 najviSa elektronska gusto¢a od
0,044 e A-3 izmedu prstena (ostale kriti¢ne tocke 0,035-0,044 e A‘3). S obzirom na nizu
elektronsku gustoc¢u ova interakcija predstavlja nevezni bliski kontakt izmedu dimera. Takoder,
zabiljezene su i kriticne to¢ke izmedu krajnjih tetramera radikal-aniona TCNQ™, kojeg ¢ine dva
dimera, i umetnutog lanca jedinki TCNQ E. Izmedu radikal aniona TCNQ™ D i E prisutno je 5
kritiénih todaka s elektronskom gusto¢om uglavnom 0,033-0,049 e A-31i jedna kriti¢na tocka s
elektronskom gustoéom 0,064 ¢ A=3. Prema geometriji i pakiranju radi se o neveznom kontaktu.
Izmedu radikal-aniona TCNQ E i TCNQ A prisutno je 8 veznih kriti¢nih to¢aka s elektronskom
gustoéom izmedu 0,036 i 0,048 e A3 te se i ovdje izdvaja jedna kriti¢na todka s visom

elektronskom gusto¢om od 0,054 ¢ A—3. Usporedujuéi opisane interakcije, jasno se vidi da
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interakcije izmedu jedinki A i B odsnosno C i D odgovaraju palacinka-vezi, dok su ostale
interakcije nevezne ali su posljedica bliskog kontakta prstena. U tablici 9 nalazi se ukupna
eksperimentalna elektronska gustoca dobivena multipolarnim uto¢njavanjem. Na slikama
57—-60 prikazani su rezultati multipolarnog uto¢njavanja elektronske gusto¢e molekula u spoju
TCNQs:-22:MeCN  (deformacijska gustoca, Laplasijani, elipsoidi pomaka, elektrostatski
potencijal svake pojedine molekule i elektrostatski potencijal u dimerima radikal-aniona). Mape
deformacijske gustoce radikal-aniona TCNQ™ jasno pokazuju rapodijelu elektronske gustoce u
molekulama isti¢u¢i kemijske veze medu atomima i potvrdujuéi ispravnost utoénjenog modela
(slika 57). Mape elektrostatskog potencijala prikazane na slici 59 potvrduju prepostavku naboja
jedinki TCNQ iz geometrije. Kao $to je i pretpostavljeno iz redova veze, prema raspodijeli
elektrostatskog potencijala TCNQ E djeluje blize neutralnom za razliku od ostalih jedinki
TCNQ. Mape elektrostatskog potencijala radikal-aniona TCNQ A, B, C i D ukazuju da su
negativnog naboja s obzirom na zastupljenija podrué¢ja negativnog elektrostatskog potencijala.
Raspodjela elektrostatskog potencijala u dimerima radikala prikazana na slici 60 jo$ jasnije
pokazuje razliku radikal-aniona TCNQ E od ostalih. Uz to, radikal-anioni uklju¢eni u dimere
povezane palacinka-vezom imaju nesto neravnomjerniju raspodijelu elektrostatskog potencijala
§to uz negativan naboj omogucéava jacu interakciju izmedu radikal-aniona odnosno jacu

palacinka-vezu.
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(a) (b)
Slika 56. Kriticne toc¢ke (a) izmedu radikal-aniona TCNQ™ u dimerima AB i CD, izmedu
dimera te dimera i jedinke TCNQ E u spoju TCNQs-22-MeCN i (b) izmedu tetramera jedinki
TCNQ™. Kriti¢ne tocke (3,—1) prikazane su kao crvene sfere, a kriticne tocke (3,+3) prikazane

su kao ljubicaste sfere; putevi veza prikazani su kao crvene linije.
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Tablica 8. Topologija elektronske gustoce radikal-aniona TCNQ™ iz eksperimentalno uto¢njene
elektronske gustoce multipolarnim uto¢njavanjem TCNQs-22-MeCN.

TCNQ A
Veza Duljina /A Elektro/n:l;f“smca La/pelz;il_jsan Elipti¢nost | Red veze / Nopo
N1-C1 1,1707 3,298 -34,50 0,04 1,93
N2-C8 1,1681 3,253 -31,09 0,05 1,94
N3-C9 1,1675 3,390 -37,58 0,01 2,18
N4-C12 1,1711 3,193 -32,55 0,03 1,88
Cl-C2 1,4116 1,906 -15,50 0,20 1,14
C2-C3 1,4265 1,995 -18,40 0,26 1,35
c2-C9 1,4146 1,884 -15,19 0,18 1,09
C3-C4 1,4286 1,974 -18,2 0,22 1,28
C3-C10 1,4213 2,003 -19,02 0,26 1,43
C4-C5 1,3737 2,150 -22,16 0,22 1,63
C10-C11 1,3795 2,135 -22,81 0,31 1,74
C5-C6 1,4309 1,925 -16,60 0,21 1,26
C6-C11 1,4224 2,005 -19,26 0,25 1,44
C6-C7 1,4252 1,922 -17,92 0,27 1,38
C7-C8 1,4145 1,935 -15,97 0,21 1,26
C7-C12 1,4136 1,824 -13,41 0,19 1,06
C4-H4 1,0830 1,724 -18,32 0,07 0,86
C10-H10 1,0830 1,772 -20,43 0,06 0,86
C5-H5 1,0830 1,768 -17,54 0,07 0,99
Cl1-H11 1,0830 1,766 -19,53 0,06 0,90
TCNQ B
Veza Duljina/A Elekt“’/“:lz‘_ag“smca La/pelag,\l_Jsan Elipti¢nost | Red veze / Niopo
N1-C1 1,1674 3,179 -26,95 0,02 1,96
N2-C8 1,1691 3,166 -28,31 0,07 1,90
N3-C9 1,1666 3,293 -34,33 0,03 1,93
N4-C12 1,1689 3,143 -30,66 0,03 1,88
Cl-C2 1,4206 1,892 -16,08 0,13 1,19
C2-C3 1,4166 1,961 -17,26 0,20 1,32
Cc2-C9 1,4182 1,862 -15,40 0,12 1,15
C3-C4 1,4307 2,029 -18,92 0,09 1,34
C3-C10 1,4332 1,997 -17,79 0,12 1,23
C4-C5 1,3746 2,237 -23,19 0,25 1,76
C10-C11 1,3720 2,074 -19,87 0,21 1,43
C5-C6 1,4284 1,961 -18,59 0,15 1,38
C6-C11 1,4352 1,911 -16,61 0,15 1,22
C6-C7 1,4198 2,023 -18,41 0,30 1,43
C7-C8 1,4196 1,934 -14,99 0,15 1,15
C7-C12 1,4167 1,962 -15,54 0,19 1,18
C4-H4 1,0830 1,810 -18,92 0,06 0,96
C10-H10 1,0830 1,622 -14,96 0,09 0,91
C5-H5 1,0830 1,744 -18,04 0,05 0,91
Cl1-H11 1,0830 1,747 -19,01 0,04 0,91
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Tablica 8. Nastavak.

TCNQC
Veza Duljina /A Elektro/n:l'{gfl_ggustoca La/p;ﬁ'_{,an Elipti¢nost | Red veze / ntopo
N1-C1 1,1670 3,309 -30,24 0,05 1,99
N2-C8 1,1691 3,121 —28,93 0,08 2,11
N3-C9 1,1681 3,157 -32,05 0,08 1,84
N4-C12 1,1671 3,123 —28,98 0,02 1,84
Cl1-C2 1,4149 1,879 -15,92 0,19 1,19
C2-C3 1,4176 1,916 -17,72 0,26 1,36
C2-C9 1,4190 1,808 -14,15 0,18 1,06
C3-C4 1,4350 1,942 -18,03 0,22 1,33
C3-C10 1,4297 1,930 -17,30 0,15 1,25
C4-C5 1,3707 2,169 -22,78 0,31 1,64
Cl0-C11 1,3745 1,991 -17,00 0,28 1,40
C5-C6 1,4344 1,858 -16,47 0,22 1,21
C6-C11 1,4313 1,812 -13,81 0,20 1,14
C6-C7 1,4135 2,002 -19,04 0,28 1,41
Cc7-C8 1,4222 1,875 -13,97 0,18 1,04
C7-C12 1,4204 1,834 -13,82 0,16 1,01
C4-H4 1,0830 1,808 -19,27 0,07 0,98
C10-H10 1,0830 1,709 -17,05 0,04 0,94
C5-H5 1,0830 1,778 —18,68 0,04 0,93
Cl1-H11 1,0830 1,669 -14,63 0,07 1,03
TCNQD
Veza Duljina /A Elekt"’/n:lz'_ag“smca La/pelagl_jsan Elipti¢nost | Red veze / Ntopo
N1-C1 1,1704 3,254 -35,86 0,08 1,86
N2-C8 1,1696 2,749 —29,45 0,16 2,11
N3-C9 1,1685 3,115 -30,22 0,01 1,84
N4-C12 1,1688 3,204 -33,70 0,03 1,84
Cl1-C2 1,4149 1,905 -15,48 0,16 1,14
C2-C3 1,4290 1,903 -18,74 0,16 1,39
C2-C9 1,4138 1,880 -15,14 0,15 1,09
C3-C4 1,4241 1,942 -17,27 0,14 1,30
C3-C10 1,4282 1,913 -16,95 0,20 1,24
C4-C5 1,3803 2,135 —-20,05 0,23 1,51
Cl10-C11 1,3767 2,089 -21,48 0,27 1,51
C5-C6 1,4234 1,964 -17,53 0,15 1,27
C6-C11 1,4283 1,929 -18,02 0,15 1,28
C6-C7 1,4282 1,883 -17,30 0,25 1,31
C7-C8 1,4173 1,831 -13,91 0,05 1,20
C7-C12 1,4145 1,869 -14,41 0,22 1,12
C4-H4 1,0830 1,644 -15,10 0,06 0,92
C10-H10 1,0830 1,789 -20,87 0,03 0,89
C5-H5 1,0830 1,691 -16,86 0,06 0,92
Cl1-H11 1,0830 1,867 -20,99 0,06 0,99
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Tablica 8. Nastavak.

TCNQE
Veza Duljina /A Elektro/“:lf;_fusmca La/p;ﬁ'_%an Elipti¢nost | Red veze / Ntopo
N1-C1 1,1647 3,049 -16,32 0,12 1,99
N2-C8 1,1629 3,391 -39,30 0,04 1,91
N3-C9 1,1637 3,316 -33,90 0,05 1,96
N4-C12 1,1631 3,260 -34,12 0,04 1,90
C1-C2 1,4297 1,833 -14,98 0,14 1,06
C2-C3 1,3909 2,045 -21,41 0,23 1,58
c2-C9 1,4280 1,879 -15,97 0,12 1,14
C3-C4 1,4473 1,909 -17,48 0,19 1,27
C3-C10 1,4471 1,910 -17,74 0,09 1,29
C4-C5 1,3605 2,336 -26,01 0,23 1,86
C10-C11 1,3613 2,282 -25,82 0,29 1,81
C5-C6 1,4469 1,823 -15,73 0,12 1,22
C6-C11 1,4465 1,898 -18,08 0,17 1,29
C6-C7 1,3896 2,169 -23,55 0,26 1,73
C7-C8 1,4277 1,840 -16,19 0,18 1,16
C7-C12 1,4275 1,815 -15,36 0,21 1,15
C4-H4 1,0830 1,724 -19,06 0,06 0,88
C10-H10 1,0830 1,628 -16,99 0,06 0,83
C5-H5 1,0830 1,948 -21,73 0,0002 1,04
Cl1-H11 1,0830 1,755 -18,68 0,08 0,93
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Slika 57. Mape deformacijske gustoée (lijevo) (plavo pozitvna podrucja, crveno negativna
podrudja, konture na 0,05 e A~®) i mape laplasijana elektronske gutoée (desno) (konture na
2,4,810"e A° n=-3.. .2) za pet neekvivaletnih molekula radikal-aniona TCNQ™ u strukturi
spoja TCNQs-22:MeCN.

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i raprava 94

N1A N2A N1B . N2B

% -
N3A N4A N3B N4B

N1C N2C N1D N2D

c1c

csC

N3C

N1E N2E

€138 c14B

C20A

Slika 58. Elipsoidi pomaka pri 100 K za radikal-anion TCNQ™ i kation 2 u strukturi spoja
TCNQs-22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri temperaturi 100 K. Atomi vodika prikazani

su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika 59. Elektrostatski potencijal mapiran na izopovrsinu elektronske gustoce 0,5 e A= za pet

neekvivaletnih molekula radikal-aniona TCNQ™ i dva neekvivalentna kationa 2 u strukturi

spoja TCNQs-22:-MeCN.

TCNQE
TCNQ A 1,200
dimer
TCNQ B m 0,975
0,750
revoc @ IEENIDINRD -

dimer

TCNQ D m 0.300
TCNQE C”

Slika 60. Elektrostatski potencijal u dimerima radikal-aniona TCNQ™ strukturi spoja

TCNQs-22-MeCN mapiran na izopovrsinu elektronske gustoée 0,5 e A3,
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Tablica 9. Ukupna elektronska gustoéa prot i laplasijan V?p pri kriti¢nim to¢kama izmedu

radikal-aniona TCNQ™ iz eksperimentalno uto¢njene elektronske gustoée multipolarnim

uto¢njavanjem TCNQs-22-MeCN.

. - Ti
A---B Elektronska gustoéa /e A Laplasijan / e A~ kriti?ne Simetrijana B
Pep tocke
TCNQC:--TCNQ D
C2C---C2D 0,065 0,62 (3,-1) XV Z
C3C---C3D 0,068 0,62 (3,-1) XV, Z
C5C.---C5D 0,060 0,56 (3,-1) XV, Z
C6C---C6D 0,063 0,59 3,-1) XY, Z
C7C---C7D 0,061 0,58 3,-1) XY, Z
C11C---C11D 0,050 0,53 (3,-1) 1+x, 1+y, z
0,041 0,44 (3,+3) XV, Z
TCNQE:--TCNQD
N2D---C7E 0,049 0,56 (3,-1) =1+x,y, 14z
N2D---C7E 0,049 0,56 (3,-1) XV, Z
N2D---C7E 0,049 0,56 (3,-1) Xy, 1+z
C2D.--C2E 0,064 0,60 (3,-1) Xy, 1+z
N3D---C4E 0,033 0,36 (3,-1) Xy, 1+z
C7D---C8E 0,049 0,49 (3,-1) XY, Z
C7D---C8E 0,049 0,49 (3-1) =1+x,y, 1+z
C5D---C5E 0,044 0,43 (3-1) =1+x,y, 1+z
C10D---C10E 0,044 0,41 3,-1) X, Y, 1+z
C10D-:-C10E 0,044 0,41 (3,-1) Xy, 1+z
TCNQB:--TCNQ C
C3C---N1B 0,040 0,46 (3,-1) X, =14y, z
C3C---N1B 0,040 0,46 (3,-1) XV, Z
N4C---C6B 0,041 0,45 (3,-1) XY, Z
C10C:--C1B 0,041 0,42 (3,-1) X, —1+y, Z
C10C:--C1B 0,041 0,42 3,1 XY, Z
C11C---C4B 0,035 0,36 3,1 1+x, —1+y, z
C12C.--C5B 0,044 0,44 (3,-1) X, =14y, z
C12C.--C5B 0,044 0,44 (3,-1) XV, Z
TCNQA---TCNQE
C2E---N1A 0,057 0,61 (3,-1) X, =14y, z
C2E---N1A 0,057 0,61 (3,-1) XY, Z
NZ2E---C5A 0,043 0,48 (3,-1) 1+, —1+y, z
C5E---C9A 0,048 0,45 3,1 X, =14y, Z
C5E---C9A 0,048 0,45 3,1 XY, Z
C8E---C8A 0,036 0,38 3,1 1+x, —1+y, z
C1l1E---C10A 0,054 0,49 (3,-1) XV, Z
C11E---C10A 0,055 0,52 (3,-1) X, =14y, z
C11E---C10A 0,055 0,52 (3,-1) XY, Z
C12E---Cl11A 0,030 0,30 (3,-1) X, =14y, z
C12E---C11A 0,030 0,30 3,1 XY, Z
C12E---N2A 0,040 0,45 (3,-1) 1+x, —1+y, z
0,035 0,34 (3,+3) XY, Z

Petra Stani¢

Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i raprava 97

Tablica 9. Nastavak.

. - Ti
A---B Elektronska gustoca / e A Laplasijan /e A kritigne Simetrijana B
Pep tocke
TCNQA---TCNQB
C2A.--C2B 0,060 0,60 (3,-1) X, Y, Z
C3A---C3B 0,067 0,64 (3,-1) XY, Z
C4A---C4B 0,062 0,59 (3,-1) X, =14y, z
C4A---C4B 0,062 0,59 (3,-1) X, Y, 1+z
C7A---C7B 0,077 0,74 (3,-1) XY, Z
ClA.---N1B 0,037 0,41 (3,-1) X, Y, Z
Cl1A.--C6B 0,079 0,75 (3,-1) X, Y, Z
Cl1A.--C6B 0,079 0,75 (3,-1) X, —1+y, Z

Duljine jednostrukih veza C-C u Kkationu 2 odgovaraju ocekivanim vrijednostima
(1,52-1,54 A). Veze N—C dulje su od standardnih vrijednosti §to moZe biti posljedica slozene
strukture kationa, odnosno povezivanja dva kraja molekule mostovima N-C—C—N. Redovi svih
veza u kationu u spoju TCNQs-22-MeCN su razlic¢iti. Detalji topologije elektronske gustoée u
kationu 2 dani su nize u tablici 10. Mape elektrostatskog potencijala kationa 2A i 2B prikazane
su na slici 59. Pozitivniji elektrostatski potencijal izraZzen je na atomima dusika. Nadalje,
analizom topologije elektronske gusto¢e vodikovih veza uocena je velika skupina kriticnih
tocaka koje odgovaraju vodikovim vezama (tablica 11). Od 70-ak izdvojenih veznih kriti¢nih
toc¢aka, najvisa elektronska gustoca nalazi se u kriti¢noj tocki vodikove veze C13—H13B---N7
od 0,109 e A% izmedu jedne molekule kationa 2 i molekule otapala. Ostale vodikove veze
karakterizira elektronska gustoé¢a od uglavnom 0,050-0,070 e A-3. Usporedbom elektronskih
gustoca palacinka-veza i vodikovih veza u strukturi mozZe se zakljuciti o utjecaju kationa na
slaganje radikal-aniona TCNQ™. Najjace vodikove veze, prema najvecoj elektronskoj gustoci i
Cija je elektronska gustoca viSa nego u palacinka-vezama u strukturi spoja TCNQs-22-MeCN,
prisutne su izmedu kationa i aniona. Steri¢ki veliki kation 2 neplanarne molekulske strukture u
kristalu TCNQs-22:MeCN utjece na ukupni raspored svih molekula, te je za ocekivati da ¢e
utjecati na slaganje prstena radikal-aniona. Pored toga, radikal-anioni koji sudjeluju u
palacinka-vezi razli¢iti su od radikal-aniona TCNQ E zbog palacinka-veze koja doprinosi
raspodjeli elektronske gusto¢e u molekulama TCNQ™ te vecoj delokalizaciji kako bi interakcija

bila §to snaznija.
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Tablica 10. Topologija elektronske gustoée u jedinkama kationa 2 iz eksperimentalno uto¢njene

elektronske gusto¢e multipolarnim utocnjavanjem TCNQs-22:-MeCN

Kation 2A
Elektronska .
Veza Duljina /A gusto_éa Lip;ag\l_Jsan Elipti¢nost Red veze / Ntopo
le A3
N5-C13 1,5097 1,538 —7,98 0,14 0,92
N5-C15 1,5099 1,500 -11,97 0,03 0,83
N5-C17 1,5026 1,563 -9,90 0,07 0,89
N5-C19 1,5037 1,443 -13,47 0,01 0,77
N6-C14 1,4914 1,692 -9,72 0,10 1,00
N6-C18 1,4992 1,661 7,86 0,05 1,00
N6-C20 1,5014 1,594 -10,06 0,02 0,93
C13-C14 1,5201 1,560 —6,51 0,22 0,39
C15-C16 1,5151 1,566 -7,92 0,49 0,47
C17-C18 1,5299 1,503 -3,33 0,25 0,91
C13-H13C 1,0920 1,679 -15,53 0,14 0,95
C13-H13D 1,0920 1,450 -11,00 0,09 0,86
Cl14-Hi4C 1,0920 1,621 -19,72 0,08 0,75
C14-H14D 1,0920 1,550 -17,41 0,05 0,72
C15-H15C 1,0920 1,683 -15,49 0,20 1,01
C15-H15D 1,0920 1,689 -16,09 0,10 0,99
C16-H16C 1,0920 1,705 -19,30 0,21 0,85
C16-H16D 1,0920 1,761 -16,47 0,25 0,90
C17-H17C 1,0920 1,663 -13,95 0,17 1,00
C17-H17D 1,0920 1,573 -15,37 0,12 0,84
C18-H18C 1,0920 1,698 -15,08 0,14 0,99
C18-H18D 1,0920 1,620 -13,51 0,24 1,00
C19-H19D 1,0950 1,705 -16,90 0,10 0,73
C19-H19E 1,0950 1,838 -18,47 0,09 1,02
C19-H19F 1,0950 1,823 -17,62 0,10 1,04
C20-H20D 1,0950 1,799 -20,10 0,04 0,89
C20-H20E 1,0950 1,837 -19,55 0,03 0,94
C20-H20F 1,0950 1,771 -19,15 0,01 0,86
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Tablica 10. Nastavak.

Kation 2B
- Elektronska gusto¢a Laplasijan . Red veze /

Veza Duljina / A e A o AS Elipti¢nost Nlooe
N5-C13 1,5076 1,520 -9,83 0,19 0,88
N5-C15 1,5085 1,475 -5,48 0,38 0,79
N5-C17 1,5032 1,586 -11,98 0,07 0,90
N5-C19 1,5001 1,491 -11,96 0,07 0,84
N6-C14 1,5103 1,579 -8,09 0,09 0,96
N6-C16 1,5078 1,443 -9,98 0,20 0,83
N6-C18 1,5057 1,509 -9,37 0,09 0,87
N6-C20 1,5035 1,502 -10,95 0,02 0,84
C13-C14 1,5413 1,492 4,60 0,02 0,35
C15-C16 1,5412 1,560 -3,20 0,13 0,12
C17-C18 1,5362 1,499 -4,70 0,14 0,34
C13-H13C 1,0920 1,666 —-14,22 0,21 1,00
C13-H13D 1,0920 1,463 -10,15 0,09 0,91
C14-H14C 1,0920 1,738 -15,95 0,06 0,99
Cl14-H14D 1,0920 1,600 -14,25 0,05 0,90
C15-H15C 1,0920 1,618 -13,45 0,16 0,97
C15-H15D 1,0920 1,673 -14,10 0,08 0,97
Cl16-H16C 1,0920 1,756 -16,24 0,09 0,98
C16-H16D 1,0920 1,659 -14,55 0,09 0,93
Cl17-H17C 1,0920 1,815 -18,97 0,05 0,94
C17-H17D 1,0920 1,670 -14,21 0,03 0,96
C18-H18C 1,0920 1,717 -14,80 0,10 0,99
C18-H18D 1,0920 1,748 -15,85 0,07 1,01
C19-H19D 1,0950 1,788 -17,59 0,02 0,98
C19-H19E 1,0950 1,790 -18,17 0,02 0,97
C19-H19F 1,0950 1,590 -15,48 0,02 0,82
C20-H20D 1,0950 1,635 -13,50 0,09 0,94
C20-H20E 1,0950 1,791 -17,12 0,10 1,00
C20-H20F 1,0950 1,733 -17,30 0,08 0,93
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Tablica 11. Topologija elektronske gusto¢e vodikovih veza iz eksperimentalno utocnjene

elektronske gustoce multipolarnim uto¢njavanjem TCNQs-22-MeCN.

A---B Elektronska gustoca / e A™ Laplasijan / e A~ kr-il;;gne Simetrija na B
Pep tocke
CAA-H4A.---N3A 0,068 0,78 (3,-1) -1+x,y,2
CAA-H4A.---N3A 0,068 0,78 (3,-1) XY, Z
C4B-H4B---N3B 0,059 0,73 (3,-1) XY,z
C4B-H4B---N3B 0,059 0,73 (3,-1) XY, Z
C4C-H4C---N3C 0,057 0,66 (3,-1) -1+x,y,2
C4C-HA4C---N3C 0,057 0,66 (3,-1) XY, Z
C4D-H4D---N3D 0,074 0,83 (3,-1) -1+x,y,2
C4D-H4D---N3D 0,074 0,83 (3,-1) XY, Z
C4E-H4E---N3E 0,063 0,76 (3,-1) XY, Z
C4E-H4E---N3E 0,063 0,76 (3,-1) Xy, 1+z
C5A-H5A.--N3A 0,053 0,63 (3,-1) XY, Z
C5A-H5A:--N3A 0,053 0,63 (3,-1) XY, Z
C5D-H5D---N3D 0,065 0,75 (3,-1) -1+x,y,2
C5D-H5D---N3D 0,065 0,75 (3,-1) XY, Z
C5E-H5E---N3E 0,055 0,63 (3,-1) X, Y, 1+z
C5E-H5E---N3E 0,055 0,63 (3,-1) XY, Z
C10A-H10A:--N2A 0,060 0,71 (3,-1) 1+x, —1+y, z
C5A-H5A:--N3E 0,053 0,63 (3,-1) 1+x, 1+y, z
C10C-H10C---N2C 0,028 0,35 (3,-1) XY,z
C10C-H10C---N2C 0,028 0,35 (3,-1) Xy, 1+z
C10D-H10D---N2D 0,052 0,57 (3,-1) XY, 1+z
C10D-H10D---N2D 0,052 0,57 (3,-1) -1+x,Y,2
C10E-H10E:--N2E 0,061 0,69 (3,-1) -1+x,y,2
C10E-H10E---N2E 0,061 0,69 (3,-1) XY, Z
C11A-H11A---N2A 0,068 0,90 (3,-1) XY, Z
C11B-H11B---N2B 0,046 0,56 (3-1) X, Y, Z
C11B-H11B---N2B 0,046 0,56 (3,-1) XY, 1+z
C11C-H11C---N2C 0,056 0,59 (3,-1) Xy, 1+z
Cl1C-H11C---C12C 0,107 1,15 (3,-1) 1+x, 1+y, z
C11D-H11D---N2D 0,069 0,81 (3-1) X, Y, Z
Cl11E-H11E---N2E 0,075 0,86 (3,-1) -1+x,y,2
C13A-H13A:--N4A 0,058 0,60 (3,-1) XY, Z
C13A-H13B---N7 0,058 0,64 (3,-1) XY,z
C13A-H13B::-N7 0,058 0,65 (3,-1) Xy, 1+z
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Tablica 11. Nastavak.

A---B Elektronska gustoca / e A~ Laplasijan /e A kr-il;zgne Simetrija na B
Pep tocke

C13B-H13C-:-N4D 0,109 1,19 (3,-1) XY, Z
C13B-H13C---N4C 0,058 0,67 (3,-1) XY, Z
C13B-H13C:--N4C 0,058 0,68 (3,-1) X, 1+y, z
C13B-H13C-:-N4D 0,109 1,19 (3,-1) X, 1+y, z
C13B-H13D---N2C 0,035 0,39 (3,-1) 1+x, 1+y, z
C14A-H14A..-C12A 0,042 0,39 (3,-1) X,y, 1+z
Cl4A-H14A---N2A 0,084 0,80 (3,-1) XY, Z
Cl4A-H14A---N2A 0,084 0,80 (3,-1) X, Y, 1+z
C14A-H14B---N4B 0,058 0,60 3-1) XY,z
Cl14A-H14B---N4B 0,058 0,60 3-1) XY,z
C14B-H14C---N2D 0,054 0,62 (3,-1) 1+x, 1+y, z
C14B-H14D---N1E 0,055 0,65 (3,-1) XY, Z
C14B-H14D---N1E 0,055 0,65 (3,-1) Xy, 1+z

C15A-H15A--N7 0,070 0,78 (3,-1) -1+x,y,2

C15A-H15A:--N7 0,070 0,78 (3,-1) XY, 1+z
C15A-H15B---N3A 0,053 0,65 (3,-1) X, =1+y, z
C15A-H15B:--N3A 0,053 0,65 (3,-1) XY, Z
C15B-H15C---N2C 0,058 0,61 (3,-1) 1+X, 1+y, z
C15B-H15D---N2B 0,057 0,66 (3,-1) XY, Z
C15B-H15D---N2B 0,057 0,66 (3,-1) XY, 1+z
C15B-H15D---N1C 0,103 1,3 (3,-1) XY,z
C15B-H15D---N1C 0,102 1,3 (3,-1) XYy, 1+z
C16A-H16B---N4A 0,038 0,38 (3,-1) XY, Z
C16A-H16B---N4A 0,038 0,38 (3,-1) Xy, 1+z
C16A-H16A---N1B 0,060 0,63 (3,-1) 1+x, 14y, z
C16B-H16C---N4C 0,076 0,84 (3,-1) 1+x, —1+y, z
C16B-H16D---C12D 0,043 0,44 (3,-1) 1+x, 14y, z
C17A-H17A.--C1A 0,059 0,52 (3,-1) X, —1+y, z
C17A-H17A---C1A 0,059 0,52 (3-1) X, Y, Z
C17A-H17A.--N1B 0,070 0,70 (3,-1) X, —1+y, z
C1l7A-H17A---N1B 0,070 0,70 (3,-1) XY, Z
C17A-H17B---N4A 0,041 0,46 (3,-1) XY, Z
C17B-H17C---N3C 0,052 0,61 (3,-1) XY, Z
C17B-H17C---N1C 0,042 0,49 (3,-1) XY, Z
C17B-H17C---N1C 0,042 0,49 (3,-1) XY, 1+z
C17B-H17D---N3D 0,075 0,78 (3,-1) XY, Z
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Tablica 11. Nastavak.

A---B Elektronska gustoéa / e A~ Laplasijan /e A kr-il;zgne Simetrija na B
Pep tocke
C17B-H17D---N1D 0,065 0,65 (3.-1) X, Y, Z
C18A-H18A---N4B 0,061 0,76 (3.-1) X, Y, Z
C18A-H18B---N3B 0,068 0,71 (3,-1) X, =1+y, z
C18A-H18B---N3B 0,068 0,71 (3,-1) X, Y, Z
C18A-H18B---N3C 0,051 0,59 (3.-1) X, Y, Z
C18B-H18C---N1E 0,061 0,69 3-1) X, Y, 1+z
C18B-H18C---N3D 0,085 0,98 3-1) X, Y, Z
C18B-H18D-:-N1D 0,071 0,83 3-1) X, Y, Z
C18B-H18D---N1C 0,042 0,48 3-1) X, Y, Z
C19A-H19A.--N7 0,064 0,79 3-1) X, Y, Z
C19A-H19A.--N7 0,064 0,79 3-1) XY, 1+z
C19A-H19B---N1A 0,049 0,55 3-1) X, —1+y, z
C19A-H19B---N1A 0,049 0,55 3-1) X, Y, Z
C19A-H19B---N1E 0,039 0,44 (3,-1) -1+x,y,z
C19B-H19E---N2B 0,043 0,51 (3-1) X, Y, Z
C19B-H19E---N2B 0,043 0,51 (3-1) X, Y, 1+z
C19B-H19F---N1C 0,20 0,24 (3,-1) X, Y, Z
C19A-H19C:--N4A 0,047 0,56 (3-1) X, Y, Z
C20A-H20B---N3C 0,038 0,47 (3,-1) X, Y, Z
C20A-H20C---N1B 0,047 0,57 (3-1) 1+x, =14y, z
C20B-H20D---N4E 0,048 0,55 (3-1) X, —1+y, 14z
C20B-H20D---N4E 0,048 0,55 (3-1) X, 1+y, z
C20B-H20E:--N1E 0,049 0,63 (3,-1) X, Y, Z
C20B-H20E:--N1E 0,049 0,63 (3,-1) X, Y, 1+z
C20B-H20F---N1D 0,057 0,70 (3-1) X, Y, Z
C20B-H20F---N1D 0,057 0,70 (3-1) 1+x, 1+y, z
C22—H22A:--N4D 0,074 0,84 (3-1) X, Y, Z
C22A-H22A ---C14B 0,070 0,58 (3-1) X, —1+y, 14z
C22-H22B---N2E 0,080 0,76 (3-1) X, Y, Z
C22-H22C---N4E 0,083 0,89 (3-1) X, Y, Z
C17A-H17A---COA 0,058 0,51 3,-1) XY,z
C17A-H17A---COA 0,058 0,51 (3,-1) X, —1+y, z
C10A-H10A---N2A 0,060 0,71 3,-1) X, Y, 1+z
C16B-H16D-:-N2D 0,054 0,61 3,-1) 1+x, 1+y, 2z

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i raprava 103

Jedinke radikal-aniona TCNQ™ u kristalu spoja TCNQa4-3-MeCN sli¢ne su prema geometriji i
topologiji i odgovaraju oekivanome s obzirom na dosadasnja istraZivanja.®® Strukture su sli¢ne
semikinononima s delokaliziranom elektronskom gusto¢om kroz cijelu molekulu. Na slikama
61-65 prikazani su rezultati multipolarnog uto¢njavanja elektronske gustoe molekula u
TCNQ4-3-MeCN (deformacijska gustoca, Laplasijani, elipsoidi pomaka, elektrostatski
potencijal svake pojedine molekule i elektrostatski potencijal u tetrameru radikal-aniona).
Staticke deformacijske gustoca prikazane na slikama 61 1 62 jasno izrazavaju konture molekula
aniona i kationa te potvrduju iSpravnost uto¢njenog modela. Slika 63 prikazuje elipsoide
pomaka radikal-aniona i kationa s oznakama atoma. Prosjec¢ni redovi veza u jedinkama TCNQ
u strukturi spoja TCNQ4-3-MeCN su za dvostruku vezu izvan prstena (C2=C3 i C6=C7)
1,37-1,28, za dvostruku vezu unutar prstena 1,56-1,62, a za ostale veze 1,02—1,08. Nadalje,
prosjecni redovi veze za trostruku vezu u cijano skupinama su 1,91-1,92. Detalji topologije
elektronske gustoce dani su u tablicama 12 i 13. Prema prouc¢enim redovima veza, prsteni
radikala TCNQ™ su sli¢nog naboja, izmedu 0 i —1. Takoder, u svim prstenima TCNQ sli¢ne su
duljine veza. Jednostruke veze su krace i jace od uobicajene veze C—C. Dvostruke veze unutar
prstena C4-C5 i C10-C11 uglavnom odgovaraju duljini dvostruke veze C=C. Dvostruke veze
izvan prstena, C2=C3 i C6=C7 dulje su od uobi¢ajene dvostruke veze C=C (1,40-1,42 A).
Produljenje veze C=C ukazuje na ocekivanu delokalizaciju n-elektrona zbog elektron-
odvladeceg efekta cijano-skupina koje se nalaze na krajevima radikal-aniona TCNQ™.%® Mape
elektrostatskog potencijala jedinki radikal-aniona TCNQ u TCNQ4-3-MeCN takoder
odgovaraju oc¢ekivanom. Raspodjela elektrostatskog potencijala uglavnom je jednaka u svim
radikal-anionima s istaknutim pozitivnijim dijelovima na mjestu ugljikovih atoma i
negativnijim dijelovima na mjestu kemijskih veza i cijano skupina (slika 64). Ovakva
raspodjela elektrostatskog potencijala pogoduje slaganju radikal-aniona u tetramere povezane

nesto slabijom palacinka-vezom nego u dimerima (slika 65).
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Tablica 12. Topologija elektronske gustoce radikal-aniona TCNQ™ iz eksperimentalno

uto¢njene elektronske gusto¢e multipolarnim uto¢njavanjem TCNQ4-3-MeCN.

TCNQ A

Veza Duljina /A Elektm/n;lxl_fusméa Lalpéﬁi_jsan Elipti¢nost Rei;/,ize /
N1-C1 1,1681 3,241 -33,55 0,00 1,92
N2—-C8 1,1688 3,235 -33,40 0,00 191
N3-C9 1,1687 3,241 -33,48 0,00 191
N4-C12 1,1692 3,233 -33,46 0,00 1,92
C1-C2 1,4364 1,839 -12,99 0,15 0,99
C2-C3 1,3964 2,110 -19,35 0,29 1,41
C2-C9 1,4366 1,837 -12,94 0,14 0,98
C3-C4 1,4523 1,853 -14,42 0,18 1,05
C3-C10 1,4538 1,856 -14,41 0,17 1,05
C4-C5 1,3673 2,252 -22,51 0,26 1,63

C10-C11 1,3700 2,241 -22,21 0,27 1,61
C5-C6 1,4508 1,867 -14,63 0,17 1,07
C6-Cl1 1,4542 1,847 -14,25 0,18 1,04
C6-C7 1,4026 2,043 -18,39 0,25 1,34
C7-C8 1,4381 1,863 -12,65 0,16 0,98
C7-C12 1,4336 1,842 -13,25 0,13 1,00
C4-H4 1,0830 1,666 -16,50 0,05 0,87

C10-H10 1,0830 1,667 -16,52 0,03 0,87
C5-H5 1,0830 1,668 -16,53 0,04 0,87

Cl1-H11 1,0830 1,667 -16,54 0,05 0,87
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Tablica 12. Nastavak.
TCNQ B
Veza Duljina / A Elektr°/“es'/§*‘_3g“5t°ca La}p;ag'_éan Eliptiénost Re?h‘:ize /
N1-C1l 1,1688 3,227 -32,577 0,00 1,92
N2-C8 1,1706 3,221 -32,777 0,00 1,91
N3-C9 1,1700 3,212 —32,688 0,00 1,91
N4-C12 1,1702 3,214 -32,516 0,00 1,91
Cl1-C2 1,4297 1,854 -13,357 0,15 1,01
C2-C3 1,4160 2,031 -17,576 0,29 1,29
C2-C9 1,4311 1,872 —-13,55 0,14 1,03
C3-C4 1,4455 1,883 —-14,99 0,15 1,10
C3-C10 1,4446 1,886 -15,11 0,17 1,04
C4-C5 1,3786 2,205 -21,50 0,26 1,56
C10-C11 1,3748 2,223 —-21,90 0,26 1,57
C5-C6 1,4430 1,906 -15,49 0,18 1,13
C6-C11 1,4441 1,888 -15,25 0,18 1,11
C6-C7 1,4157 2,033 -17,81 0,29 1,30
C7-C8 1,4279 1,867 -13,70 0,14 1,04
C7-C12 1,4275 1,882 -13,81 0,15 1,05
C4-H4 1,0830 1,666 -16,47 0,05 0,87
C10-H10 1,0830 1,668 -16,49 0,03 0,87
C5-H5 1,0830 1,672 -16,61 0,03 0,87
C11-H11 1,0830 1,670 -16,53 0,06 0,87
TCNQC
Veza Duljina/A Elektro/n:l’(afl_sgustoca L<’:1/peIa’BS\|_15an Elipti¢nost Re?]t\:;ze /
N1-C1 1,1689 3,233 —-33,06 0,00 1,92
N2-C8 1,1715 3,224 —33,36 0,00 191
N3-C9 1,1712 3,235 —33,79 0,00 1,91
N4-C12 1,1675 3,240 -32,87 0,00 1,93
C1-C2 1,4316 1,858 -13,32 0,14 1,01
C2-C3 1,4071 2,074 -18,46 0,29 1,35
C2-C9 1,4320 1,849 -13,20 0,14 1,00
C3-C4 1,4479 1,869 14,79 0,17 1,08
C3-C10 1,4476 1,877 14,87 0,17 1,07
C4-C5 1,3733 2,233 -22,03 0,27 1,59
C10-C11 1,3720 2,227 —21,96 0,27 1,59
C5-C6 1,4487 1,869 -14,78 0,17 1,08
C6-C11 1,4481 1,868 14,76 0,18 1,08
C6-C7 1,4072 2,071 -18,42 0,29 1,35
C7-C8 1,4357 1,848 -13,13 0,14 0,95
C7-C12 1,4340 1,849 -13,20 0,15 1,00
C4-H4 1,0830 1,667 -16,60 0,05 0,86
C10-H10 1,0830 1,667 -16,61 0,05 0,86
C5-H5 1,0830 1,666 -16,58 0,04 0,86
C11-H11 1,0830 1,668 -16,62 0,05 0,86
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Tablica 12. Nastavak.

TCNQD
. Elektronska gustoca Laplasijan sy Red veze /
Veza Duljina /A e A e AS Elipti¢nost Moo
N1-C1 1,1699 3,220 -32,67 0,00 1,92
N2-C8 1,1695 3,222 -32,79 0,00 1,91
N3-C9 1,1724 3,209 -32,95 0,00 1,90
N4-C12 1,1708 3,218 -32,77 0,00 1,91
C1-C2 1,4229 1,881 -13,94 0,15 1,06
C2-C3 1,4198 2,010 -17,26 0,30 1,27
C2-C9 1,4274 1,866 -13,64 0,15 1,03
C3-C4 1,4413 1,898 -15,49 0,18 1,13
C3-C10 1,4403 1,906 -15,65 0,18 1,14
C4-C5 1,3763 2,225 -21,90 0,27 1,60
C10-C11 1,3781 2,219 -21,77 0,27 1,57
C5-C6 1,4432 1,892 -15,37 0,18 1,12
C6-C11 1,4446 1,905 -15,49 0,18 1,12
C6-C7 1,4134 2,031 -17,79 0,29 1,30
C7-C8 1,4309 1,861 -13,41 0,15 1,00
C7-C12 1,4289 1,861 -13,54 0,15 1,03
C4-H4 1,0830 1,667 -16,67 0,05 0,86
C10-H10 1,0830 1,665 -16,63 0,05 0,86
C5-H5 1,0830 1,667 -16,67 0,05 0,86
Cl1-H11 1,0830 1,663 -16,60 0,06 0,86
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Slika 61. Mape deformacijske gustoce (lijevo) (plavo — pozitivna podruéja, crveno — negativna
podru¢ja, konture na 0,05 e A=) i mape laplasijana elektronske gutoée (desno)
(konture na 2, 4, 8-10" e A, n=-3...2) za pet neekvivaletnih molekula TCNQ u strukturi spoja
TCNQa2-3-MeCN.
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Slika 62. Mape deformacijske gustoce, lijevo (plavo — pozitvna podrucja, crveno — negativna
podru¢ja, konture na 0,05 e A=®) i mape laplasijana elektronske gutoée, desno
(konture na 2, 4, 8-10" e A5, n = —3...2) za dva simetrijski neekvivalentna kationa 3 u strukturi

spoja TCNQ4-3-MeCN.
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N1A N2A 45 N2B

N3A N4A N3B N4B

N1C N2C
> N1D N2D

N3C

Slika 63. Elipsoidi pomaka pri 100 K za radikal-anione TCNQ™ i kation 3 u strukturi spoja
TCNQ4-3-MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri temperaturi 100 K. Atomi vodika prikazani

su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika 64. Elektrostatski potencijal mapiran na izopovrsinu elektronske gustoée 0,5 e A~ za

Cetiri neekvivalentna radikal-aniona TCNQ™ i kation 3 u strukturi spoja TCNQ4-3-MeCN.
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tonos @I e 0,525

— tetramer

TCNQ C "’ "_"[. 0,350
— )\ 0,175
TCNQ D (, o " _

Slika 65. Elektrostatski potencijal mapiran na izopovr$inu elektronske gustoée 0,5 e A~ za

tetramer radikal-aniona TCNQ™ u strukturi spoja TCNQas-3-MeCN.

Prema topologiji elektronske gustoce, izmedu dva susjedna radikal-aniona unutar tetramera
prisutno je po nekoliko veznih kriti¢nih to¢aka (3,—1). U tablici 13 prikazani su detalji toplogije
elektronske gustoCe za sve prisutne kritiéne tocke. Na slici 66 prikazane su kriti¢ne tocke
prisutne izmedu molekula radikal-aniona TCNQ™ u strukturi TCNQ4-3-MeCN. Najveca
elektronska gusto¢a uo¢ena je izmedu jedinki TCNQ C i TCNQ D od 0,067 e A7, te
0,063 e A izmedu jedinki TCNQ B i TCNQ C. Izmedu ostalih jedinki TCNQ u tetrameru
maksimum elektronske gustoce iznosi oko 0,059 e A=, Osim kriti¢nih to¢aka unutar tetramera,
prisutno je 9 kriticnih tocaka (3,-1) izmedu tetramera duZ pruzanja stupca tetramera
(kontakt TCNQ A-TCNQ D) s najvisom elektronskom gusto¢om 0,056 e A=3. Prema geometriji
I strukturi opisanoj gore pretpostavlja se da nema interakcija izmedu tetramera, no prisutne
kriti¢ne to¢ne veze izmedu jedinki TCNQ A i TCNQ D ukazuju na dodatne slabije z-interakcije.
Ove interakcije mogu biti posljedica slaganja tetramera jedan na drugi i bliskog kontakta jedinki
TCNQ A1 TCNQ D i mogu ukazivati na interakcije dugog dosega duz cijelog stupca tetramera.
Takoder, uocene su kriti¢ne to¢ke izmedu susjednih tetramera u smjeru okomitom na pruzanje
stupca tetramera s najvisom elektronskom gustoéom 0,057 e A3, Ove kriti¢ne to¢ke ukazuju
da se dvo-elektronska multicentri¢na veza (2e/mc) prosiruje kroz cijeli sloj tetramera u dvije
dimenzije te na moguc¢i prijenos naboja u dva smjera, duz stupca tetramera i u smjeru okomitom

na pruzanje stupca tetramera (slika 66).%®
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(b)

Slika 66. Kriti¢ne toc¢ke (a) izmedu radikal-aniona TCNQ™ u spoju TCNQ4-3-MeCN i (b)
izmedu tetramera radikal-aniona. Kriti¢ne to¢ke (3,—1) prikazane su kao crvene sfere, a kriticne

tocke (3,+3) prikazane su kao ljubicaste sfere; putevi veza prikazani su kao crvene linije.
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Tablica 13. Ukupna elektronska gustoéa pit i laplasijan V?p pri kritiénim to¢kama izmedu
radikal-aniona TCNQ™ iz eksperimentalno uto¢njene elektronske gustoée multipolarnim

uto¢njavanjem u spoju TCNQ4-3-MeCN.

. _ Ti
A---B Elektronska gustoéa / e A Laplasijan /e A kritigne Simetrija na B
pee tocke
TCNQC---TCNQB
N2C.--C9B 0,026 0,31 (3,-1) 1-x,2-y, 1z
C7C---C3B 0,063 0,63 (3,-1) 1-x,2-y, 1z
C5C.--C11B 0,061 0,61 (3,-1) 1-x, 2-y, 1-z
C6C---C5B 0,058 0,59 (3,-1) 1-x, 2-y, 1-z
C3C---C7B 0,059 0,60 (3,-1) 1-x, 2-y, 1-z
TCNQC---TCNQ D
C6C---C7D 0,065 0,66 (3,-1) Xy, 1+z
C4C---C5D 0,063 0,62 (3-1) X, Y, 1+z
C10C---C6D 0,061 0,62 (3,-1) X, Y, 1+z
C2C---C3D 0,067 0,63 (3,-1) Xy, 1+z
TCNQA---TCNQ C
C8A.---N2C 0,057 0,66 (3,-1) X, Y, Z
TCNQ A---TCNQ D
C2A---C3D 0,054 0,53 (3,-1) Xy, 1+z
C4A---N1D 0,053 0,65 (3-1) 1-x, 1-y, -z
C8A.--N2D 0,033 0,36 (3,-1) X, Yy, 1+z
C6A.--C7D 0,056 0,57 (3,-1) X, Yy, 1+z
C4A.--C5D 0,050 0,49 (3,-1) X, Yy, 1+z
C10A---C11D 0,051 0,50 (3,-1) Xy, 1+z
N3A---C9D 0,028 0,32 (3-1) X, Y, 1+z
N3A:---C11D 0,039 0,49 (3,-1) 1-x, 1-y, -z
C12A---N4D 0,035 0,40 (3,-1) X, Y, Z
TCNQA---TCNQB
C2A.--C6B 0,058 0,58 (3,-1) =1+x,y, 14z
C2A..-C6B 0,059 0,57 (3,-1) 1-x,1-y, -z
C3A.--C10B 0,054 0,53 (3,-1) 1-x,1-y, -z
C12A---N1B 0,023 0,26 (3,-1) -1+X,Y,2
C12B---N1A 0,025 0,30 (3,-1) X, 1-y, 1-z
C4B---C10A 0,056 0,54 (3,-1) X, 1-y, 2-7
CP izmedu
susjednih tetramera
C8A---N2B 0,057 0,66 (3,-1) X, Y, Z
N3D---N2B 0,037 0,44 (3,-1) XY, Z
C1D---N2B 0,037 0,48 (3,-1) XV, Z

Prema duljinama veza i redovima veza, veze u kationu odgovaraju pretpostavljenoj strukturi
(slika 64). Veze N5-C13 i N6—-C13 su jednostruke (red veze 0,95, duljina veze 1,49 A), dok su
ostale veze unutar piridinskih prstena izmedu dvostruke i jednostruke, $to je i o¢ekivano buduéi
da se radi o delokaliziranom z-sustavu (prosje¢ni red i duljina veze N=C: 1,20, 1,36 A; red veze

i duljina veze C=C : 1,35-1,57; 1,35-1,40 A) . Detalji topologije elektronske gusto¢e u kationu
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3 dani su niZe u tablici 14. Mapa elektrostatskog potencijala kationa 3 prikazana je na slici 64.
Pozitivniji elektrostatski potencijal izraZen je na atomima dusika i mjestima jednostrukih veza
C—C dok je negativniji potencijal izrazeniji na mjestima dvostukih veza C-C. Kationi 3
uklju¢eni su u vodikove veze s radikal-anionima TCNQ™. Za vecinu vodikovih veza
pretpostavljenih iz kristalnog pakiranja izmedu molekulskih jedinki u kristalu spoja
TCNQ4:3-MeCN pronadene su odgovarajuce kriti¢ne tocke (3, —1). Analizom topologije
medumolekulske elektronske gustoée pronadeno je jo§ kriti¢nih toCaka koje odgovaraju

vodikovim vezama. Topologija elektronske gustoce vodikovih veza dana je u tablici 15.

Tablica 14. Topologija elektronske gustoce u jedinkama kationa 3 iz eksperimentalno uto¢njene

elektronske gustoce multipolarnim uto¢njavanjem TCNQ4-3-MeCN.

.. Elektronska gustoca Laplasijan o e Red veze /

Veza Duljina/A /e A3 e A5 Elipti¢nost Niopo
N5-C13 1,4863 1,652 -11,80 0,02 0,95
N5-C14 1,3580 2,198 -23,80 0,17 1,21
N5-C18 1,3665 2,154 —22,06 0,18 1,20
N6-C13 1,4876 1,659 -11,85 0,03 0,95
N6-C23 1,3650 2,172 -22,93 0,17 1,20
N6-C19 1,3607 2,179 -23,49 0,18 1,20
C14-C15 1,3580 2,198 -23,80 0,17 1,51
C15-C16 1,4031 2,065 -18,79 0,16 1,37
C16-C17 1,4072 2,053 -18,46 0,16 1,35
C17-C18 1,3855 2,156 -21,97 0,27 1,57
C19-C20 1,3923 2,130 -21,30 0,28 1,53
C20-C21 1,4018 2,066 -19,00 0,15 1,39
C21-C22 1,4054 2,059 -18,67 0,16 1,37
C22-C23 1,3852 2,155 -22,03 0,27 1,57
C13-H13A 1,0910 1,665 -16,59 0,02 0,84
C13-H13B 1,0910 1,698 -18,33 0,06 0,84
Cl4-H14 1,0830 1,698 -18,33 0,06 0,83
C15-H15 1,0830 1,682 -17,24 0,01 0,86
C16-H16 1,0830 1,672 -17,92 0,04 0,82
Cl7-H17 1,0830 1,683 -17,23 0,05 0,86
C18-H18 1,0830 1,697 -18,30 0,06 0,83
C19-H19 1,0830 1,693 -18,21 0,06 0,83
C20-H20 1,0830 1,680 -17,17 0,05 0,86
C21-H21 1,0830 1,669 -17,82 0,04 0,82
C22-H22 1,0830 1,680 -17,19 0,02 0,86
C23-H23 1,0830 1,698 -18,31 0,06 0,83
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Tablica 15. Topologija elektronske gustoc¢e vodikovih veza iz eksperimentalno utocnjene

elektronske gusto¢e multipolarnim uto¢njavanjem spoja TCNQ4-3-MeCN.

A---B Elektronska gustoéa / e A2 Laplasian /e A~ kr-il;;gne Simetrija na B
pee tocke
C4A-H4A---N1C 0,024 0,37 (3,-1) X, Y, Z
CAA-H4A.:--N1D 0,053 0,66 (3,-1) X, 1-y, 1-z
C4C-H4C---N4B 0,041 0,53 (3,-1) -1+x,y, 1+z
C4D-H4D---N1A 0,040 0,50 (3-1) —X, 1-y, 2-z
C4B-H4B---N3D 0,025 0,38 (3,-1) XY, Z
C5A-H5A:--N1D 0,077 1,05 (3-1) XY, Z
C5C-H5C---N4B 0,050 0,63 (3,-1) —1+x,y, 1+z
C5D-H5D---N1A 0,054 0,75 (3,-1) XY, Z
C5D-H5D---N1A 0,054 0,75 (3,-1) X, 1-y, 2-z
C5B-H5B:--N3C 0,053 0,71 (3,-1) XY, Z
C10A-H10A---N3D 0,054 0,73 (3-1) =1+x,y, 1+z
C10D-H10D---N3A 0,051 0,65 (3,-1) XY, Z
C10A-H10A:--N3D 0,054 0,73 (3,-1) 1-x, 1-y, -z
C10A-H10A:--N3A 0,028 0,45 (3,-1) 1-x, 1y, -z
C10C-H10C:--N2B 0,050 0,61 (3,-1) X, Y, 1+z
C10B-H10B---N1C 0,057 0,72 (3,-1) XY, Z
C11A-H11A---N3D 0,039 0,50 (3,-1) -1+x,y,2
C11C-H11C---N3C 0,038 0,56 (3,-1) 1-x, 2-y, 2z
C11C-H11C:---N2B 0,042 0,53 (3,-1) X, Y, 1+z
C11B-H11B---N1C 0,043 0,51 (3,-1) XY, Z
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Tablica 15. Nastavak.

A---B Elektronska gustoca /e A Laplasian /e A™S kr-il;igne Simetrija na B
pPep tocke
C11D-H11D---N2B 0,041 0,61 (3-1) 1-x, 1y, -z
C13-H13A---N4D 0,059 0,75 (3,-1) X, Y,Z
C13-H13A---N2A 0,058 0,93 (3,-1) X, Y, Z
C13-H13C:--N7 0,014 0,15 (3,-1) 1+x,y, -1+z
C14-H14---N1D 0,087 0,97 (3,-1) XY, Z
Cl14-H14---N2D 0,080 1,07 (3-1) 1-x,1-y, -z
C15-H15---N1A 0,027 0,40 (3.-1) X, y, -1z
C17-H17---N4A 0,042 0,53 (3-1) X, Y, Z
C18-H18:--N7 0,054 0,69 (3.-1) —X, 1-y, 1-7
C18-H18:--N4A 0,044 0,60 (3.-1) XY,z
C19-H19---N2A 0,041 0,68 (3,-1) XY,z
C19-H19---N1D 0,05 0,56 (3,-1) XY, 2
C19-H19---N3B 0,043 0,54 (3-1) -1+x,Y,2
C20-H20---N3B 0,062 0,81 (3-1) XY,z
C20-H20---N1C 0,039 0,46 (3,-1) 1+X, y, —1+2
C20-H20---C25 0,040 0,41 (3-1) 1+x,y,2
C22-H22---N1B 0,049 0,60 (3,-1) X, Y, Z
C22-H22---N4C 0,058 0,86 (3,-1) XY, Z
C25-H25C.--N1C 0,038 0,64 (3-1) XY,z
C23-H23.--C18 0,073 0,81 (3.-1) —14X, Y, Z
C23-H23.--C18 0,073 0,81 (3,-1) 1-x, 1-y, -z
C23-H23.--C18 0,073 0,81 (3-1) 1-x, 1-y, -z
C23-H23---C18 0,073 0,81 (3,-1) X, 1-y, 1-z
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Prema ovdje navedenim podacima i prema ve¢ spomenutom u opisu kristalnih struktura, ocit je
utjecaj kationa na slaganje radikal-aniona i povezivanje z-interakcijama. Uloga kationa u
slaganju molekula soli u kristalnu strukturu proucavana je i ranije. Osim stabilizacije nabojem,
kationi stabiliziraju i slaganje radikal-aniona u stupce. Poznato je da su u strukturama u kojima
se prsteni radikal-aniona slazu u dimere ili trimere, kationi prisutni kao diskretne molekule u
pakiranju ili kao parovi dok su u strukturama s ekvidistantnim stupcima radikala prisutni i
ekvidistantni stupci kationa.®® Radikal-anioni u strukturi spoja TCNQ2-3 slazu se u dimere i
interakcija je jaca. Nesto slabija delokalizacija uo¢ljiva je kod radikal-aniona TCNQ u strukturi
spoja TCNQ4-3-MeCN. Ovdje se radikal-anioni TCNQ slazu u tetramere, interakcija je slabija,
ali s obzirom na manji stericki utjecaj kationa, tetrameri prate 2D uredenje slazuéi se u slojeve

Sto moZze doprinijeti zanimljivim svojstvima kristala poput poluvodljivosti.
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4.3. Analiza dimera radikal-kationa TMPD"" u kokristalu soli TMPD-Cl-4
metodama rentgenske strukturne analize i kvantne kristalografije

U ovom poglavlju disertacije prikazana je prva detaljna analiza elektronske strukture i
palacinka-veze izmedu semikinonskih radikal-kationa uto¢njavanjem eksperimentalne gustoce
naboja. Uz to, za usporedbu i kako bi se nacinila $to bolja analiza semikinonske strukture
kationa, pored uto¢njavanja elektronske gustoce spoja TMPD-CI-4, nacinjena je i analiza i

uto¢njavanje elektronske gustoc¢e neutralnog TMPD koji je aromatske strukture.

4.3.1. Kristalno pakiranje kokristala soli TMPD-Cl-4

Asimetri¢na jedinica spoja TMPD-CI-4 sastoji se od radikal-kationa TMPD™", kloridnog iona
i dvije polovice 2,5-diklorhidrokinona (4) (slika 67). Najvaznija znacajka kristalnog pakiranja
spoja TMPD-Cl-4 jest dimer radikal-kationa TMPD"" (slika 68). Prema geometrijskim
parametrima, prsteni kationa u dimeru povezani su palacinka-vezom, medusobno su paralelni
(oo =0°) 1 slazu se longitudinalno posmaknuto (normala na os N—Cgr---Car—N, ¢ =90,0°) za 0,725
A (p = 13,1°). Udaljenost izmedu ravnina prstena iznosi 3,2038(7) A, a ona izmedu centroida
prstena 3,2732(9) A. Prsteni su povezani inverzijom po simetrijskom operatoru 1-x, 2—y, —z.
Slika 69 prikazuje slaganje molekula spoja TMPD-CI-4 u slojeve, a slika 70 prikazuje kristalno
pakiranje spoja.

N N
NS =
OH
Cl
Cl
Cl
OH
NFZ X
TMPD* 4

Slika 67. Molekulske formule komponenti soli TMPD-CI-4; radikal-kation
N,N,N",N'-tetrametil-p-fenilendiamin (TMPD™), kloridni anion i 2,5-diklorhidrokinon (4).
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Slika 68. Dimer radikal-kationa TMPD"" u kristalnoj strukturi kokristala soli TMPD-CI-4 pri
temperaturi 293 K (pogled sa strane).

Slika 69. Sloj molekula u kristalu spoja TMPD-CI-4 pri temepraturi 293 K. Prikazani su lanci
dimera kationa TMPD"" i lanci vodikovih veza u kojima sudjeluju kloridni ioni (prikazani
sferama proizvoljnog radijusa) i molekula 4 paralelni s [001] (vodikove veze su oznacene

narancastom bojom).
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Slika 70. Kristalno pakiranje slojeva dimera kationa i lanaca 4 u kokristalu soli TMPD-CI-4
pri temepraturi 293 K. Tamnoplavom i svjetloplavom bojom obojane su simetrijski
neekvivalente molekule 4, naran¢astom bojom obojani su radikal-kationi TMPD"", a zelenom

bojom obojani su kloridni ioni (prikazani sferama proizvoljnog radijusa).

Udaljenost izmedu ravnina prstena u dimeru radikal-kationa duza je u odnosu na udaljenost
1izmedu ravnina prstena u dimeru radikal-aniona, a sli¢na je udaljenosti medu ravninama prstena
u stupcu ekvidistantnih semikinonskih radikal-aniona. Stoga se moze pretpostaviti da je
palacinka-veza unutar dimera semikinonskih radikal-kationa u slu¢aju spoja TMPD-Cl-4
slabija od palacinka-veze unutar dimera radikal-aniona. Udaljenost izmedu prstena radikal-
aniona u dimeru uglavnom je manja od 3,2 A, dok je udaljenost izmedu ekvidistantnih radikala
u stupcu oko 3,3 A 512 Nadalje, u strukturi TMPD-CI-4 molekule 4 i kloridni ioni povezani su
naizmjeni¢no vodikovim vezama O—H---Cl u cik-cak lanac koji se proteze duz kristalografskog
smjera [001]. Dimeri radikal-kationa TMPD"" ugradeni su izmedu dva paralelna cik-cak lanca
CI'—4 s kojima su povezani vodikovim vezama C—H---O te interakcijama C—H---z formirajuéi
slojeve paralelne s kristalografskim smjerom [110]. Opisani slojevi medusobno su povezani
vodikovim vezama C—H---Cl (slika 69). Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi
spoja TMPD-CI-4 dani su u tablici 16. Opisano kristalno pakiranje temelji se na strukturama

uto¢njenima iz difrakcijskih podataka prikupljenih pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.
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Tablica 16. Geometrijski parametri vodikovih veza u strukturi spoja TMPD-CI-4. Vodikove

veze uocene iz toplogije elektronske gustoce, ali koje ne zadovoljavaju geometrijske kriterije,

u tablici su upisane u kurzivu. Kontakti koji su nalik vodikovim vezama, ali nemaju

odgovarajucu kriti¢nu to¢ku (3, —1) oznaceni su u tablici sa zvjezdicom.

Vodikova veza D-H/A | H---A/A | D---A/A D-H---A/° | Simetrijski operator na A
O1-H1.--.Cl1 0,988(6) | 2,052(6) | 3,0353(5) 173,1(9) X, Y, Z
02-H2A.--CIL | 0,988(7) | 2,057(7) | 3,0410(5) 173,4(8) X, Y, Z
C5-H5..01 1,081(7) | 2,787(8) | 3,566(4) 128,8(5) 1-x, 1y, 2
C7-H7B.-02 1,000Q2) | 2.858(2) | 3,564(4) 122,45(16) X, 1+y, —1+2
*C7-H7B---CI1 | 1,0902) | 2,779(2) | 3,8373(3) 163,7(1) X, 1+y, —1+2
C7-H7C---CIL | 1,0883(7) | 2,7732(6) | 3,7965(3) 156,58(4) 2%, 1y, 2
C8-H8A.--02 1,085(1) | 2,4937(7) | 3,2152(4) 122,91(9) 2%, 1y, 2
C8-H8A--CI3 1,085(1) | 2,9319(4) | 3,684(3) 126,63(7) X, y, —14z
C8-HSC---ClL | 1,088(2) | 2,731(1) | 3,7345(4) 153,2(2) 1x, 1-y, -2
*C9-HIB---CI3 | 1,094(2) | 2,813(2) | 3,8689(2) 162,12(5) X, Y, 2
*C9-HIC---CI1 | 1,090(2) | 2,658(2) | 3,7440(3) | 174,08(18) X, 1+y, —1+2
C10-H10A---CI2 | 1,0923(9) | 2,7393(7) | 3,4218(2) 120,22(3) 14X, Y, Z
C12-H12---02 1,073(5) | 2,518(5) | 3,5222(5) 155,5(4) X, Y, Z
C12-H12--CI1 1,073(5) | 2,959(5) | 3,687(3) 125,6(4) X, y, 2
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4.3.2. Molekulska struktura radikal kationa

Za spoj TMPD:-CI-4 kvantno-kemijskim ra¢unom provjeren je naboj jedinke TMPD. Prema
dobivenim rezultatima TMPD se u spoju TMPD-CI-4 nalazi u obliku radikal-kationa i nosi
naboj +0,927 (blisko naboju +1). Protunaboj nalazi se lokaliziran na kloridnom ionu i prema
rezultatu racuna iznosi —0,724, te na dvije molekule 4 prisutne u asimetri¢noj jedinici; svaka
nosi dio ostatka negativnog naboja, —0,120 na jednoj molekuli i —0,083 na drugoj.

Razlika izmedu molekulske strukture neutralnog aromatskog TMPD i semikinoidnog
radikal-kationa TMPD™" je ocekivana. Shema semikinoidnog radikal-kationa TMPD™*
prikazana je naslici 71. Usporedene molekulske strukture neutralnog TMPD i kationa dobivene
su rjeSavanjem i uto¢njavanjem kristalnih struktura s podacima prikupljenima pri temperaturi
od 100 K. Geometrija semikinonskog prstena opisana je ranije proucavanjem radikal-aniona
tetraklorsemikinona (Cl2Q™) i u ovom slucaju koristena je za opis geometrije radikal-kationa.™
Neutralna molekula TMPD aromatske je strukture sa svim C-C vezama gotovo jednake duljine
od 1,39-1,40 A. Takoder, duljina veze Carom—N iznosi 1,44-1,45 A dok je duljina veze C—Nmetil
nesto kra¢a, 1,41 A. U spoju TMPD-CI-4, u radikal-kationu TMPD"* veze C2-C3 i C5-C6 su
kraée, duljine otprilike 1,37 A, dok su ostale etiri veze duljine 1,42-1,43 A §to odgovara
strukturi semikinoidnog prstena. Razlika izmedu kationa i neutralnog prstena vidljiva je i u
ostalim vezama: veze Caom—N krace su od iste veze u molekuli neutralnog TMPD i iznose
1,34-1,35 A. Takoder, veze Cmei-N dulje su za otprilike 0,1 A. Usporedba molekulskih
struktura s danim redovima veza i duljinama veza u neutralnom TMPD i radikal-kationu
TMPD'" prikazana je na slici 72 i u tablicama 17, 18 i 19. Nadalje, u semikinskom prstenu
geometrija oko atoma dusika odstupa od piramidalnosti. Kut veze Carom—N—Cmetii U radikalu
blizak je vrijednosti oéekivanih za planarni sp? atom dusika. U neutralnom TMPD prepoznatljiv
je sp® karakter atoma dusika. Takoder, diedarski kut izmedu glavne ravnine Sestero¢lanog
prstena i ravnine CmetiN—Cmetii manji je u radikalu. Prema podacima iz literature, u seriji
spojeva s prijenosom naboja djelomi¢no nabijena molekula TMPD uglavnom je planarne
geometrije uz eksperimentalnu pogresku. Stoga je oCekivana vrijednost za navedeni diedarski
kut u radikalu 0°.1° Zbog bliskog kontakta dvaju prstena u dimeru dolazi do savijanja oba
radikal-kationa TMPD™" kako bi se manjila odbijanja izmedu metilnih skupina s rubova
molekula. Ovakvo savijanje prstena radikala primije¢eno je i kod radikal-aniona i dogada se iz

istog razloga (za 2—4°) (slika 62).%°
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Slika 71. Shema radikal-kationa TMPD"" u spoju TMPD-CI-4.

Tablica 17. Topologija elektronske gustoée neutralne molekule TMPD dobivene iz

eksperimentalno uto¢njene elektronske gustoc¢e multipolarnim uto¢njavanjem.

Veza Duljina /A Elektro/n:lzsgustoca Lipelailan Elipti¢nost Reit\:,ize /
N1-C1 1,4129 2,030 -11,81 0,16 1,25
N1-C7 1,4496 1,863 -9,57 0,04 1,15
N1-C8 1,4534 1,826 -7,59 0,06 1,15
N2-C4 1,4135 2,040 -12,19 0,17 1,25
N2-C9 1,4504 1,828 -8,44 0,08 1,15
N2-C10 1,4496 1,823 -8,38 0,03 1,12
Ci1-C2 1,4051 2,168 -18,44 0,22 1,33
C2-C3 1,3955 2,140 -17,47 0,20 1,26
C3-C4 1,4045 2,134 -17,87 0,24 1,29
C4-C5 1,4042 2,154 —-18,04 0,23 1,31
C5-C6 1,3958 2,123 -16,75 0,16 1,21
C6-C1 1,4043 2,130 -17,55 0,22 1,26
C2-H2 1,077 1,895 -16,50 0,05 1,03
C—H3 1,080 1,890 -16,96 0,03 1,00
C5-H5 1,079 1,897 -15,99 0,04 1,03
C6-H6 1,082 1,857 -15,63 0,04 1,00

C7-H7A 1,093 1,837 -13,74 0,06 1,07
C7-H7B 1,087 1,752 -12,42 0,06 1,01
C7-H7C 1,0890 1,816 -13,50 0,06 1,05
C8-H8A 1,0941 1,798 -12,12 0,07 1,08
C8-H8B 1,093 1,891 -14,31 0,07 1,11
C8-H8C 1,088 1,813 -13,06 0,07 1,06
C9-H9A 1,0952 1,835 -13,00 0,07 1,10
C9-H9B 1,089 1,732 -11,29 0,07 1,04
C9-HaC 1,093 1,803 -13,03 0,06 0,94
C10-H10A 1,095 1,839 -12,59 0,08 1,12
C10-H10B 1,093 1,764 -11,56 0,08 1,07
C10-H10C 1,089 1,8070 -12,53 0,08 1,08
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Tablica 18. Topologija elektronske gustoée radikal-kationa TMPD™" iz eksperimentalno

uto¢njene elektronske gustoce multipolarnim uto¢njavanjem TMPD-CI-4.

Veza Duljina / A Elektror/nsekg_%ustoca La/pelz;il_jsan Elipticnost RE(:] t\0/:028 /
N1-C1 1,3449 2,302 —22,22 0,17 1,32
N1-C7 1,4605 1,793 -12,81 0,09 1,06
N1-C8 1,4589 1,753 -11,29 0,12 1,05
N2-C4 1,3483 2,283 —22,50 0,14 1,30
N2-C9 1,4591 1,687 -10,02 0,09 1,01
N2-C10 1,4558 1,767 —14,48 0,09 1,02
Cl-C2 1,4319 1,967 -14,94 0,21 1,10
C2-C3 1,3660 2,208 —-18,60 0,30 1,44
C3-C4 1,4303 1,981 -15,35 0,17 1,10
C4-C5 1,4293 1,935 —-14,60 0,19 1,04
C5-C6 1,3712 2,218 -19,26 0,26 1,44
C6-C1 1,4267 2,012 -16,03 0,20 1,17
C2-H2 1,079 1,816 -16,99 0,05 0,98
C3-H3 1,080 1,833 -16,77 0,02 1,00
C5-H5 1,081 1,848 —-16,55 0,02 1,02
C6-H6 1,081 1,822 -16,89 0,03 0,98

C7-H7A 1,0850 1,763 -16,28 0,12 0,96
C7-H7B 1,091 1,695 —14,89 0,12 0,94
C7-H7C 1,0883 1,753 -14,21 0,13 1,02
C8-HB8A 1,085 1,769 -16,66 0,07 0,96
C8-H8B 1,091 1,760 -15,76 0,07 0,98
C8-H8C 1,088 1,794 -15,98 0,07 1,01
C9-H9A 1,089 1,707 —-15,44 0,09 0,94
C9-HIB 1,094 1,633 -16,96 0,09 0,82
C9-H9C 1,090 1,752 —15,52 0,09 0,99
C10-H10A 1,0923 1,503 -14,20 0,22 0,78
C10-H10B 1,090 1,565 -19,12 0,20 0,68
C10-H10C 1,0839 1,648 -15,84 0,24 0,88

1,03 1,00 0.98
1,01 1,04 l
1,26 0,96

11,3')5 // 1,10 QC9

1,29 0.97
1,404 1,25 L15
1415 4 1451
N2

1,07
L15 133 )
1,453 1,404
( I,"
28 4 2 1,05 2
11341-.-2 1,460 113349 1,17
! 404 1,31 1429
¢ 1,405 Lo 0.94
1 21¢ 1,08 C10

L1t - - 1,395 1,07 0,96
1,00 1,03 0.98

1,05

(a) (b)
Slika 72. Prikaz molekulskih struktura (a) neutralnog TMPD i (b) radikal-kationa TMPD™* s
oznacenim atomima, redovima veza i duljinama veza C—C i C—N. U gornjem redu crvenom
bojom oznaceni su redovi veza, u donjem redu crnom bojom oznadene su duljine veza u A.

Redovi veza C—H oznaceni su sivom bojom.
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Redovi veza izvedeni iz topologije eksperimentalne elektronske gustoc¢e za neutralni TMPD
potvrduju aromatsku strukturu. Redovi svih veza C—C sli¢ni su i iznose 1,21-1,33. Prosjecna
elipti¢nost iznosi 0,22 §to je blizu idealne vrijednosti za delokalizirani aromatski prsten (0,23).
Redovi veza N-C sli¢ni su, no prema vrijednostima iz topologije elektronske gustoée za
N—Carom, moze se zakljuciti da su jace i da imaju vecu elipticnost dok su N—Cheti Slabije.
Prema redovima veza u semikinonskom prstenu TMPD, dvije krac¢e veze C2-C3 i C5-C6
su ujedno 1 jace s prosjecnim redom veze 1,44 i prosjecnom elipti¢nosti 0,28 za razliku od
ostalih Cetiriju veza koje su slabije s redom veze oko 1,10 1 elipti¢nosti 0,19. (slika 72) Sredisnji
prsten semikinonskog radikala ima dvije jaCe veze usporedujuci s prstenom aromatske strukture
gdje su sve veze priblizno jednake. Dvije jace veze semikinonskog prstena slabije su nego
dvostruka veza C=C. Takoder, preostale Cetiri veze slabije su od veza u prstenu aromatske
strukture, ali jaCe od jednostruke veze. Takoder, u radikal-kationu TMPD"" veze C—Narom SU
jace. Ipak, razlika u jacini veze C—Narom kod neutralnog TMPD i kationa TMPD'* nije znacajna
kao razlika u jacini veze C—O u neutralnom tetraklorsemikinonu Cl4Q i radikal-anionu
Cl.Q."* Nadalje, analizom elektrostatskog potencijala, najvea promjena u strukturi
semikinonskog radikal-kationa vidljiva je na atomima dusika (slika 73). Semikinonski prsten
odvlaci elektronsku gustoc¢u od skupine Carom—N—Cmetil. Zbog navedenog odvlaceceg efekta,

veze C—H metilnih skupina su slabije u radikal-kationu §to se moze zakljuciti i iz reda veze

1,01-0,91. Ovaj efekt ne primjecuje se u vezama C—H semikinonskog prstena.

(a) (b)

Slika 73. Raspodjela elektrostatskog potencijala u (a) neutralnom TMPD i (b) radikal-kationu

TMPD"" mapirana na izopovrsinu elektronske gustoée od 0,5 e A3,
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Tablica 19. Kutevi veza i diedarski kutevi na atomima dusika u molekulama neutralnog TMPD

i radikal-kationa TMPD"*.

kut Neutralni TMPD Radikal-kation TMPD""

CI1-N1-C7 116,92(3) 120,94(2)
C1-N1-C8 116,72(3) 123,05(3)
C7-N1-C8 114,69(2) 115,36(2)
C4-N2-C9 116,95(3) 121,25(3)
C4-N2—-C10 116,82(4) 121,90(3)
C9-N2—-C10 114,46(3) 116,17(2)
N1-prsten* 30,57 10,56
N2-prsten* 30,56 11,41

*Diedarski kutevi izmedu ravnine prstena C1-C6 i1 odgovarajuce ravnine koju ¢ine atomi

NI1-C7-C8 i N2—C9—-C10.

Raspodijela elektrostatskog potencijala u radikal-kationu TMPD"" je relativno ravnomjerna bez
izrazenih #- ili o-Supljina. (slika 73) Prema ranije spomenutoj opisanoj geometriji
semikinonskog prstena radikala Cl4sQ™, u radikal-anionu Cl4sQ™ raspodjela elektrostatskog
potencijala je neravnomjerna s izrazenim velikim z-Supljinama i jakim lokalnim dipolima.
Ovakva raspodjela elektronske gusto¢e unutar radikal-aniona doprinosi jacoj interakciji,
odnosno jacoj palacinka-vezi i obja$njava zasto je veza u dimeru radikal-kationa TMPD""

slabija.’®
4.3.3. Topologija elektronske gustoce kokristala soli TMPD-Cl-4

Uto¢njavanjem 1 analizom eksperimentalne gustofe naboja potvrdene su cCetiri simetrijski
neovisne vezne kriticne tocke izmedu TMPD®™". Maksimalna elektronska gustoca iznosi
0,055 e A3 (tablica 20). Lokalni minimum elektronske gustoée, kriti¢na to¢ka kaveza (3,+3),
nalazi se otprilike izmedu dva centroida SesteroClanih prstena. Na slici 74 prikazane su kriticne
tocke u dimeru radikal-kationa TMPD™* povezanih palacinka-vezom. Rezultati dobiveni
analizom elektronske gustoce slazu se s prethodno postavljenim kriterijima za postojanje
palacinka-veze.®? 1z prethodnog opisa palacinka-veze u dimeru radikal-kationa (geometrija i
analiza elektrostatskog potencijala) i iz topologije elektronske gustoce, moze se pretpostaviti
da je palacinka-veza u dimeru radikal-kationa znatno slabija od palacinka veze u dimeru

semikinonskih radikal-aniona (u dimeru radikal-aniona maksimalna elektronska gusto¢a moze
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biti i veéa od 0,9 e A3).15 Jedan od razloga velikog razmaka izmedu ravnina kationa u
dimeru i relativno slabe palacinka-veze jest stericki efekt metilnih skupina koji je donekle
ublazen distorzijom metilnih skupina izvan ravnine. Drugi razlog je relativno ravnomjerna
raspodjela elektrostatskog potencijala kroz cijelu molekulu radikal-kationa TMPD**. Prisutnost
elektronima bogatih 1 elektronima siromasnih podruc¢ja molekule povecava privlacne
interakcije, a smanjuje elektrostatsko odbijanje,®*? tako da je u slu¢aju spoja TMPD-CI-4 i
dimera kationa TMPD™", elektrostatsko odbijanje jace. Longitudinalni posmak smanjuje
elektrostatska odbijanja 1 vjerojatno je posljedica sterickih smetnji metilnih skupina. Kod
semikinonskih radikal-aniona longitudinalni posmak je veéi, moze biti i do 2,0 A §to dovodi do
bliskog kontakta elektronima siroma$nih C atoma i elektronima bogatih atoma O u stupcu
radikala.®'? Na slikama 75 i 76 prikazani su rezultati multipolarnog utoénjavanja elektronske

gustoce molekula u TMPD-Cl-4 (deformacijska gustoca, Laplasijani i elipsoidi pomaka).

Slika 74. Kriti¢ne tocke izmedu radikal-kationa TMPD™ u dimeru. Kriti¢ne tocke (3,-1)
prikazane su kao crvene sfere, kriticne tocke (3,+1) prikazane su kao plave sfere, a kriti¢ne

toCke (3,+3) prikazane su kao ljubicaste sfere; putevi veza prikazani su kao crvene linije.
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(b)

(¢)

Slika 75. Mape deformacijske gustoce (lijevo) (plavo — pozitivna podruéja, crveno — negativna
podrugja, konture na 0,05 e A=) i mape laplasijana elektronske gutoée (desno)
(konture na 2, 4, 8-10" e A® n=-3...2) za molekulu radikal-kationa TMPD™ (a) i dvije
simetrijski neekvivalentne molekule 4 (b) i (c) u strukturi TMPD-CI-4.
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Slika 76. Elipsoidi pomaka pri 100 K za radikal-kation TMPD"" (gore) i dvije neekvivalentne
molekule 4 (dolje) u strukturi spoja TMPD-CI-4 (vjerojatnost nalazenja 50%) pri temperaturi
100 K. Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Tablica 20. Ukupna elektronska gusto¢a prot i laplasijan V?p pri kritiénim tockama izmedu
radikal-kationa TMPD™" iz eksperimentalno uto¢njene elektronske gusto¢e multipolarnim

uto¢njavanjem TMPD-CI-4. Simetrijski operator na B: (i) 1-x, 2-y, —z.

A..B Elektronskapg;)lstoc'a /e A3 Laplasijan / ¢ A~ Tipt:)(gli::éne Simetrija
C3---C6 0,055 0,60 (3-1) M
C4.--C6 0,051 0,56 (3,-1) (i)
C7---H2 0,041 1,38 (3-1) (i)
HIC-.-H8C 0,041 0,56 (3,-1) ()
H10A---H7A 0,037 0,63 (3-1) (i)
NL--N2 0,034 0,44 (3-1) (i)
0,036 0,39 (3.43) ()
N1.--C6 0,050 0,56 (3.+1) (i)
N1.--C6 0,050 0,56 (3.+1) (i)
CL.--Cl 0,035 0,40 (3.+1) (i)
N1.--C4 0,034 0,43 (3.+1) (i)
N2---C1 0,034 0,44 (3.+1) (i)
N1.--C9 0,027 0,42 (3.+1) (i)
N2---C8 0,027 0,42 (3.+1) ()
NL-.-C10 0,027 0,41 (3.+1) 0
N2---C7 0,027 0,42 (3.+1) 0

Prisutnost palacinka-veze u dimeru radikal-kationa potvrdena je kvantno-kemijskim ra¢unom
kojim je dokazano postojanje HOMO-orbitale koja se proteze preko oba prstena radikala (slika
77). Kovalentna interakcija ukljucuje sparivanje spinova zbog ¢ega se energija interakcije moze
procijeniti iz razlike energije eksperimentalno utvrdenog singleta te teorijskog tripletnog stanja
prema jednadzbi:

Es_r = Eqp¢(triplet) — E;o:(singlet) (19)

Za dimer radikal-kationa TMPD"" izradunata je energija interakcije —3,24 kcal molt. Kao $to
je zaklju€eno analizom geometrije z-interakcije izmedu kationa, i ovdje se usporedbom s
vrijednostima za energiju interakcije izmedu radikal-aniona u dimeru moze zakljuditi da je
palacinka-veza u dimeru radikal-kationa po jaCini blizu veze unutar ekvidistantnog stupca
semikinonskih radikal-aniona (2,9 kcal mol-!) nego jagini veze unutar dimera radikal-aniona
povezanih palacinka-vezom (-9,4 kcal mol?)."> Ovi rezultati potvrduju pretpostavku iz
geometrije i elektronske gustoce: veée meduravninske udaljenosti izmedu prstena radikala
znaCe manju medumolekulsku elektronsku gustocu, a iz toga proizlazi slabija kovalentna

komponenta u interakciji.
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LUMO +1 (-6,316 ¢V) LUMO (-9,494 ¢V)

HOMO (-12,185 V) HOMO -1 (14,306 ¢V)

HOMO-LUMO energijski rascijep: 2,691 eV

Slika 77. Molekulske orbitale unutar dimera radikal-kationa TMPD"" povezanih palacinka-

vezom izraCunate prema razini teorije M06-2X-D3/6-31G(d). Izopovrsina: 0,01, gustoca:
0,0004.14

Topologija elektronske gustoce otkriva i 11 veznih kriti¢nih to¢aka koje se mogu interpretirati
kao vodikove veze (tablica 21). Sedam toc¢aka zadovoljavaju geometrijske kriterije za vodikovu
vezu.1*® Preostala tri kontakta mogu se objasniti kao vodikove veza prema geometriji, ali
nemaju odgovarajucu kriti¢nu tocku (3,—1). Ova pojava uocena je i ranije 1 opaza se kod jako
slabih vodikove veze.}® Vodikove veze koje su potvrdene iz topologije elektronske gustoée
slabe su vodikove veze s elektronskom gustoéom u kriti¢noj to¢ki manjoj od 0,04 e A-3. Pored
vodikovih veza uocena je zanimljiva interakcija C—H---n izmedu metilne skupine radikal-
kationa TMPD i molekula 4.
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Tablica 21. Ukupna elektronska gustoca prot i laplasijan V2p za medumolekulske kontakte koji
ne odgovaraju palacinka-vezi u strukturi spoja TMPD-Cl-4. Vodikove veze koje zadovoljavaju

geometrijske kriterije!*® u tablici su oznagene podebljano.

A---B giilo(;’[zrnoln: ?3 Lipg?ii_jsan Tipt::gligéne Simetrija
Pep
vodikova veza
02-H2---Cl1 0,159 2,79 (3-1) X, Y, Z
O1-H1.---Cl1 0,152 2,56 (3,-1) X, Y, 2
C8-H8A.--02 0,063 0,92 (3,-1) 2-X, 1-y, -z
C10-H10A---CI2 0,059 0,70 (3-1) -14x,y,2
C12-H12.--02 0,057 0,90 (3,-1) X, Y, 2
C8-H8C.:-Cl1 0,045 0,74 (3,-1) 1-x, 1-y, -z
C7-H7C---Cl1 0,046 0,69 (3,-1) 2%, 1-y, -z
C8-H8A.--CI3 0,038 0,50 (3,-1) X, Y, —1+z
C12-H12---Cl1 0,038 0,55 (3,-1) X, Y, Z
C7-H7B---02 0,033 0,48 (3-1) X, 1+y, —1+z
C5-H5---01 0,027 0,39 (3,-1) 1-X, 1-y, -z
halogenska veza
C16-CI3---Cl1 0,034 0,44 (3,-1) X, 1=y, -z
CH =n
C9-H9B---C16 0,021 0,38 (3-1) XY, Z
C10-H10C.--C11 0,035 0,53 (3,-1) XY, Z
C9-H9A.--C13 0,034 0,47 (3,-1) X, Y,Z
ostale kriti¢ne tocke
H9B---H7C 0,029 0,39 (3-1) 1-x,-y,-z
H3---H2 0,026 0,47 (3,-1) 1-x,-y, -2
H8C---HIC 0,042 0,56 (3,-1) 1-x1-y,-z
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4.3.4. Temperaturno ovisna rentgenska strukturna analiza

Kristalografski podaci temperaturno ovisnih difrakcijskih mjerenja za spoj TMPD-CI-4

prikupljeni su u temperaturnom rasponu 80—-340 K. Pri vi$im temperaturama difrakcijski podaci

gube kvalitetu i nije moguce odrediti kristalnu strukturu zbog raspada kristala. Porastom

temperature parametri jedini¢ne ¢elije ravnomjerno se povecavaju. Na slici 78 prikazana je

ovisnost parametara jedini¢ne Celije i volumena o temperaturi. U svim uspje$no rijeSenim i

uto¢njenim kristalnim strukturama ne mijenjaju se prostorna grupa i pakiranje molekula $to

upucuje na stabilnost prouc¢avane forme. U svim strukturama prisutni su dimeri radikal-kationa

TMPD'" te lanci vodikovim vezama povezanih molekula 4 i kloridnih iona.
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Slika 78. (a)—(c) Promjena parametara jedini¢ne Celije (a, b i ¢ ) i (d) volumena (V) spoja

TMPD-CI-4 s temepraturom.
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Poveéanjem temperature, ravnomjerno se povecavaju i udaljenosti unutar dimera povezanog
palacinka-vezom, a prsteni radikal-kationa TMPD"" ostaju paralelni (o = 0,00-0,03°) (slika 79).
Pri temperaturi od 80 K udaljenost izmedu centroida prstena iznosi 3,135 A i povecava se do
3,199 A pri 340 K, tj. poveca se za 0,166 A odnosno 3,63%. Longitudinalni posmak izmedu
prstena smanjuje se s poveéanjem temperature, pri 80 K iznosi 0,7305 A (8 = 13,2°), do 340 K
smanji se na 0,6439 A (8 = 11,2°), odnosno smanji se za 11,85%. Udaljenost izmedu ravnina
prstena takoder raste poviSenjem temperature; pri 80 K iznosi 3,1139(7) A, a pri 340 K iznosi
3,2520(7) A sto pokazuje poveéanje od 0,138 A, odnosno 4,43%. Kao i u slu¢ajevima do sada
opisanih spojeva, promjena povecanja udaljenosti izmedu prstena radikala povecanjem
temperature oznacava slabljenje palacinka-veze unutar dimera kationa, §to je i o¢ekivano. U
tablici D11 u poglavlju 8. Dodatak nalaze se geometrijski parametri z-interakcija u spoju
TMPD-CI-4. Usporedujuéi utjecaj temperature na dimer radikal-aniona, moze se uoditi da se
udaljenost izmedu kationa u dimeru poveca vise nego udaljenost izmedu radikal-aniona u
dimeru. Ovakvo opazanje jo$ jedna je potvrda da je interakcija unutar dimera radikal-kationa

slabija od interakcije izmedu radikal-aniona.
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Slika 79. Promjena udaljenosti izmedu: (a) sredista prstena i (b) ravnina prstena radikal-kationa
TMPD** u TMPD-CI-4 s temperaturom.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Cilj ove disertacije bio je detaljno prouciti prirodu z-interakcija i djelomi¢no kovalentnih
multicentricnih dvoelektronskih veza (palacinka-veza) izmedu planarnih organskih radikala te
njihov utjecaj na fizicka svojstva soli organskih radikala. U svrhu istrazivanja prireden je niz
jedini¢nih kristala soli tetracijanokinodimetanskog radikal-aniona (TCNQ™) i razli¢ito
supstituiranih  semikinonskih radikal-aniona te niz sustava s prijenosom naboja
N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamina (TMPD). Za detaljno istrazivanje odabrani su sljedeéi
spojevi: soli dobivene reakcijom 5,6-diklor-2,3-dicijanosemikinona i 2-amino-5-metil-N-
metilpiridinijevog jodida (DDQ-1) te tetracijanokinodimetana i 1,4-dimetil-1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktanijevog jodida (TCNQs-22-MeCN i TCNQ-2:1) I
1,1'-metilendipiriinijevog jodida (TCNQ2-3 i TCNQas-3-MeCN) te kokristal soli dobiven
reakcijom N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamina i 2,5-diklorhidrokinona (TMPD-CI-4).
Kristali TCNQs-22-MeCN i TCNQ-2-1 te TCNQ2-3 i TCNQ4-3-MeCN nastali su iz iste
reakcijske smjese. Sustavi su odabrani s obzirom na zanimljive kristalne strukture 1 moguca
elektricna 1 magnetska svojstva pretpostavljena prema strukturi. IstraZivanje opisano u ovoj
disertaciji jedno je od prvih detaljnih istrazivanja multicentri€ne palacinka-veze izmedu
planarnih organskih radikala naprednim difrakcijskim tehnikama, pri visokoj temperaturi i
visokom tlaku. Pored toga, istraZivanje je i dio prvih eksperimentalnih odredivanja gustoce
naboja na ovakvim sustavima.

Ponasanje priredenih kristala pri ekstremnim uvjetima prouc¢avano je temperaturno 0visnom
difrakcijom i difrakcijom pri visokom tlaku. Temperaturno ovisna mjerenja provedena su za
DDQ-1, TCNQs-22-MeCN, TCNQ2:3 i TMPD-CI-4 pri temperaturama 80—-400 K, dok je
difrakcija pri visokom tlaku provedena za sustav DDQ-1 od atmosferskog tlaka do 4,67(3) GPa.

Elektronske strukture radikala odredene su i opisane eksperimentalnim metodama kvantne
kristalografije. Elektronska gustota uto¢njena je multipolarnim modelom, a za analizu
kemijskih veza i medumolekulskih interakcija provedena je topoloSka analiza. Eksperimentalna
elektronska gustoéa odredena je za spojeve TCNQs-22-MeCN, TCNQ4-3-:MeCN i
TMPD-Cl-4. U prva dva slu¢aja radi se o velikim asimetri¢nim jedinicama i velikim jedini¢nim
¢elijama koje zbog velikog broja parametara za uto¢njavanje multipolarno uto¢njavanje ¢ine

vrlo zahtjevnim. U ovoj disertaciji prvi puta su uspjeS$no rijeSene i uto¢njene elektronske
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gustoce ovako velikih sustava. U slucaju TMPD-CI-4, prvi put provedena je eksperimentalna
analiza elektronske gustocée za dimer radikal-kationa.

Temperaturno ovisna mjerenja svih kristala potvrdila su pretpostavku da ¢e s porastom
temperature rasti parametri 1 volumen jedini¢ne Celije te da ¢e se povecati udaljenosti izmedu
prstena radikala.

U spoju DDQ-1 radikal-anioni DDQ™ se slazu u ekvidistantne stupce pri sobnoj
temperaturi. Poznato je da takvi stupci, ukoliko je udaljenost izmedu radikal-aniona dovoljno
kratka, mogu pokazivati svojstvo elektri¢ne vodljivosti s obzirom na relativno malu energijsku
barijeru za skok elektrona s jednog prstena na drugi. Impedancijskom spektroskopijom
potvrdena je elektri¢na vodljivost DDQ-1 u smjeru pruzanja stupaca radikal-aniona DDQ™ duz
najdulje osi kristala. Kristal DDQ-1 pokazuje elektricnu provodnost istosmjerne struje pri
20 °C od 6,63 x 1072 (Q cm)!. Takoder, mjerenjem molarne magnetske susceptibilnosti
pomoc¢u SQUID-magnetometra pokazno je dijamagneti¢no ponaSanje kristala u Sirokom
temperaturnom podrudju s prosje¢nom vrijednosti 2,03 x 10~ emu/mol. Dijamagneti¢no
ponasanje sustava posljedica je snazne antiferomagnetske interakcije dvaju spinova izmedu
susjednih prstena radikala u stupcu. Tijekom difrakcijskih mjerenja DDQ-1 pri razli¢itim
temperaturama primjecena je temperaturno-ovisna fazna promjena u temperaturnom rasponu
150-240 K. Pri temperaturama nizim od 150 K radikal-anioni DDQ™ slazu se u stupce s
deformacijom Peierlsovog tipa, stupce dimera radikal-aniona DDQ™, dok su pri temperaturi
visoj od 240 K stabilni ekvidistantni stupci radikal-aniona DDQ™. Ovakva fazna promjena
uzrokuje promjenu u elektri¢énim 1 magnetskim svojstvima kristala zbog ¢ega bi sli¢ni spojevi
mogli imati primjenu u dizajnu molekulskih senzora, elektronickih sklopki i uredaja za pohranu
memorije. Nadalje, porastom tlaka udaljenost izmedu prstena radikala se smanjuju od 3,247 A
pri atmosferskom tlaku do 2,878 A pri tlaku od 4,67 GPa. Priblizavanje prstena radikala pri
visokom tlaku uzrokuje i reorijentaciju radikal-aniona DDQ"™ i kationa 2 kako bi se smanjila
odbijanja. Smanjenjem udaljenosti izmedu radikal-aniona za ocekivati je da ¢e jacati palacinka-
veza. U slucaju spoja DDQ-1 ocekuje se poveéanje elektri¢ne vodljivosti s jacanjem palacinka-
veze. S obzirom na eksperimentalno zahtjevnu analizu elektri¢ne vodljivosti pri visokom tlaku,
pretpostavka je potvrdena racunalnim metodama. Racunanje vrpci strukture potvrdilo je da se
povecanjem tlaka smanjuje energijska barijera za skok elektrona s jednog prstena na drugi te

da tada jaca palacinka-veza.

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



§ 5. Zakljudak 137

Kristalne strukture soli radikal-aniona TCNQ™ pokazale su zanimljive rezultate s obzirom
na upotrebu jodidne soli kao izvor kationa. Za pripravu soli koristeni su kationi 2 i 3 i u oba
slu¢aja dobivena su po dva nova spoja. Detaljnije su opisane i istraZzene strukture spojeva
TCNQs-22:MeCN, TCNQ2:3 i TCNQ4-3-MeCN.

Spoj TCNQs-22-MeCN zanimljive je i kompleksne strukture i u pakiranju se vidi stericki
utjecaj velikog kationa. U strukturi je prisutno pet simetrijski neovisnih radikal-aniona TCNQ™
¢ije molekulske geometrije ukazuju da su 4 jedinke TCNQ (A, B, C, D) formalnog naboja —1,
a jedna blizu neutralnog (E). Nabijene jedinke formiraju dimere povezane palacinka-vezom
izmedu kojih je slabiji disperzni kontakt kojim su dimeri povezani u tetramere. Analizom
topologije elektronske gustoce iz eksperimentalno utocnjene gustoée naboja potvrdena je
razli¢ita geometrija i naboj jedinki TCNQ™. Neutralni TCNQ pokazuje slabiju delokalizaciju
elektronske gustoce od ostalih jedinki TCNQ™ u asimetri¢noj jedinici Sto objasnjava smjestanje
istih u izolirane slojeve u strukturi, a ne u oligomere povezane palacinka-vezom. Neutralne
jedinke TCNQ odvajaju tetramere i slaZzu se u lance zaokrenute za 60° u odnosu na tetramere.
U dimerima izmedu nabijenih jedinki TCNQ™ potvrdena je palacinka-veza. U dimerima TCNQ
A/TCNQ B prisutno je 6 veznih kriti¢nih toc¢aka (3, —1) s najviSom elektronskom gusto¢om od
0,079 e A-3. U dimeru TCNQ C/TCNQ D prisutno je pet veznih kriti¢nih toaka s najvisom
elektronskom gustoéom 0,068 e A3 pri jednoj kriti¢noj to¢ki (3, —1) i 0,050-0,065 e A2 pri
ostalima. Analiza kriti¢nih to¢aka izmedu jediniki TCNQ A i TCNQ Ete TCNQ D i TCNQ E
potvrduje da se u oba sluc¢aja radi 0 neveznom kontaktu. Struktura TCNQs-22-MeCN dodatno
je uévrséena vodikovim vezama izmedu komponenti asimetri¢ne jednice. Temperaturno ovisna
mjerenja za TCNQs-22-MeCN provedena su od 80 do 400 K te su ukazala na iznimnu stabilnost
sustava bez velikih strukturnih promjena osim ocekivanih kao $to je navedeno gore.

U kristalu TCNQ2-3 prisutne su dvije simetrijski neovisne jedinke TCNQ formalnog naboja
—2/3 koje se slazu u trimere. Udaljenost radikal-aniona unutar trimera relativno je kratka
(3,2432 A) i ukazuje na moguéa poluvodi¢ka svojstva ovog kristala. U ovoj strukturi trimeri se
slazu dalje u 2D slojeve. Temperaturno ovisna mjerenja za TCNQ2-3 provedena su takoder u
rasponu temperature 80—400 K. Osnovno pakiranje molekula zadrzano je u svim analiziranim
strukturama te nije primjeéena velika strukturna promjena. U kristalu TCNQas-3-MeCN
radikal-anioni slazu se u tetramere S§to je neSto rjedi slucaj povezivanja radikal-aniona
palacinka-vezom od ostalih mogucih, a uvjetovan je odabirom kationa. U asimetri¢noj jedinici

prisutna su Cetiri simetrijski neekvivalentna radikal-aniona TCNQ" formalnog naboja —1/2.
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Tetrameri TCNQ™ nisu paralelni; slaZzu se jedan na drugi posmaknuto u lance i dalje cik-cak
na¢inom u 2D slojeve paralelne sa smjerom pruzanja tetramera. Pored prisutnih palacinka-veza
unutar tetramera, izmedu tetramera prisutne su i vodikove veze. Ovakvo pakiranje tetramera
moze Ciniti mrezu radikal-aniona koja bi omogucila prijenos elektrona duz 2D sloja. Takvi
kristali mogu pokazivati poluvodi¢ka svojstva. Pretpostavke o strukturi TCNQas-3-MeCN
potvrdene su analizom topologije elektronske gustoce. Sve jedinke TCNQ™ slicne su
semikinonima i1 imaju delokaliziranu elektronsku gusto¢u kroz cijelu molekulu. Izmedu dva
susjedna radikal-aniona TCNQ™ unutar tetramera prisutno je po nekoliko veznih kriti¢nih
to¢aka s elektronskom gustoéom izmedu prstena 0,067 e A3, 0,063 e A3 i 0,059 e A3, Vezne
kritiéne to¢ke nalaze se i izmedu tetramera s najveéom elektronskom gustoéom 0,056 e A3 §to
ukazuje i na postojanje slabijih palacinka-veza izmedu tetramera.

U kokristalu soli TMPD-CI-4 prisutni su diskretni motivi dimera radikal-kationa TMPD™",
Temperaturno-ovisna mjerenja spoja provedena su u rasponu od 80 do 340 K. Porastom
temperature parametri jedini¢ne Celije 1 udaljenost izmedu prstena radikal-kationa u dimeru
ravnomjerno se povecavaju. Analizom eksperimentalno odredene elektronske gustoce
potvrdena je palacinka-veza izmedu dimera i kovalentni karakter interakcije. Izmedu prstena
radikal-kationa nalaze se Cetiri vezne kriti¢ne tocke i jedna kriti¢na toCka kaveza. Najveca
elektronska gustoéa interakcije iznosi 0,055 e A3 Uz topolosku analizu izraunata je
HOMO-orbitala koja se proteze kroz oba prstena u dimeru, $to dodatno potvrduje palacinka-
vezu. Prema geometriji, topologiji elektronske gustoce 1 kvantno-kemijskom racunu, palacinka-
veza u spoju TMPD-CI-4 slabija je od palacinka-veze u dimeru semikinonskih radikal-aniona.
Razlog tome je ponajprije relativno ravnomjerna raspodjela elektrostatskog potencijala unutar
prstena TMPD, ali i stericki utjecaj metilnih skupina. Takoder, prema temperaturno-ovisnim
mjerenjima porastom temperature udaljenost izmedu kationa u dimeru poveca se viSe nego
udaljenost izmedu semikinonskih radikal-aniona u dimeru porastom temperature ukazujuéi
dodatno na slabiju interakciju u dimeru kationa TMPD.:148

U ovom radu priredeno je nekoliko kristala soli radikal-aniona i radikal-kationa s razli¢itim
organskim kationima. Kombinacijom razli¢itih radikala i razli¢itih organskih kationa, potvrdeni
su razli¢iti na¢ini slaganja radikal-aniona i radikal-kationa u stupce povezane z-interakcijama
ili palacinka-vezom u stupce blisko vezanih dimera (iliti stupce s deformacijom Peierlsovog
tipa) u kojima se izmjenjuju dugi i kratki kontakt. Kratki kontakt predstavlja palacinka-vezu.

Ekvidistantni stupac radikala poZzeljan je nacin slaganja sa glediSta kristalnog inZenjerstva
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funkcionalnih materijala zbog mogucée elektricne vodljivosti i magnetskog uredenja dugog
dosega. U ovom radu potvrdena je i moguca pretvorba ekvidistanih stupaca u stupce dimera
poviSenjem temperature. Ovakav ishod otvara mogucnost priprave zanimljivih funkcionalnih
materijala koji vodeni faznom pretvorbom pokazuju razli¢ita svojstva. Ekvidistantni stupac je
vodljiv dok stupac dimera nije. U sustavima radikal-aniona TCNQ™ i kationa 2 i 3, pored
gustoée naboja, proucavan je i utjecaj organskog kationa na na¢in povezivanja radikal-aniona.
Stericki ve¢i kationi usmjeravaju TCNQ™ na neobi¢no povezivanje u nesto rjede diskretne
oligomere (trimere i tetramere) sa slabim disperzijskim interakcijama ili slabim vodikovim
vezama izmedu oligomera. lako su za dizajn elektricki vodljivih materijala i materijala s
magnetskim uredenjem pozeljniji ekvidistantni stupci radikala, pokazano je da trimeri i
tetrameri slaganjem u 2D slojeve omogucavaju prijenos naboja u ravnini sloja te tako duz
cijelog kristala, §to otvara novo podrucje interesa za razvoj strategije dizajna organskih vodica
koje bi doprinijele takvom slaganju i omogucile sintezu kristala s moguénosc¢u prijenosa naboja

Rezultati prikazani u ovoj disertaciji dio su rastuceg i opseznog istrazivanja z-interakcija i
palacinka-veza u organskim sutavima o kojima se do sada ne zna puno. Prou€avanje prirode
palacinka-veze uvodi promjene u shvacanju granice izmedu kemijske veze i medumolekulske
interakcije s obzirom na geometrijske karakteristike i kovalentni karakter interakcije. Dizajn
novih funkcionalnih materijala s elektricnim 1 magnetskim svojstvima okrece se k
jednostavnijim, jeftinijim i stabilnijim sustavima. Ovdje semikinonski radikal-anioni i njihove
soli igraju veliku ulogu jer tvore stabilne kristale. Metode koriStene za analizu pripravljenih
kristala pokazale su se kao izvrsni alati za ovakvo istrazivanje jer daju uvid u najfinije detalje
strukture molekula koje ¢ine kristal i omogucavaju detaljan opis medumolekulskih interakcija.
Takoder omogucavaju ispitivanje stabilnosti kristala i palacinka-veze pri ekstremnim uvjetima
visoke temperature i tlaka. Odredivanje elektronske gustoce, iako izazovno, pokazalo se kao
izvrsna metoda za detaljnu analizu palacinka-veze 1 n-interakcija koja vodi k pretpostavci

svojstava istrazivanih spojeva usporedujuéi rezultate s onima iz dosadasnjih istrazivanja.
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§ 6. POIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

BCP

IAM

magnetsko polje

kriticne toCke veze

putovi veze

Curieva konstanta

srediSte prsten

udaljenost srediSta jednog prstena do srediSta drugog prstena
tetraklorsemikinon

kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata
kriti¢ne tocke

dijamantna ¢elija
5,6-diklor-2,3-dicijanosemikinon
diskretna Fouriereova transformacija
Deoksiribonukleinska kiselina
razlikovna pretrazna kalorimetrija
elektrostatski potencijal

European Synchrotron Radiation Facility
dvo-elektronska multicentri¢na veza
raCunati strukturni faktor

opazeni strukturni faktor

atomski faktor rasprSenja za atom |

faza refleksa

fazna razlika izmedu napona i struje
vektor rasprsenja

primjenjeno magnetsko polje
Hartree-Fock

najvisa zaposjednuta molekulska orbitala
model neovisnog atoma

impedancijska spektroskopija
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LUMO
I(t)

lo

IR

An

M

MM
MeCN
NT-faza
Lr

20

NP

Pim

najniza nezaposjednuta molekulska orbitala
izmjeni¢na struja

maksimalna vrijednost struje

infra crveno

vlastita vrijednost

magnetizacija

multipolarni model

acetonitril

niskotemperaturna faza

relativna permeabilnost materijala
permeabilnost vakuuma

polozaj jezgre

populacije multipola

populacija valentne ljuske

kvantna teorija atoma u molekulama
faktora neslaganja

kriti¢na toc¢ka prstena

radijalne funkcije gustoce (po Slateru)
radij-vektor frakcijkih koordinata atoma
samouskladno polje

Superconducting QUantum Interference Device
pojedinacno zauzete molekulske orbitale
Debye-Wallerov faktor

model prenosenja multipola
tetracijanoetilen

tetracijanokinodimetan
N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamin
tetratiafulvalen

izmjeni¢ni napon

maksimalna vrijednost napona

elipsoid pomaka

ultraljubiSasto
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VSCC
vdw
VSM
VT-faza
Z*(w)
ylm=(6,¢)
KiK'
p
pe(r)
pd(’T)
pu(r)
Pp(r)
Apstatic(r)
piam(r)
pmm(r)
w

X
Op

koncentracija naboja valentne ljuske

van der Waals

metoda vibriraju¢eg uzorka
visokotemperaturna faza

elektri¢na impedancija

sferni harmonici

kapa parametri

elektronska gustoca

sferna gusto¢a unutrasnjih elektrona

nesferna gustoc¢a valentnih elektrona

sferna gusto¢a valentnih elektrona

laplasijan

saticka deformacijska gustoca

sferne gusto¢e prema modelu neovisnog atoma
termalno uprosijecena gustoca multipolarnog modela
kutna frekvencija

magnetska susceptibilnost

Weisseova konstanta
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§ 8. Dodatak

8§ 8. DODATAK
Tablica D1. Kristalografski podaci za spoj DDQ-1 koji je sniman pri razli¢itim temepraturama
(80-400 K).
80 K 100 K 120K 150 K
Empirijska formula C15H1:CIN4O2 C1sH1:1CIaN4O2 C15H1:CIbN4O2 C15H1:CIN4O,
Mr/g mol* 350,18 350,18 350,18 350,18
Boja kristala crna crna crna crna
D'menz':]fn']“'“a'a/ 0'250x'00406 * 1 0,25x0,06x0,04 | 0,25x0,06x0,04 | 0,25x 0,06 x 0,04
Prostorna grupa P2i/n P21/n P2i/n P2i/n
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
alA 6,3453(2) 6,3545(3) 6,3679(2) 6,3862(3)
b/A 16,8484(6) 16,8486(7) 16,8628(5) 16,8635(5)
c/A 14,0306(5) 14,0167(6) 14,0266(5) 14,0384(5)
al’ 90 90 90 90
B/’ 91,271(3) 91,411(4) 91,310(3) 91,263(3)
yl° 90 90 90 90
V/A3 1499,62(9) 1500,24(11) 1505,79(8) 1511,48(10)
Z 4 4 4 4
Dratun / g cm3 1551 1.550 1,545 1,539
AlA 1,54179 (CuKa) | 1,54179 (CuKo) | 1,54179 (Cu Ka) 1,54179 (Cu Ka)
u/ mm? 4,037 4,036 4,021 4,006
Raspon kuteva @ / ° 4,10 - 79,81 4,05 -78,52 4,10 - 79,77 4,09 -77,87
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-7<h<8 -7<h<7 -8<h<7 —-7<h<8
Raspon h, k, | -21<k<21 2l<k<21 -21<k<21 -21<k<21
-17<1<17 -17<1<17 -17<1<17 -17<1<17
Broj izmjerenih 5695 5564 5636 6274
refleksa
Broj neovisnih 3259 3263 3270 3279
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 5221 5048 5047 5222
I1>2c
AﬁsorpC|J_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax 0,7811; 1,0000 0,8942; 1,0000 0,8188; 1,0000 0,5949; 1,0000
Rint 0,073 0,069 0,056 0,075
R (F) 0,0573 0,0593 0,0549 0,1128
Rw (F?) 0,168 0,1711 0,1560 0,2748
Goodness of fit, S 1,081 1,095 1,008 1,515
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 209 209 209 209
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Aprax , Apmin | € A3 0,724; -0,665 0,714; —0,659 0,752; -0,532 2,875; -0,73
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Tablica D1. Nastavak.

180 K 210 K 240 K 270 K
Empirijska formula C15H11C|2N402 C15H11C|2N402 015H110|2N402 015H110|2N402
Mr/g mol* 350,18 350,18 350,18 350,18
Boja kristala crna crna crna crna
Dimenzija kristala / mm 0,25 x 0,06 x 0,25 x 0.06 x 0,25 x 0,06 x 0,25 x 0,06 x
0,04 0,04 0,04 0,04
Prostorna grupa P21/n Pnma Pnma Pnma
Kristalni sustav monoklinski rompski rompski rompski
alA 6,4059(3) 16,892(3) 16,886(2) 16,8985(12)
b/A 16,8725(6) 6,4198(13) 6,4547(12) 6,4673(8)
c/A 14,0341(5) 14,026(2) 14,0353(19) 14,0425(11)
al’ 90 90 90 90
Bl 91,210(4) 90 90 90
yl° 90 90 90 90
V/A3 1516,52(10) 1521,0(5) 1529,8(4) 1534,7(2)
Z 4 4 4 4
Dragun / g cmM~3 1,534 1,529 1,520 1,516
AlA 1,54179 (CuKa) | 1,54179 (CuKa) | 1,54179 (CuKa) | 1,54179 (Cu Ka)
pl/ mm? 3,992 3,980 3,958 3,945
Raspon kuteva @/ ° 4,04 -77,64 5,24 — 82,88 4,10 - 80,35 4,09 - 79,25
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-8<h<8 -20<h<21 -16<h<21 -21<h<21
Raspon h, k, | -21<k<21 -8<k<38 -8<k<8 -5<k<8
-17<1<17 -17<1<17 -17 <1<17 -17<1<17
Broj izmjerenih 6524 11552 11830 6557
refleksa
Broj neovisnih refleksa 3294 1853 1825 1822
Broj opaZenih refleksa, 5649 1582 1528 1529
1>2c
Apsorpcijska korekcija Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Tmin, Tmax 0,7617; 1,0000 0,6458; 1,0000 0,6973; 1,0000 0,5715; 1,0000
Rint 0,084 0,119 0,102 0,043
R (F) 0,1224 0,1188 0,0967 0,0719
Rw (F?) 0,3014 0,3078 0,2373 0,1877
Goodness of fit, S 1,637 1,073 1,056 1,069
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 144 144 144 144
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Apmax , Apmin | & A~ 2,941; 0,82 1,389; 0,676 0,861; —0,582 0,528; 0,515
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Tablica D1. Nastavak.

293 K 310 K 340 K 370 K 400 K
E]E?)E:;Hf:a C15H11CIbN4O2 | CisH11CIoN4O; | CisH11CloNsO2 | CisH1iClN4O2 | CisH11CIaN4O»
Mr/g mol* 350,18 350,18 350,18 350,18 350,18
Boja kristala crna crna crna crna crna
Dimenzija 0,25 x 0,06 x 0,25 x 0.06 x 0,25 x 0,06 x 0,25 x 0,06 x 0,25 x 0,06 x
kristala / mm 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

Prostorna Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma

grupa

Kristalni . . . . .

sustav rompski rompski rompski rompski rompski
alA 16,9057(5) 16,9193(4) 16,9270(4) 16,9273(4) 16,9371(4)
b/A 6,4933(4) 6,5046(2) 6,5322(2) 6,5593(2) 6,5875(2)
c/A 14,0461(5) 14,0547(3) 14,0556(3) 14,0559(3) 14,0635(3)
al’ 90 90 90 90 90
Bl 90 90 90 90 90
yl° 90 90 90 90 90
V /A3 1541,89(12) 1546,77(7) 1554,14(7) 1560,64(7) 1569,11(7)
Z 4 4 4 4 4
Dracun / g c3 1,508 1,504 1,497 1,490 1,482
1A 1,54179 (Cu 1,54179 (Cu 1,54179 (Cu 1,54179 (Cu 1,54179 (Cu
Ka) Ka) Ka) Ka) Ka)

u/ mm? 3,927 3,914 3,896 3,879 3,858
RaSp‘g‘ /ko“teva 409-7619 | 409-7925 | 408-7939 | 523-7928 | 4,09-77316
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S

-20<h<?21 -17<h<?21 -21<h<21 -20<h<?21 -20<h<21
Raspon h, k, | -5<k<8 -8<k<4 -8<k<4 -8<k<3 -8<k<6
-17<1<16 -17<1<17 -17<l<14 -17<1<17 -17<1<17
Broj
izmjerenih 7385 6531 6531 6096 6553
refleksa
Broj neovisnih 1743 1829 1837 1844 1849
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 1436 1553 1517 1515 1522
1>20
Apsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
korekcija
Tmin, Tmax 0,3938; 1,0000 | 0,5160; 1,0000 | 0,5990; 1,0000 | 0,4769; 1,0000 | 0,4700; 1,0000
Rint 0,0351 0,0300 0,0260 0,0270 0,0300
R(F) 0,0559 0,0500 0,0467 0,0426 0,0462
Rw (F?) 0,1928 0,1589 0,1375 0,1262 0,1367
Goolf:t”esss of 0,905 1,146 1,076 1,081 1,066
Tretiranje fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
atoma H
Broj 140 139 139 139 139
parametara
Broj 0 0 0 0 0
ogranicenja
A”maex 'Aéf’“‘” I"| 0420:-0380 | 0360;-0342 | 0336;-0303 | 0,203;-0234 | 0,292;-0248
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Tablica D2. Kristalografski podaci za spoj DDQ-1 koji je sniman pri razli¢itim tlakovima.

atmosferski tlak 0,36 GPa 0,51 GPa 0,92 GPa
Empirijska formula C15H11C|2N402 C15H11C|2N402 C15H11C|2N402 015H110|2N402
Mr/g mol* 350,18 350,18 350,18 350,18
Boja kristala crna crna crna crna
D'me”Z'rJ:r:]‘”Sta'a/ 0,04x0,04x 0,01 | 0,04x0,04x0,01 | 0,04x0,04x0,0L | 0,04x0,04x 0,01
Prostorna grupa P nma P nma P nma P nma
alA 16,9083(6) 16,808(2) 16,766(2) 16,649(2)
b/A 6,4943(6) 6,3816(2) 6,3392(2) 6,21639(19)
c/A 14,0602(7) 14,0174(10) 13,9995(11) 13,9413(9)
al’ 90 90 90 90
Bl° 90 90 90 90
yl° 90 90 90 90
V/A3 1543,92(17) 1503,6(2) 1487,9(2) 1442,9(2)
Z 4 4 4 4
Dratun / g cm3 1,507 1,547 1,563 1,612
AlA 0,40991 0,40991 0,40991 0,40991
u/ mm? 0,107 0,109 0,111 0,114
Raspon kuteva @ / ° 1,62 -21,63 2,02-21,39 2,03-21,49 2,07 -21,62
T/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
—26 <h < 25; -17<h<11; -16 <h<11; -16 <h<11;
Raspon h, k, | -7<k<8§; -8<k<8; -8<k<8; -8<k<8;
-18<1<19 -18<1<14 -17<1<14 -17<1<15
Broj izmjerenih 3742 3641 3607 3452
refleksa
Broj neovisnih 2073 1273 1188 1176
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 1210 772 821 729
1>2¢
Alp;sorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax 0,6974; 1,0000 0,9262; 1,0000 0,7737; 1,0000 0,8124; 1,0000
Rint 0,0222 0,0287 0,0234 0,0298
R (F) 0,0601 0,0518 0,0400 0,0461
Rw (F?) 0,1617 0,1342 0,1020 0,1197
Goodness of fit, S 1,073 0,937 0,679 0,826
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 144 144 144 144
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Aprax , Apmin | € A3 0,263; -0,214 0,182; —0,285 0,201; —0,255 0,227; -0,284
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Tablica D2. Nastavak.

1.51 GPa 2.04 GPa 2.53 GPa 3.13 GPa
Empirijska formula C15H11C|2N402 C15H11C|2N402 C15H11C|2N402 015H110|2N402
Mr/g mol* 350,18 350,18 350,18 350,18
Boja kristala crna crna crna crna
D'me”Z'rJ:r:]‘”Sta'a/ 0,04x0,04x 0,01 | 0,04x0,04x0,01 | 0,04x0,04x0,0L | 0,04x0,04x 0,01
Prostorna grupa P nma P nma P nma P nma
alA 16,5278(19) 16,444(2) 16,368(3) 16,296(3)
b/A 6,09902(17) 6,0215(2) 5,9579(2) 5,8973(2)
c/A 13,9003(9) 13,8696(10) 13,8527(10) 13,8256(12)
al’ 90 90 90 90
Bl° 90 90 90 90
yl° 90 90 90 90
VA3 1401,19(19) 1373,4(2) 1350,9(2) 1328,7(2)
Z 4 4 4 4
Dratun / g cm3 1,660 1,694 1,722 1,751
AlA 0,40991 0,40991 0,40991 0,40991
u/ mm? 0,117 0,120 0,122 0,124
Raspon kuteva @/ ° 2,10-21,26 2,13-21.21 2,15-21,49 2,16 -21,16
T/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
-16 <h<11; -16<h<11; -16<h<11; -16 <h<11;
Raspon h, k, | -8<k<8§; -8<k<8; -8<k<8; -8<k<8;
-17<1<14 -17<1<14 -17<1<14 -17<1<14
Broj izmjerenih 3389 3261 3103 3070
refleksa
Broj neovisnih 1162 1128 1111 1086
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 786 792 725 770
1>2¢
Alp;sorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax 0,7519; 1,0000 0,6468; 1,0000 0,6959; 1,0000 0,8102; 1,0000
Rint 0,0306 0,0247 0,0402 0,0215
R (F) 0,0487 0,0542 0,0572 0,0596
Rw (F?) 0,1155 0,1247 0,1579 0,1327
Goodness of fit, S 0,875 0,984 1,0600 1,069
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 144 144 144 144
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Aprax , Apmin | € A3 0,250; —0,346 0,264; —0,368 0,314; —0,443 0,583; —0,394
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Vi

Tablica D2. Nastavak.

3,92 GPa 4,67 GPa
Empirijska formula C15H11C|2N402 015H110|2N402
Mr/g mol* 350,18 350,18
Boja kristala crna crna
Dimenzija kristala / mm 0,04 x 0,04 x 0,01 0,04 x 0,04 x 0,01
Prostorna grupa P nma P nma
alA 16,202(3) 16,103(4)
b/A 5,8265(2) 5,7553(3)
c/A 13,7924(8) 13,7402(12)
al’ 90 90
B/’ 90 90
yl° 90 90
v/ A3 1302,0(3) 1273,4(3)
Z 4 4
Dracun / g cmM~3 1,786 1,827
AA 0,40991 0,40991
p/mm? 0,126 0,129
Raspon kuteva @ / ° 2,19-21,16 2,21 -21,37
T/K 293(2) 293(2)
-10<h < 15; -14<h<9;
Raspon h, k, | -8<k<8; -8<k<8;
-16<1<18 -18<1<17
Broj izmjerenih refleksa 3069 2892
Broj neovisnhih refleksa 1224 1213
Broj opaZenih refleksa, 803 702
|1>26
Apsorpcijska korekcija Multi-scan Multi-scan
Tmin, Tmax 0,8054; 1,0000 0,4739; 1,0000
Rint 0,0283 0,0454
R (F) 0,0487 0,0897
Rw (F?) 0,1872 0,2901
Goodness of fit, S 1,045 1,123
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani
Broj parametara 144 144
Broj ogranicenja 88 82
Apmax , Apmin | € A= 0,592; —0,495 0,644; —0,461
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vii

Tablica D3. Geometrijski parametri z-interakcija izmedu radikal-aniona DDQ™ pri razli¢itim

temepraturama (80—400 K) u spoja DDQ-1.

Udaljenost Udaljenost
— izmedu a 8 izme_du Posmak/ Simetrijski
srediita ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
Cl1—-C6---C1—-C6
80K 3,6360(16) | 0,00(13) | 36,8 | 2,9121(11) | 2177 X, —y, 17
4,0928(16) | 0,00(13) | 33,0 | 34322(11) | 2,230 1x 1y, 17
100K 3,6337(18) | 0,00(15) | 36,6 | 2,9162(13) | 2,168 X, 1y, 17
4,0992(18) | 0,00(15) | 33,0 | 3,4375(13) | 2,233 1x 1y, 17
120K 3,6443(15) | 0,00(12) | 36,5 | 2,9277(10) | 2,170 X, 1y, 17
4,0994(15) | 0,0012) | 33,0 | 3,/4394(10) | 2,231 1x 1y, 17
150K 3,667(3) 0,0(2) | 364 | 2,952(2) 2,175 X, 1y, 17
4,093(3) 0,0(2) | 330 | 3433(2) 2,229 1x 1y, 17
180K 3,680(3) 0,0(3) | 362 | 2,969(2) 2,174 X, 1y, 17
4,093(3) 0,0(3) | 32,9 | 3,436(2) 2,224 1x 1y, 17
210K 3,886(3) 0,0 34,3 3,2099 2,190 X, =Y, 1-z
240K 3,903(2) 0,0 34,2 3,2274 2,195 X, =Y, 1-z
270K 3,9045(15) 0,0 34,1 3,2337 2,188 X, =Y, 1-z
293K 3,9137(13) 0,0 33,9 3,2466 2,185 X, =Y, 1-z
310K 3,9178(9) 0,0 33,9 3,2523 2,184 X, =Y, 1-z
340K 3,9275(9) 0,0 33,7 3,2661 2,181 X, =Y, 1-z
370K 3,9399(8) 0,0 33,6 3,2797 2,183 =X, =Y, 1-z
400K 3,9525(9) 0,0 33,6 3,2938 2,185 =X, =Y, 1-z
N3—C13--N3—C13
80K 3,6412(16) | 0,00(13) | 29,3 | 3,1768(11) | 1,779 X1y, 1z
3,6921(16) | 0,00(13) | 31,0 | 3,1654(11) | 1,900 1x1y1z
100K 3,6398(17) | 0,00(14) | 291 | 3,1798(12) | 1,771 X1y, 1z
3,7002(17) | 0,00(14) | 31,0 | 3,1714(12) | 1,906 1x1y1z
120K 3,6513(15) | 0,00(12) | 29,2 | 3,1868(10) | 1,782 X1y, 1z
3,7028(15) | 0,00(12) | 30,9 | 3,1783(10) | 1,900 1x1y1z
150K 3,659(3) 002) | 293 | 3191(2) 1,790 X1y, 1z
3,713(3) 002 | 307 | 31932 1,895 1x1y1z
180K 3,672(3) 0,0B) | 291 | 3,207(2) 1,788 X1y, 1z
3,718(3) 0,03) | 30,7 | 3,196(2) 1,900 1x1y1z
210K 3,703(2) 0,0 29,9 3,2099 1,846 X, 1-y, 1z
240K 3,7171(19) 0,0 29,8 1,6137 1,845 X, 1-y, 1z
270K 3,7200(14) 0,0 29,6 1,6168 1,839 X, 1-y, 1z
293K 3,7296(12) 0,0 29,5 3,2467 1,836 X, 1-y, 1z
310K 3,7357(8) 0,0 29,5 3,2523 1,838 X, 1-y, 1z
340K 3,7467(8) 0,0 29,3 3,2661 1,836 X, 1-y, 1z
370K 3,7596(7) 0,0 29,3 3,2797 1,838 X, 1-y, 1z
400K 3,7731(8) 0,0 29,2 3,2938 1,840 X, 1-y, 1z
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Tablica D4. Geometrijski parametri z-interakcija izmedu radikal-aniona DDQ™ pri visokom

tlaku (04,67 GPa) u spoja DDQ-1.

Udaljenost Udaljenost
T sl:::;;gtl; a p ;;I\;l;::] ‘; POSEak/ Simetrijski operator
prstena / A prstena/ A
C1—-C6---C1—C6
atmosferski tlak 3,9149(14) | 0,0 | 34,0 3,2472 2,187 —X, —1/2+y, 1z
0,36 GPa 3,859(2) 0,0 | 34,2 3,1908 2,171 —X, —1/2+y, 1-z
0,51 GPa 3,8379(15) | 0,0 | 34,3 3,1696 2,164 —X, —1/2+y, 1-z
0,92 GPa 3,7801(18) | 0,0 | 34,7 3,1082 2,151 —X, —1/2+y, 1-z
1,51 GPa 3,7258(17) | 0,0 | 35,1 3,0495 2,140 —X, —1/2+y, 1-z
2,04 GPa 3,694(2) 00 | 354 3,0108 2,140 —X, —1/2+y, 1-z
2,53 GPa 3,671(2) 0,0 | 358 2,9790 2,145 —X, —1/2+y, 1-z
3,13 GPa 3,643(2) 0,0 | 36,0 2,9487 2,139 —X, —1/2+y, 1-z
3,92 GPa 3,619(2) 0,0 | 36,4 2,9133 2,146 —X, —1/2+y, 1-z
4,67 GPa 3,577(4) 0,0 | 36,4 2,8777 2,125 —X, —1/2+y, 1-z
N3—C13--N3—C13
atmosferski tlak 3,7277(14) 0,0 | 29,4 3,2472 1,831 1-x, -1/2+y, 1z
0,36 GPa 3,6833(17) | 0,0 | 30,0 3,1908 1,840 1-x, —1/2+y, 1z
0,51 GPa 3,6679(12) | 0,0 | 30,2 3,1696 1,846 1-x, —1/2+y, 1z
0,92 GPa 3,6213(17) | 0,0 | 30,9 3,1082 1,858 1-x, —1/2+y, 1z
1,51 GPa 3,5828(17) | 0,0 | 31,7 3,0495 1,880 1-x, —1/2+y, 1z
2,04 GPa 3,5706(18) | 0,0 | 325 3,0108 1,919 1-x,-1/2+y, 1z
2,53 GPa 3,566(2) 0,0 | 33,3 2,9790 1,960 1-x,-1/2+y, 1z
3,13 GPa 3,557(2) 0,0 | 34,0 2,9487 1,989 1-x,-1/2+y, 1z
3,92 GPa 3,5378(19) | 0,0 | 346 2,9133 2,007 1-x,-1/2+y, 1z
4,67 GPa 3,512(3) 0,0 | 350 2,8777 2,014 1-x,-1/2+y, 1z
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Slika D1. Prikaz elipsoida pomaka radikal-aniona DDQ™ (lijevo) i kationa 1 (desno) u spoju

DDQ:-1 (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (80-310 K). Atomi vodika
prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D2. Prikaz elipsoida pomaka radikal-aniona DDQ™ (lijevo) i kationa 1 (desno) u spoju
DDQ:-1 (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (340-400 K). Atomi vodika
prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xi

1,51 GPa

3,92 GPa 4,67 GPa

Slika D3. Prikaz elipsoida pomaka radikal-aniona DDQ™ (lijevo) i kationa 1 (desno) u spoju
DDQ:-1 (vjerojatnost nalaZzenja 50%) pri razli¢itim tlakovima (0-4,67 GPa). Atomi vodika
prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Tablica D5. Kristalografski podaci za spoj TCNQs-22-MeCN koji je sniman pri razli¢itim

temepraturama (80—400 K).

80 K 120 K 150 K 180 K
Empirijska formula CrgHsoN2s Cr8HsoN2s CrgHsoN2s CrgHsoN2s
Mr/g mol*! 1346,50 1346,50 1346,50 1346,50
Boja kristala crna crna crna crna
Dimenzija kristala/ mm | 0,40 x0,33x0,12 | 0,40x0,33x0,12 | 0,40x0,33x0,12 | 0,40x 0,33 x 0,12
Prostorna grupa P1 P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski
alA 7,7728(2) 7,78500(10) 7,78950(10) 7,7950(2)
b/A 13,3450(3) 13,3609(2) 13,3722(2) 13,3859(3)
c/A 16,4671(3) 16,5158(2) 16,5492(2) 16,5735(4)
al’ 80,922(2) 80,9030(10) 80,8300(10) 80,822(2)
B/° 81,355(2) 81,4360(10) 81,4760(10) 81,557(2)
yl° 83,978(2) 83,9810(10) 83,9820(10) 83,975(2)
V/A3 1661,76 1671,54 1677,15(4) 1682,79
Z 2 2 2 2
Dragun / g cm~3 2,691 2,675 2,666 2,657
AlA 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
u/ mm? 1,369 1,361 1,357 1,352
Raspon kuteva @ / ° 3,365 — 79,771 3,362 — 79,905 3,359 — 79,64 3,356 — 80,268
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-9<h<¥9; -9<h<9; -9<h<9; —9<h<g9;
Raspon h, k, | -16 <k <17, ~16 <k < 16 ~17 <k < 17; -16 <k <17,
—20<1<20 ~20<1<20 ~20<1<20 —20<l<21
Broj izmjerenih refleksa 24664 25350 25386 25920
Broj neovishih refleksa 9897 9984 9989 10015
Broj opaZzenih refleksa, 9144 9051 9183 9386
1> 20
Apsorpcijska korekcija Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Tmin, Tmax 0,58303; 1,0000 0,57986; 1,0000 0,60727; 1,0000 0,10635; 1,0000
Rint 0,0743 0,0608 0,058 0,0348
R (F) 0,0603 0,0555 0,0497 0,0387
Rw (F?) 0,1721 0,1632 0,1415 0,1096
Goodness of fit, S 1,089 1,112 1,089 1,069
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 933 933 933 933
Broj ogranicenja 3 3 3 3
Aprax , Apmin | € A3 0,324; -0,343 0,256; —0,279 0,228; —0,26 0,207; —0,231
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Tablica D5. Nastavak.
210K 240 K 270 K 293 K
Molekulska formula CsHs9N2s CrsHs9N25 C7gHs59N25 C7gHs59N25
Mr/g mol* 1346,50 1346,50 1346,50 1346,50
Boja kristala crna crna crna crna
D'me”Z'rJ:r:]‘”Sta'a/ 0,40x0,33x0,12 | 0,40x0,33x0,12 | 0,40x033x0,12 | 0,40 x 0,33 x 0,12
Prostorna grupa P1 P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski
alA 7,7979(2) 7,8003(2) 7,8024(1) 7,80580(10)
b/A 13,3993(3) 13,4171(3) 13,4309(2) 13,4467(2)
c/A 16,6152(3) 16,6651(4) 16,7120(3) 16,7573(2)
al® 80,793(2) 80,787(2) 80,777(1) 80,7590(10)
Bl° 81,628(2) 81,667(2) 81,783(1) 81,8460(10)
yl° 83,970(2) 83,970(2) 83,985(1) 83,9830(10)
V/A3 1689,48(7) 1697,46 1704,9 1712,44(4)
Z 2 2 2 2
Dracun / g cmM~3 2,647 1,416 2,623 2,611
A(CuKy) /A 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
/! mm? 1,347 0,703 1,334 1,329
Raspon kuteva @/ ° 3,353 — 79,892 3,349 — 79,879 3,345 - 79,782 3,342 — 79,747
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
_9<h<9; —9<h<9; —9<h<9; _8<h<9;
Raspon h, k, | 16 <k<17; -17 <k <17, -17 <k <17, ~16<k<17;
—20<1<21 —21<1<20 —21<l<2l —21<1<21
Broj izmjerenih 28709 27104 26085 25165
refleksa
Broj neovisnih 10056 10266 10485 9737
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 9051 9359 9436 8810
1> 20
A;l)(sorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax 0,51277; 1,0000 0,12462; 1,0000 0,12872; 1,0000 0,13827; 1,0000
Rint 0,0561 0,0353 0,0326 0,0324
R (F) 0,0532 0,0413 0,0403 0,0404
Rw (F?) 0,1515 0,1192 0,1148 0,116
Goodness of fit, S 1,07 1,09 1,076 1,068
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 933 933 933 933
Broj ogranicenja 3 3 3 3
Apmax , Apmin / € A3 0,193; —0,294 0,212; —0,225 0,232; —0,215 0,197; -0,22
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Tablica D5. Nastavak.
310K 340 K 370K 400 K
Molekulska formula C7gHs9Nos C7gHsgNos C7gHsgNos C7gHs9Nos
Mr/g mol* 1346,50 1346,50 1346,50 1346,50
Boja kristala crna crna crna crna
Dimenzija kristala/ mm | 0,40x0,33x0,12 | 0,40x0,33x0,12 | 0,40x0,33x0,12 | 0,40 x0,33x 0,12
Prostorna grupa P1 P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski
alA 7,80600(10) 7,80800(10) 7,8092(2) 7,8100(3)
b/A 13,4603(3) 13,4734(3) 13,4941(3) 13,5163(5)
c/A 16,7842(4) 16,8400(4) 16,9027(4) 16,9493(6)
al’ 80,764(2) 80,778(2) 80,754(2) 80,779(3)
B/’ 81,900(2) 82,040(2) 82,150(2) 82,322(3)
yl° 83,956(2) 84,026(2) 84,042(2) 84,078(3)
VA3 1717,13(6) 1725,74(6) 1735,45(7) 1744,13(11)
Z 2 2 2 2
Dracun / g cm~3 2,604 2,591 2,577 2,564
ACuKq) I A 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
u/ mm? 1,325 1,318 1,311 1,304
Raspon kuteva @ / ° 3,338 — 79,679 3,335 79,672 3,33 -79,717 3,324 — 80,258
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-7<h<9; -8<h<9; -9<h<9; -9<h<y9;
Raspon h, k, | -16 <k < 15; -16 <k <17, -16 <k <17, -16 <k < 17;
-20<1<16 -21<1<21 -21<1<21 —21<1<21
Broj izmjerenih refleksa 9756 24867 25991 24094
Broj neovisnih refleksa 5641 9706 9920 9850
Broj opaZenih refleksa, 4951 8259 8170 7092
1>2¢
Apsorpcijska korekcija Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Tmin, Tmax 0,21208; 1,0000 0,02805; 1,0000 0,05756; 1,0000 0,55495; 1,0000
Rint 0,0327 0,0363 0,0403 0,0885
R (F) 0,043 0,0432 0,046 0,066
Rw (F?) 0,1202 0,125 0,1352 0,1982
Goodness of fit, S 1,022 1,059 1,065 1,006
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 933 933 933 933
Broj ogranicenja 3 3 3 3
Aprax , Apmin [ € A7 0,158; —0,268 0,176; -0,213 0,142; -0,208 0,182; —0,218
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Tablica D6. Kristalografski podaci

temepraturama (80—400 K).

za spoj TCNQ2:3 koji je sniman pri razliCitim

80 K 120 K 150 K 180 K
Mf%Ir?rI;'IIJIIS aka CasN1oH20 CasN1oH20 CasN1oH20 CssN1oH20
Mr/g mol*! 592,56 592,56 592,56 592,56
Boja kristala crna crna crna crna
D'menf'rJT?n']‘”Sta'a 0,40x0,31x0,24 | 040x0,31x0,24 | 0,40x0,31x0,24 | 0,40x0,31x0,24
Prostorna grupa Cm Cm Cm Cm
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
alA 7,7158(2) 7,7191(2) 7,72006(19) 7,72390(19)
b/A 18,8516(6) 18,8930(6) 18,9436(5) 18,9840(5)
c/A 13,1357(4) 13,1430(3) 13,1526(3) 13,1662(3)
al’ 90 90 90 90
Bl° 91,719(3) 91,727(2) 91,726(2) 91,778(2)
yl° 90 90 90 90
v/ A3 1909,8 1915,86 192264 1929,64
Z 2 2 2 2
Dratun / g cm3 1,365 1,354 1,352 1,355
A(CuKy) / A 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
/! mm? 0,698 0,678 0,68 0,695
Raspon kuteva @/ | = 5 366 79 905 3,364 — 79,549 3,362 — 79,784 3,358 — 79,912
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
9<h<Q; 9<h<09; -9<h<0O; -9<h<9;
Raspon h, K, | —23<k<21; 24 <k<22: 24 <k<22: -23<k<19;
-15<1<16 -15<1<16 -15<1<16 -16<1<16
Broj izmjerenih 8008 8286 8208 7639
refleksa
Broj neovisnih 3323 3340 3253 3171
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 3222 3255 3153 3057
1>2¢
Apsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
korekcija
Tmin, Tmax 0,20873; 1,0000 0,05873; 1,0000 0,11251; 1,0000 0,11781; 1,0000
Rint 0,0534 0,0423 0,0368 0,0327
R (F) 0,0649 0,0569 0,0517 0,0525
Rw (F?) 0,1803 0,1603 0,1473 0,1493
Goodness of fit, S 1,044 1,052 1,044 1,045
Tre“ra”g'e atoma fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 301 301 301 301
Broj ogranicenja 2 2 2 2
Apmax , Apmin / € A-3 0,45; -0,3 0,448; -0,29 0,437; -0,224 0,436; -0,219
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Tablica D6. Nastavak.
210K 240 K 270 K 293 K
Mfcz)lfrlﬁallsaka C3sN1oH20 CasN1oH20 C3sN1oH20 C3sN1oH20
Mr/g mol* 592,56 592,56 592,56 592,56
Boja kristala crna crna crna crna
D'me”Z'rJ:r:]‘”Sta'a/ 0,40x0,31x0,24 | 0,40x0,31x0,24 | 0,40x0,31x0,24 | 0,40 x 0,31 x 0,24
Prostorna grupa Cm Cm Cm Cm
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
alA 7,72673(18) 7,7299(2) 7,73108(18) 7,73277(16)
b/A 19,0344(5) 19,0855(5) 19,1511(5) 19,1828(5)
c/A 13,1768(3) 13,1875(3) 13,1985(3) 13,2039(3)
al® 90 90 90 90
Bl 91,790(2) 91,801(2) 91,816(2) 91,8138(18)
yl° 90 90 90 90
Vv /A3 1937,01 194458 1953,17 1957,64
Z 2 2 2 2
Dracun / g cm™® 1,347 1,340 1,334 1,336
A(CuKy) / A 1,54184 1,54184 1.54184 1,54184
u/ mm? 0,688 0,685 0,678 0,689
Rasponkuteva @/ | 5356 7955 | 3353-79767 | 335-79,949 | 3349 79,632
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
9<h<9; 9<h<9; 9<h<9; —9<h<y;
Raspon h, k, | _24<k<18; 24 <k < 23; 24 <k < 24; —24<k<23;
~16<1<16 ~15<1<16 -15<1<16 -16<1<16
Broj izmjerenih 7582 7778 7930 8307
refleksa
Broj neovisnih 3202 3152 3318 3217
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 3034 3014 3176 3054
1>20
Apsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
korekcija
Tmin, Tmax 0,15701; 1,0000 0,08687; 1,0000 0,12832; 1,0000 0,13432; 1,0000
Rint 0,0358 0.0278 0,0257 0,0271
R (F) 0,0519 0,0518 0,05 0,0497
Rw (F?) 0,1488 0,1478 0,1451 0,1444
Goodness of fit, S 1,05 1.065 1,057 1,063
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 301 301 301 301
Broj ogranicenja 2 2 2 2
Apmax , Apmin [ & A3 0,419; -0,218 0,395; —0,206 0,365; 0,231 0,345; 0,186
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Tablica D6. Nastavak.
310 K 340 K 370 K 400 K
Molekulska formula C36N10H20 CssN1oH20 C36N10H20 C36N1oH20
Mr/g mol* 592,56 592,56 592,56 592,56
Boja kristala crna crna crna crna
D'me”Z'rJ:r:]‘”Sta'a/ 0,40x 0,31 x 0,24 | 0,40x 0,31 x 0,24 | 0,40x 0,31 x 0,24 | 0,40 0,31 x 0,24
Prostorna grupa Cm Cm Cm Cm
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
alA 7,7334(2) 7,73642(16) 7,7403(2) 7,7463(2)
b/A 19,2179(5) 19,2858(5) 19,3466(6) 19,4203(7)
c/A 13,2091(3) 13,2220(3) 13,2312(3) 13,2389(3)
al’® 90 90 90 90
Bl 91,818(2) 91,8685(18) 91,918(2) 91,931(2)
yl° 90 90 90 90
V/A3 1962,14 1971,71 1980,24 1990,47
Y4 2 2 2 2
Dracun / g ™3 1,315 0,29 1,43 1,293
AMCuKq) /A 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
u/ mm? 0,666 0,149 0,735 0,666
Raspon kuteva @ / ° 3,348 - 79,42 3,344 — 79,455 3,342 - 79,789 3,34 79,212
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-9<h<9; -9<h<9; -9<h<9; -9<h<9;
Raspon h, k, | 24 <k<23; -24 < k< 23; -24 <k<18; -24 <k<18;
-16<1<16 -16<1<15 -15<1<16 -16<1<13
Broj izmjerenih 8191 8162 8168 7925
refleksa
Broj neovisnih 3280 3083 3243 3097
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 3079 2832 2843 2638
1>20
Aﬁsorpc[]_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax 0,06360; 1,0000 0,20771; 1,0000 0,02857; 1,0000 0,06456; 1,0000
Rint 0,0252 0,0299 0,0306 0,0354
R (F) 0,0496 0,0641 0,0848 0,1166
Rw (F?) 0,147 0,184 0,2357 0,3206
Goodness of fit, S 1,085 1,079 1,069 1,466
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 301 301 301 301
Broj ogranicenja 2 2 2 2
Apmax , Apmin [ & A3 0,34; -0,193 0,474; -0,186 0,62; 0,23 0,797; -0,322
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Tablica D7. Geometrijski parametri z-interakcija izmedu radikal-aniona TCNQ™ u spojevima
TCNQs-22:MeCN i TCNQ4-3:MeCN ¢ije su strukture rijeSene iz podataka prikupljenih na
sinkrotronu pri 100 K.

Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ | Simetrijski
T - a p -
srediSta ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQs-22-MeCN
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,2453(4) | 2,86(3) | 17,0 | 3,1387(3) 0,951 X, Y, Z
C3A—C11A-~C3E—CIIE 4,0352(4) | 3,75(3) | 33,0 | 3,2398(3) 2,201 x, 1+y, 7
C3B—C11B-C3C—C11C 4,8585(4) | 0,95(3) | 46,8 | 3,3689(3) 3,540 x, 1+y, 7
C3C—C11CC3D—CIID 3,2782(4) | 1,89(3) | 13,5 | 3,1709(3) 0,764 X, Y, Z
C3D—C11D-+C3E—CIIE 52810(4) | 3,203) | 52,8 | 3,1625(3) 4209 | —1+x,y, 14z
C3D—C11D-+C3E—CIIE 4,8470(4) | 3,203) | 47,9 | 3,2602(3) 3,594 X, Y, Z
TCNQ4-3-MeCN
C3A—C11A-C3C—C11C 3,7441(2) | 045(2) | 283 | 3,2828(2) 1,775 X, y, 142
C3C—C11C-C3B—C11B 3,7433(3) | 0,77(2) | 32,7 | 3,1618(2) 2,022 X, y, —1+z
C3B-CIIB-CID-CIID | 37713(3) | 068(2) | 325 | 31863(2) | 2028 | " %27
C3A-CIA-C3D-CID | 38019(2) | 158(2) | 315 | 32072(2) | 1989 | ‘%!
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§ 8. Dodatak

XiX

Tablica D8. Geometrijski parametri n-interakcija izmedu radikal-aniona TCNQ™ pri razli¢itim
temepraturama (80—400 K) u spoju TCNQs-22-MeCN.

Udaljenost Udaljenost
o izmtfvdu a y izme_du Posmak/ | Simetrijski
sredita ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQ
80K
C3A—CI1A~C3B—CI11B | 3,2652(18) | 1,93(15) | 148 | 3,16605 | 08341 | 1+x,-1+y,z
C3B—C11B--C3A—Cl11A 3,2652(18) 1,93(15) 13,5 3,16605 0,7622 —1+x,1+y,z
C3A—Cl1A~C3E-CIIE | 4,8315(18) | 3,19(15) | 482 | 323305 | 3,6018 | 1+x,-1+y:z
C3E—CI1E-~C3A—CI1A | 52458(19) | 3,19(15) | 53,3 | 3,1567 42059 | —1l+x1+yz
C3E—CI1E-~C3A—CI1A | 48315(18) | 3,19(15) | 47,8 | 3,23305 | 35792 x,1+y,z
C3B—Cl11B~C3C—C11C | 4,8356(19) | 0,88(15) | 46,1 | 33312 34823 | —l+x1+y.z
C3C—C11C~C3B—CI1B | 4,8356(19) | 0,88(15) | 46,8 | 3,33125 3525 | 14x,-1+yz
C3C—C11C~C3D—CIID | 3,2292(18) | 2,95(15) | 14,8 | 3,10235 | 0,8249 X.y,2
C3D—C11D--C3C—C11C | 3,2293(18) | 2,95(15) | 17,3 | 3,1024 0,9604 X.Y,2
C3D—CIID--C3E—CIIE | 4,0181(18) | 3,86(15) | 32,9 | 3,29985 | 22171 | x, —1l+y,1+z
C3ECIIE-C3D—CIID | 4,0182(18) | 3,86(15) | 36,6 | 3,2999 23957 | x1+y, —1+z
120 K
C3A-C11A~C3B—C11B | 3,2694(18) | 1,88(14) | 14,7 | 3,17095 | 0,8296 _14xy.2
C3B—C11B~C3A—Cl1A | 3,2603(18) | 1,88(14) | 13,5 | 3,17095 | 0,7632 14x,y,2
C3A—Cl11A~C3ECIIE | 52797(18) | 3,16(14) | 52,9 | 31724 4211 _2+xy.2
C3A—CI11A~C3ECIIE | 4,8304(18) | 3,16(14) | 47,7 | 3,2479 3,5727 _14xy.2
C3E—CI1E~C3A—CI1A | 4,8305(18) | 3,16(14) | 47,6 | 3,2582 3,5671 1%,y,2
C3E—CIl1E~C3A—CI1A | 52797(18) | 3,16(14) | 533 | 31724 4,2331 2+%,Y,2
C3B—Cl11B-C3C—CI1C | 4,8432(18) | 0,90(15) | 46,0 | 3,3662 34839 | xy, —1+z
C3C—C11C~C3B—CI1B | 4,8432(18) | 0,90(15) | 46,6 | 3,3259 3,5189 X,y,1+2
C3C—C11C~C3D—CI11D | 3,2358(18) | 2,82(14) | 146 | 3,1307 0,8156 X.y,Z
C3D—C11D--C3C—CI1C | 3,2359(18) | 2,82(14) | 16,9 | 3,11335 | 0,9407 X.y,Z
C3D—CI11D--C3E—CIIE | 4,0290(18) | 3,68(14) | 33,1 3,375 2,2002 X.Y,Z
C3E—CI11E--C3D—CI11D 4,0291(18) 3,68(14) 36,6 3,3052 2,4022 X,y,Z
150 K
C3A—CI1A-C3BCIIB | 32734(15) | 1,83(12) | 145 | 3,1766 0,8196 14x,y,2
C3B—Cl1B--C3A—-CI1A | 3,2734(15) | 1,83(12) | 134 | 31766 0,7586 —14%,Y,2
C3A—Cl1A-C3E—CIIE | 4,8285(16) | 3,21(12) | 47,5 | 3,26665 | 3,5599 14x,y,2
C3A—Cl1A~C3E—CIIE | 52059(17) | 3,21(12) | 53,0 | 13,1747 4,2295 24+%,y,2
C3E—CI1E---C3A—CI1A 5,2959(17) 3,21(12) 53,3 3,17465 4,2461 —2+X,y,Z
C3E—CIIE-~C3A—CI1A | 48285(16) | 3,21(12) | 47,4 | 3,2666 3,5542 —14%,Y,2
C3B—C11B--C3C—CIIC | 4,8501(16) | 0,79(13) | 46,0 | 3,3519 3,4889 X,y,1+2
C3C—C11C-C3B—CIIB | 4,8501(16) | 0,79(13) | 46,5 | 3,35185 | 355181 | xy, -1+z
C3C—Cl11C-C3D—CIID | 3,2404(15) | 2,78(12) | 145 | 311905 | 0,8113 X.Y,Z
C3D—C11D--C3C—C11C | 3,2403(15) | 2,78(12) | 168 3,119 0,9365 X.Y,Z
C3D—CI11D--C3E—CIIE | 4,0340(15) | 3,67(12) | 330 | 331385 | 2,1971 X,Y,Z
C3E—CIIE--C3D—CIID | 4,0339(15) | 3,67(12) | 365 | 3,3138 2,3994 X.Y,Z
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8§ 8. Dodatak XX
Tablica D8. Nastavak.
Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ | Simetrijski
e sredi§ta ¢ b ravnina A operator
prstena / A prstena/ A

TCNQ

180 K
C3A—CI11A--C3B—Cl11B 3,2768(13) | 1,81(10) | 145 3,18125 0,8204 —1+X,y,2
C3B—Cl11B--C3A—C11A 3,2767(13) 1,81(10) 13,2 3,1812 0,7482 1+x,y,z
C3A—C11A--C3E—CI1E 4,8225(13) 3,28(10) 47,2 3,2766 3,5384 —1+x,y,2
C3A—C11A~C3E—CIIE | 53168(13) | 3,28(10) | 53,1 | 3,17955 4,2518 —24X,Y,Z
C3E—CI1E~C3A—Cl1A | 4,8226(13) | 3,28(10) | 47,2 3,2766 3,5384 1+X,,Z
C3E—Cl1E-~C3A—Cl1A | 5,3168(13) | 3,28(10) | 534 3,1796 4,2684 2+X,Y,2
C3B—C11B-C3C—C11C | 4,8538(13) | 0,93(11) | 46,1 3,3491 3,4974 Xy, —1+z
C3C—C11C+C3B—C11B | 4,8539(13) | 0,93(11) | 46,7 | 3,34915 3,5325 Xy, 142
C3C—Cl11C--C3D—CI11D 3,2436(13) 2,95(11) 14,3 3,12515 0,8012 X,y,Z
C3D—CI11D--C3C—Cl11C 3,2436(13) 2,95(11) 16,7 3,12515 0,9321 X,y,Z
C3D—C11D-~C3E—CI1E | 4,0432(13) | 3,61(10) | 33,1 | 3,31925 2,208 XY,z
C3E—CI1E~C3D—C11D | 4,0431(13) | 3,61(10) | 365 | 3,31915 2,4049 XY,z

210K
C3A—Cl11AC3B—CI11B | 3,2824(16) | 1,77(13) | 14,3 | 3,18795 0,8107 1+X,y,Z
C3B—C11B-+C3A—C11A | 3,2824(16) | 1,77(13) | 13,2 3,1879 0,7495 —1+X,y,2
C3A—Cl11AC3E—CI1E | 4,8210(17) | 3,25(13) | 46,9 | 3,29065 3,5201 14X,y,Z
C3A—C11A-+C3E—CI11E 5,3363(17) | 3,25(13) | 53,3 3,1888 4,2785 2+X,Y,2
C3E—>C11E-~C3A—CI11A | 53363(17) | 3,25(13) | 534 3,1888 4,2841 —24X,Y,Z
C3E—CI1E~C3A—Cl1A | 4,8210(17) | 3,25(13) | 47,0 | 3,29065 3,5258 -14X,Y,Z
C3B—Cl11BC3C—Cl11C 4,8625(16) | 0,83(13) | 46,0 3,3603 3,4978 X,y,1+z
C3C—C11C--C3B—CI11B 4,8624(16) 0,83(13) 46,5 3,36035 3,5271 Xy, —1+z
C3C—C11CC3D—C11D | 3,2514(16) | 2,89(13) | 14,3 | 3,13355 0,8031 XY,z
C3D—CI11D-C3C—C11C | 3,2514(16) | 2,89(13) | 16,6 3,1335 0,9289 X,¥,Z
C3D—C11D-~C3E—CI1E | 4,0500(16) | 3,52(13) | 33,0 3,3286 2,2058 XY,z
C3E—CI11E-C3D—C11D 4,0500(16) | 3,52(13) | 36,4 3,3286 2,4033 X,Y,Z

240 K
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,2904(14) 1,89(11) 14,3 3,1969 0,7927 —1+x,y,2
C3B—Cl11B+C3A—CIl1A | 3,2905(14) | 1,89(11) | 13,0 3,197 0,7402 1+X,y,Z
C3A—Cl1A~C3E—CIIE | 53576(14) | 3,28(11) | 53,2 | 3,20235 4,29 —24X,Y,2
C3A—CI11A--C3E—CI1E 4,8204(14) 3,28(11) 46,7 3,30505 3,5082 —1+x,y,z
C3E—C11E-+C3A—CI1A | 4,8203(14) | 3,28(11) | 46,7 3,30495 3,5081 1+X,y,Z
C3E—>C11E~C3A—CI11A | 53574(14) | 3,28(11) | 53,4 | 3,20225 4,301 2+X,y,Z
C3B—C11B-~C3C—C11C | 4,8700(14) | 0,71(11) | 46,1 | 3,36665 3,5091 Xy, —1+z
C3C—C11C~C3B—C11B | 4,8700(14) | 0,71(11) | 464 3,3667 3,5267 xy,1-z
C3C—Cl11C+C3D—CIID | 3,2590(14) | 2,76(11) | 14,1 3,1438 0,7939 X.y,Z
C3D—CI11D--C3C—Cl11C 3,2590(14) 2,76(11) 16,3 3,1438 0,9147 X,y,Z
C3D—C11D-+C3E—CI1E | 4,0598(14) | 3,47(11) | 331 | 3,33625 2,2171 X.y,Z
C3E—>C11E~C3D—CIID | 4,0600(14) | 3,47(11) | 36,3 3,3363 2,4036 X.y,Z
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8§ 8. Dodatak XXi
Tablica D8. Nastavak.
Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ | Simetrijski
e sredi§ta ¢ b ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQ
270K
C3A—C11A--C3B—Cl11B 3,2955(15) 1,84(12) 14,1 3,20465 0,8028 1+x,y,z
C3B—C11B-~C3A—CI11A | 3,2955(15) | 1,84(12) | 12,9 | 3,20465 0,7357 —14X,y,Z
C3A—Cl11AC3E>CIIE | 4,8166(14) | 3,27(12) | 46,3 | 3,32235 3,4822 1+X,Y,Z
C3A—CI11A--C3E—CI11E 5,3819(14) 3,27(12) 53,4 3,21215 4,3207 2+X,y,Z
C3E—CI1E+~C3A—Cl1A | 5,3819(14) | 3,27(12) | 53,3 3,2121 4,3151 —2+X,Y,2
C3E—CI11E--C3A—Cl11A 4,8166(14) 3,27(12) 46,5 3,32235 3,4938 =1+x,y,2
C3B—Cl11B-~C3C—C11C | 4,8784(15) | 0,72(12) | 46,1 3,3765 3,5151 Xy, 142
C3C—C11C-+-C3B—CI11B 4,8785(15) 0,72(12) 46,3 3,37645 3,527 Xy, —1+z
C3C—C11C+C3D—CIID | 3,2679(15) | 2,76(12) | 14,0 3,1547 0,7906 XY,z
C3D—C11D-C3C—C11C | 3,2678(15) | 2,76(12) | 16,2 | 3,15465 0,9117 XY,z
C3D—CI11D--C3E—CI11E 4,0702(14) 3,32(12) 33,1 3,34555 2,2227 X,y,Z
C3E—CI11E-~C3D—CI1D | 4,0701(14) | 3,32(12) | 36,2 3,3455 2,4038 XY,z
293 K
C3A—C11A+C3B—CI11B | 3,3023(14) | 1,65(11) | 13,9 3,2134 0,7933 —14%,y,2
C3B—Cl11B-C3A—CI11A 3,3024(14) 1,65(11) 12,8 3,21345 0,7316 1+x,y,z
C3A—Cl11AC3E—CI1E | 5,4027(14) | 3,42(11) | 535 | 3,21895 4,343 —24X,Y,Z
C3A—C11A+~C3E—CIIE | 4,8163(14) | 3,42(11) | 46,0 3,3403 3,4645 —14%,y,2
C3E—CI1E--C3A—CI11A 4,8163(14) 3,42(11) 46,2 3,34025 3,4762 1+x,y,z
C3E—C11E-~C3A—CI11A | 54026(14) | 342(11) | 534 3,2189 4,3373 2+X,Y,2
C3B—C11B-C3C—Cl11C | 4,8838(14) | 0,81(11) | 46,0 3,3838 3,5131 Xy, —1+z
C3C—C11C+C3B—C11B | 4,8839(14) | 0,81(11) | 46,3 | 3,38385 3,5309 Xy, 142
C3C—C11C-+-C3D—C11D 3,2747(14) 2,81(11) 13,9 3,16285 0,7867 X,y,Z
C3D—C11D-C3C—C11C | 3,2748(14) | 2,81(11) | 16,1 3,1629 0,9081 XY,z
C3D—C11D-+C3E—CI1E | 4,0806(14) | 3,39(11) | 331 3,3553 2,2284 XY,z
C3E—C11E-~C3D—C11D | 4,0807(14) | 3,39(11) | 36,2 | 3,35535 2,4101 XY,z
310K
C3A—Cl11A+C3B—C11B 3,308(3) 1,6(2) 13,7 3,22 0,7835 —14%,Y,2
C3B—C11B-+C3A—CI11A 3,307(3) 1,6(2) 12,7 3,22 0,727 1+X,y,2
C3A—CI11A-C3E—CI1E 4,815(3) 3,4(2) 46,0 3,35305 3,4636 X,Y,Z
C3A—Cl11A+C3E—CI1E 5,421(2) 3,4(2) 53,3 3,2296 4,3464
C3E—CI11E+C3A—Cl1A 4,815(3) 3,4(2) 46,0 | 3,35305 3,4636 XY,z
C3E—CI11E-C3A—CI11A 5,420(2) 3,4(2) 53,6 3,22905
C3B—C11B-+C3C—C11C 4,890(3) 0,7(2) 46,2 | 3,39045 3,5294 | 1+xy, —1+z
C3C—C11C+C3B—C11B 4,889(3) 0,7(2) 46,2 | 3,39045 35287 | —l1+xy,1+z
C3C—C11C+C3D—C11D 3,278(3) 2,7(2) 13,8 | 3,16765 0,7819 XY,z
C3D—C11D+C3C—Cl11C 3,279(3) 2,7(2) 16,0 3,16765 0,9038 X,Y,Z
C3D—C11D-+C3E—CI11E 4,082(3) 3,3(2) 33,1 3,3589 2,2292 XY,z
C3E—C11E+C3D—C11D 4,082(3) 3,3(2) 36,1 | 3,35935 2,4051 XY,z
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8§ 8. Dodatak XXii
Tablica D8. Nastavak.
Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ | Simetrijski
e sredi§ta ¢ b ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQ
340K
C3A—C11A~C3B—CI11B | 3,3149(17) | 1,67(14) | 13,6 3,229 0,7795 —14X,y,Z
C3B—C11B+C3A—Cl1A | 3,3149(17) | 1,67(14) | 12,5 3,229 0,7175 1+X,Y,Z
C3A—C11A--C3E—CI1E 5,4454(17) 3,44(14) 53,6 3,2415 4,383 =1+x,y,2
C3A—CI11A-C3E—CI1E 4,8088(17) | 3,44(14) | 45,5 3,36535 3,4299 X,Y,Z
C3E—CI1E--C3A—CI11A 4,8088(17) 3,44(14) 45,7 3,36535 3,4416 X,y,Z
C3E—CI1E~C3A—Cl1A | 5,4454(17) | 3,44(14) | 534 3,2415 4,3717 1+X,,Z
C3B—C11B-C3C—C11C | 4,8955(16) | 0,52(14) | 46,0 3,3971 35215 | 1+xy,-1+z
C3C—C11C-+-C3B—CI11B 4,8955(16) 0,52(14) 46,1 3,3971 3,5274 —1+x,y,1+z
C3C—C11C+C3D—C11D | 3,2885(16) | 2,77(13) | 13,5 | 3,18085 0,7676 XY,z
C3D—C11D-C3C—C11C | 3,2886(16) | 2,77(13) | 15,8 | 3,18085 0,8954 XY,z
C3D—CI11D--C3E—CI11E 4,0992(16) 3,15(13) 33,2 3,3729 2,2446 X,y,Z
C3E—CI1E~C3D—CI1D | 4,0993(16) | 3,15(13) | 36,1 3,373 2,4153 XY,z
370K
C3A—C11AC3B—C11B | 3,3247(18) | 1,52(15) | 13,3 | 3,24155 0,7648 1+X,y,2
C3B—C11B+C3A—C11A | 3,3247(18) | 1,52(15) | 12,4 | 3,24155 0,7139 —1+X,y,2
C3A—Cl11AC3E—CI1E | 4,8050(18) | 3,62(15) | 44,9 | 3,39095 3,3917 XY,z
C3A—Cl11AC3E—CI1E | 54772(19) | 3,62(15) | 53,7 | 3,25195 4,4142 1+X,y,Z
C3E—C11E-~C3A—C11A | 54771(19) | 3,62(15) | 53,4 | 3,25195 4,3971 —1+X,y,2
C3E—CI1E~C3A—Cl1A | 4,8050(18) | 3,62(15) | 453 | 3,39095 3,4154 XY,z
C3B—CI11B-C3C—Cl11C 4,9048(17) 0,47(15) 45,9 3,40715 3,5222 —1+x,y,1+z
C3C—C11C+C3B—C11B | 4,9049(17) | 0,47(15) | 46,1 3,4071 35342 | 1+xy, —1+z
C3C—C11C-+-C3D—C11D 3,2971(18) 2,77(15) 13,2 3,19265 0,7529 X,y,Z
C3D—C11D-C3C—C11C | 3,2971(18) | 2,77(15) | 15,6 3,1927 0,8866 XY,z
C3D—C11D-+C3E—~CI1E | 4,1083(18) | 3,30(15) | 33,0 | 3,38525 2,2375 XY,z
C3E—>C11E-~C3D—C11D | 4,1083(18) | 3,30(15) | 36,0 3,3852 2,4148 XY,z
400 K
C3A—C11A+C3B—C11B 3,330(3) 1,4(2) 13,2 | 3,24945 0,7604 1+X,y,2
C3B—C11B-~C3A—Cl11A 3,331(3) 1,4(2) 12,1 3,2495 0,6984 —14X,y,2
C3A—C11A-C3E—CI1E 4,794(3) 3,6(2) 44,6 3,402 3,3661 XY,z
C3A—C11A+~C3E—CIIE 5,510(3) 3,6(2) 53,8 | 3,27085 4,4463 1+X,y,2
C3E—>C11E~C3A—Cl1A 5,511(3) 3,6(2) 53,4 | 3,27085 | 4,42433 —14X,y,2
C3E—CI11E-C3A—CI11A 4,794(3) 3,6(2) 45,0 3,402 3,3899 X,Y,Z
C3B—C11B+C3C—C11C 4,913(3) 0,7(2) 458 3,4199 3,5222 | —1+xy,l1+z
C3C—C11C+C3B—C11B 4,913(3) 0,7(2) 46,0 | 3,41995 3,5341 | 1+xy, —1+z
C3C—C11C+C3D—C11D 3,304(3) 2,7(2) 13,2 3,2013 0,7545 XY,z
C3D—C11D-+C3C—C11C 3,303(3) 2,7(2) 15,3 3,2013 0,8716 XY,z
C3D—C11D-+C3E—CI11E 4,119(3) 3,0(2) 33,1 | 3,39605 2,2494 XY,z
C3E—CI11E-C3D—C11D 4,119(3) 3.0(2) 35,8 3,396 2,4094 X,Y,Z
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§ 8. Dodatak

XXili

Tablica D9. Geometrijski parametri z-interakcija izmedu radikal-aniona TCNQ™ pri razli¢itim
temepraturama (80—400 K) u spoju TCNQ:2-3.

Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ Simetrijski
e sredista ¢ k ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQ
80K

C3A—CI11A--C3A—C11A 5,008(2) 2,07(17) | 50,2 3,19295 3,8476 =1/2+x,1/2-y,2
C3A—CI11A--C3A—CI11A 5,008(2) 2,07(17) | 50,6 3,1929 3,8698 1/2+x,1/2-y,z
C3ACI11A-C3BCIIB | 3,743(2) | 1,03(12) | 33,6 | 3,009 | 2,0713 X,y.Z
C3ACIIA-C3BCIIB | 3,743(2) | 1,03(12) | 33,6 | 3,1009 | 2,0713 x1-y.z
C3A-CI1A~C3BCI1B | 3,743(2) | 1,0312) | 345 | 3,1009 2,1201 X.Y,Z
C3A-CI1A~C3BCI1B | 3,743(2) | 1,0312) | 345 | 3,1009 2,1201 x,1-y.z

120 K
C3A—CI1A--C3A—Cl1A | 50151(18) | 1,94(14) | 50,0 | 3,2019 38418 | —1/2+x,1/2-y,z
C3A—CI1A--C3A—Cl1A | 50151(18) | 1,94(14) | 50,6 | 3,2019 38753 | 1/2+x,1/2-y,z
C3A-CI1A~C3B—CI11B | 3,7469(17) | 0,97(10) | 33,6 | 3,1087 2,0735 XY\
C3A—C11A~C3BC11B | 3,7469(17) | 0,97(10) | 33,6 | 3,1087 2,0735 x1-y.z
C3A—CI1A~C3B—CI11B | 3,7470(17) | 0,97(10) | 34,3 | 3,1087 2,1115 X.Y,Z
C3A—CI11A~C3BCI11B | 3,7470(17) | 0,97(10) | 34,3 | 3,1087 2,1115 x,1-y.z

150 K
C3A—CI11A--C3A—CI11A | 5,0208(16) 1,74(12) | 50,0 3,21035 3,8462 —1/2+x,3/2-y,z
C3A—CI11A--C3A—CI11A | 5,0208(16) 1,74(12) | 50,5 3,21035 3,8742 1/2+x,3/2-y,z
C3A—CI1A~C3B—CI1B | 3,7538(14) | 0,87(8) | 34,1 | 3,1188 2,1045 XY,
C3A—CI11A~C3B—CI11B | 3,7538(14) | 0.87(8) | 341 | 3,1188 2,1045 x,1-y.z
C3A—-C11A~C3B—CI1B | 3,7539(14) | 0,87(8) | 335 | 3,11885 | 2,0719 X.y.Z
C3A-C11A~C3BCI11B | 3,7539(14) | 0,87(8) | 335 | 3,11885 | 2,0719 x1-y.z

180 K
C3A—CI1A-C3A—Cl1A | 50270(14) | 1,77(11) | 50,5 | 3,2177 38789 | —1/2+x,1/2-yz
C3A—CI1A-C3A—Cl1A | 50270(14) | 1,77(11) | 49,9 | 3,2177 38453 | 1/2+x,1/2-y,z
C3A-CI1A~C3BCI1B | 3,7569(13) | 0,89(8) | 34,0 | 3,12495 | 2,1008 XY\
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,7569(13) 0,89(8) | 34,0 3,12495 2,1008 X,1-y,z
C3A-CI1A-C3BCI1B | 3,7568(13) | 0,89(8) | 334 | 13,1249 | 2,0680 X,y.Z
C3A—Cl11A--C3B—CI11B | 3,7568(13) 0,89(8) | 334 3,1249 2,0680 X,1-y,z

210K
C3A—CI11A--C3A—CI11A | 5,0328(14) 1,68(11) | 50,0 3,22515 3,8553 —1/2+x,3/2-y,z
C3A—CI11A--C3A—CI11A | 5,0328(14) 1,68(11) | 50,3 3,22515 3,8722 1/2+x,3/2-y,z
C3A-CI1A~C3BCI1B | 3,7614(13) | 0,84(8) | 33,9 | 13,1335 | 2,0979 X.y:Z
C3A-CI1A-C3BCI1B | 3,7614(13) | 0,84(8) | 33,9 | 13,1335 | 2,0979 x,1-y,2
C3A—CI11A~C3BCI11B | 3,7612(13) | 0,84(8) | 332 | 313345 | 2,0595 X,y,Z
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,7612(13) 0,84(8) | 33,2 3,13345 2,0595 X,1-y,z

240 K
C3A—Cl1A~C3ACl1A | 50390(13) | 1,47(10) | 50,3 | 32329 | 3,8770 | —1/2+x3/2—y.z
C3A—C11A~C3A—CI11A | 50390(13) | 1,47(10) | 49,9 | 3,2329 3,8544 | 1/2+x,3/2-y:z
C3A—CI11A~C3BCI11B | 3,7660(12) | 0,73(7) | 33,6 | 3,14505 | 2,084l X,y,Z
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,7660(12) 0,73(7) | 33,6 3,14505 2,0841 X,1-y,z
C3A-Cl1A~C3BCI1B | 3,7661(12) | 0,73(7) | 33,1 | 3,14505 | 2,0567 X.Y,Z
C3A-Cl1A~C3BCI1B | 3,7661(12) | 0,73(7) | 33,1 | 3,14505 | 2,0567 1Y,z
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Tablica D9.
Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Posmak/ Simetrijski
e sredita ¢ k ravnina A operator
prstena / A prstena/ A
TCNQ
270K
C3A—Cl11A--C3A—CI11A | 5,0438(13) 1,40(11) | 49,9 3,23965 3,8581 —1/2+x,3/2-y,z
C3A—Cl11A—C3A—C11A | 5,0437(13) | 1,40(11) | 50,2 | 3,23965 3,8750 1/2+x,3/2-y,z
C3A—CI1A-C3B—CI11B | 3,7743(13) 0,70(8) | 33,5 3,1579 2,0832 X,Y,Z
C3A—CI11A-C3B—CI11B | 3,7743(13) 0,70(8) | 33,5 3,1579 2,0832 X,1-y,z
C3A—CI1A-C3B—CI11B | 3,7743(13) 0,70(8) | 32,9 | 3,15785 2,0501 X,Y,Z
C3A—Cl11A-C3B—CI11B | 3,7743(13) | 0,70(8) | 32,9 | 3,15785 2,0501 x,1-y,z
293 K
C3A—Cl11A--C3A—Cl1A | 5,0466(13) | 1,37(10) | 50,2 | 3,2432 3,8772 | -1/2+x,1/2-y,z
C3A—Cl11AC3A—Cl1A | 5,0467(13) | 1,37(10) | 49,9 | 3,2432 3,8603 1/2+x,1/2-y,z
C3A—C11A-C3B—C11B | 3,7755(12) | 0,68(7) | 33,3 | 3,16415 2,0728 XY,z
C3A—C11A-C3B—C11B | 3,7755(12) | 0,68(7) | 33,3 | 3,16415 2,0728 x,1-y,z
C3A—C11A~-C3B—C11B | 3,7755(12) | 0,68(7) | 32,8 | 3,16415 2,0452 XY,z
C3A—C11A-C3B—C11B | 3,7755(12) | 0,68(7) | 32,8 | 3,16415 2,0452 x,1-y,z
310K
C3A—CI11A-+C3A—CI11A | 5,0490(13) 1,32(10) | 49,9 3,2465 3,8621 —1/2+x,3/2-y,z
C3A—CI11A+C3A—CI11A | 5,0490(13) 1,32(10) | 50,1 3,2465 3,8734 1/2+x,3/2-y,z
C3A—Cl11AC3B—CI1B | 3,7796(12) | 0,66(7) | 33,2 | 3,17135 2,0696 XY,z
C3A—CI11A-C3B—CI11B | 3,7796(12) 0,66(7) | 33,2 | 3,17135 2,0696 X,1-y,z
C3A—CI11A+C3B—CI11B | 3,7795(12) | 0,66(7) | 32,7 | 13,1713 2,0418 X,y,Z
C3A—C11A+C3B—C11B | 3,7795(12) | 0,66(7) | 32,7 | 13,1713 2,0418 x,1-y,z
340 K
C3A—Cl11AC3A—Cl1A | 5,0548(17) | 1,08(13) | 49,8 | 3,2537 3,8608 | —1/2+x,1/2-y,z
C3A—Cl1A--C3A—Cl1A | 5,0548(17) | 1,08(13) | 50,0 | 3,2537 3,8722 1/2+x,1/2-y,z
C3A—Cl11A-C3B—CI1B | 3,7920(14) | 0,54(9) | 33,0 | 3,18665 2,0653 X,y,-1+z
C3A—C11A+~C3B—CI11B | 3,7920(14) | 0,54(9) | 33,0 | 3,18665 2,0653 X,1-y,-1+z
C3A—CI1A-C3B—Cl11B | 3,7919(14) 0,54(9) | 32,6 | 3,18665 2,0429 X,y,1+z
C3A—CI11A-C3B—CI11B | 3,7919(14) 0,54(9) | 32,6 | 3,18665 2,0429 X, 1-y,1+z
370K
C3A—Cl11AC3A—C11A 5,057(2) 0,79(17) | 50,0 3,256 3,8739 ~-1/2+x,1/12-y,z
C3A—C11A~C3A—CI1A | 5058(2) | 0,79(17) | 49,8 | 3,2560 3,8633 1/2+x,1/2-y,2
C3A—C11A--C3B—CI11B 3,8041(18) 0,39(12) | 32,5 3,2017 2,0439 X,y,1+z
C3A—Cl1A~C3B—CI11B | 3,8041(18) | 0,39(12) | 32,5 | 13,2017 2,0439 X,1-y,1+2
C3A—Cl1A~C3B—C11B | 3,8041(18) | 0,39(12) | 32,9 | 13,2017 2,0663 Xy, —1+z
C3A—CI11A--C3B—CI11B | 3,8041(18) | 0,39(12) | 32,9 3,2017 2,0663 X,1-y, —1+z
400 K
C3A—Cl1A--C3A—>Cl1A | 5,066(3) 0,1(2) | 49,8 | 13,2655 3,8694 | —1/2+x,1/2-y,z
C3A—Cl1A--C3A—>Cl1A | 5,067(3) 0,1(2) | 49,9 | 3,2655 3,8759 1/2+x,1/2-y,z
C3A—C11A~C3B—Cl1B | 3,823(3) | 0,06(17) | 32,6 | 3,2222 2,0597 —14X,y,2
C3A—C11A~C3B—ClI1B | 3,823(3) | 0,06(17) | 32,6 | 3,2222 2,0597 —1+x,1-y,Z
C3A—C11A~C3B—Cl1B | 3,823(3) | 0,06(17) | 32,6 | 3,2222 2,0597 1+X,y,2
C3A—C11A~C3B—CIlI1B | 3,823(3) | 0,06(17) | 32,6 | 3,2222 2,0597 1+x,1-y,2
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§ 8. Dodatak XXV
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Slika D4. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za radikal-anion TCNQ™ (lijevo) i
kation 2 (desno) u spoju TCNQ-2-1 (vjerojatnost nalazenja 50%) pri atmosferskim uvjetima.

Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika DS5. Prikaz elipsoida pomaka s oznaCenim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs-22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri 80 K. Atomi vodika prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D6. Prikaz elipsoida pomaka s oznaCenim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs:-22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (120-150 K).
Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D7. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs-22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (180-210 K).

Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D8. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs:22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (240-270 K).

Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D9. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs:22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (293-310 K).

Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D10. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs-22:-MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (340-370 K).

Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D11. Prikaz elipsoida pomaka s ozna¢enim atomima za pet simetrijski neekvivalentnih
radikal-aniona TCNQ™ (dva reda gore) i dva simetijski neekvivalentna kationa 2 (dolje) u spoju
TCNQs-22:MeCN (vjerojatnost nalazenja 50%) pri 400 K. Atomi vodika prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D12. Prikaz elipsoida pomaka s oznaCenim atomima za dva simetrijski neekvivalentna
radikal-aniona TCNQ™ (lijevo i sredina) i kationa 3 (desno) u spoju TCNQ:2-3 (vjerojatnost
nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (80-180 K). Atomi vodika prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D13. Prikaz elipsoida pomaka s oznacenim atomima za dva simetrijski neekvivalentna
radikal-aniona TCNQ™ (lijevo i sredina) i kationa 3 (desno) u spoju TCNQ:2-3 (vjerojatnost
nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (210-293 K). Atomi vodika prikazani su kao
kuglice proizvoljnog radijusa.
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Slika D14. Prikaz elipsoida pomaka s oznacenim atomima za dva simetrijski neekvivalentna
radikal-aniona TCNQ™ (lijevo i sredina) i kationa 3 (desno) u spoju TCNQ:2-3 (vjerojatnost
nalazenja 50%) pri razli¢itim temperaturama (310-400 K). Atomi vodika prikazani su kao
kuglice proizvoljnog radijusa.
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Tablica D10. Kristalografski podaci za spoj TMPD-CI-4 koji je sniman pri razli¢itim
temepraturama (80—400 K).

80 K 100 K 120 K 150 K
Mf?)lfrztllsaka C16H20CI3N202 C16H20CI3N202 C16H20ClI3N20; C16H20CI3N202
Mr/g mol?! 378,69 378,69 378,69 378,69
Boja kristala crna crna crna crna
Dimenzija kristala 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x
/ mm 0,080 0,080 0,080 0,080
Prostorna grupa P1 P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski
alA 8,0868(4) 8,0912(2) 8,1031(3) 8,1122(3)
b/A 9,9810(4) 9,9958(2) 9,9988(3) 10,0093(3)
c/A 10,9312(4) 10,9329(2) 10,0407(3) 10,9526(3)
al® 85,674(3) 85,666(10) 85,672(3) 85,658(2)
Bl° 76,034(4) 76,117(2) 76,154(3) 76,232(2)
yl® 79,111(4) 79,083(2) 79,177(3) 79,239(3)
VA3 840,394 842,45(3) 844,928 848,127
Z 2 2 2 2
Dracun / g CM™3 1,497 1.493 1,488 1,483
A(CuKg)/ A 1,54184 1.54184 1,54184 1,54184
u/ mm? 5,028 0.554 5,001 4,982
Rasponkuteva @11 4 179 _ 79,718 2.872-53.896 4,164-80,009 | 4,158 79,637
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
9<h<-10; -18<h<-18; -10<h<10; -10<h < 10;
Raspon h, k, | -12<k<13; —22<k<21; -12 <k < 10; -12<k<10;
13<1<-13 -24<1<24 -3<1<13 -13<1<13
Broj izmjerenih 11697 100172 11281 10951
refleksa
Broj neovisnih 3554 20423 3563 3582
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 3347 15358 3328 3322
1>2¢
Apsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
korekcija
Tmin, Tmax
Rint 0,0396 0.0286 0,0389 0,037
R (F) 0,0353 0.0315 0,0342 0,0335
Rw (F?) 0,0988 0.1014 0,0941 0,0932
Goodness of fit, S 1,086 1.073 1,116 1,099
Tret'rarge atoma fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 214 214 215 215
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Apa ’Aéfm‘" e 0,552; —0,390 1.049; -0.486 0,527; -0,273 0,386; —0,271
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Tablica D10. Nastavak.
180 K 210 K 240 K 270K
Empirijska formula C16H20C|3N202 C16H20C|3N202 CleHzoC|3N202 CleHzoC|3N202
Mr/g mol* 378,69 378,69 378,69 378,69
Boja kristala crna crna crna crna
Dimenzija kristala / 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x 0,288 x 0,196 x
mm 0,080 0,080 0,080 0,080
Prostorna grupa P1 P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski
alA 8,1242(2) 8,13997(19) 8,1538(2) 8,1710(2)
b/A 10,0186(3) 10,0301(2) 10,0390(3) 10,0485(2)
c/A 10,9644(2) 10,9792(2) 10,9954(3) 11,0130(3)
al’ 85,5967(19) 85,5818(19) 85,539(2) 85,488(2)
Bl 76,330(2) 76,4334(19) 76,524(2) 76,617(2)
yl° 79,306(2) 79,419(2) 79,537(3) 79,641(2)
V/A3 851,587 856,025 860,123 864,695
Z 2 2 2 2
Dratun / g cm~3 1,477 1,469 1,462 1,454
AlA 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
pl/ mm? 4,961 4,936 4,912 4,886
Raspon kuteva @/ ° 4,152 — 79,712 4,145 — 80,016 4,137 — 79,556 4,129 — 79,523
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S Synergy S
-10 < h <10; -10 < h <10; -10 < h <10; -10 < h <10;
Raspon h, k, | -12 <k < 10; -12 <k < 10; -12 <k <11; -12 <k < 10;
-13<1<13 -13<1<13 -13<1<14 -13<1<14
Broj izmjerenih 11803 11437 11592 10908
refleksa
Broj neovisnih 3601 3610 3651 3666
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 3355 3317 3366 3328
1>2c
Aﬁsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
orekcija
Tmin, Tmax
Rint 0,0327 0,0331 0,0313 0,0359
R (F) 0,0332 0,0356 0,0349 0,0359
Rw (F?) 0,0942 0,1031 0,1011 0,1051
Goodness of fit, S 1,077 1,083 1,079 1,102
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 215 215 215 215
Broj ogranicenja 0 0 0 0
Apmax , Apmin [ & A3 0,426; —0,247 0,417; 0,242 0,365; —0,196 0,344; —0,228
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Tablica D10. Nastavak.
293 K 310 K 340K
Empirijska formula C16H20CI3N20; C16H20CI3N20, C16H20CI3N20,
Mr/g mol* 378,69 378,69 378,69
Boja kristala crna crna crna
Dimenzija kristala / mm 0,288 x 0,196 x 0,080 0,288 x 0,196 x 0,080 0,288 x 0,196 x 0,080
Prostorna grupa P1 P1 P1
Kristalni sustav triklinski triklinski triklinski
alA 8,1826(2) 8,1943(2) 8,2213(2)
b/A 10,05989(19) 10,07175(19) 10,0924(2)
c/A 11,0265(2) 11,0364(2) 11,0623(3)
al’ 85,4952(16) 85,4826(16) 85,4446(18)
B/’ 76,6875(19) 76,744(2) 76,740(2)
yl° 79,7343(18) 79,8490(19) 80,1615(19)
VA 868,461 872,002 879,484
Z 2 2 2
Dracun / g cm~3 1,448 1,442 1,43
AA 1,54184 1,54184 1,54184
p/ mm? 4,865 4,845 4,804
Raspon kuteva @ / ° 4,123 — 79,338 4,119 — 79,844 4,109 — 79,545
Difraktometar Synergy S Synergy S Synergy S
-10 < h <10; -10 < h <10; -10 < h <10;
Raspon h, k, | -12<k<09; -12 <k<11; -12 <k <10;
-13<1<14 -13<1<14 -14<1<14
Broj izmjerenih refleksa 11302 11190 11896
Broj neovisnhih refleksa 3674 3680 3714
Broj opaZenih refleksa, 3301 3268 3200
1>2¢
Apsorpcijska korekcija Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Tmin, T max
Rint 0,0316 0,0333 0,0381
R (F) 0,0384 0,0393 0,0428
Rw (F?) 0,1136 0,115 0,1334
Goodness of fit, S 1,1 1,1 1,11
Tretiranje atoma H fiksirani fiksirani fiksirani
Broj parametara 215 215 214
Broj ogranicenja 0 0 0
Aprax , Apmin | € A= 0,332; 0,227 0,324; —0,205 0,295; —0,227
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Tablica D11. Geometrijski parametri z-interakcija izmedu radikal-kationa TMPD™ pri

razli¢itim temepraturama (80—-340 K) u spoja TMPD-Cl-4.

Udaljenost Udaljenost
izmedu izmedu Simetrijski
e sredista ¢ b ravnina Posmak/ A operatjor
prstena /A prstena/ A
C1—-C6---C1—-C6
80K 3,1990(10) 0,00(7) | 13,2 3,1139(7) 0,7305 2-X,7y,1-z
100K 3,2017(3) 0,002) | 131 3,1184(2) 0,7257 2-x,y,1-2
120K 3,2096(9) 0,02(7) | 13,0 3,1268(6) 0,722 2-X, -y,1-7
150K 3,2158(9) 0,00(7) | 12,9 3,1351(6) 0,7179 2-X, -Y,1-z
180K 3,2261(9) 0,03(7) | 12,7 3,1468(6) 0,7092 2-X, -Y,1-z
210K 3,2378(9) 0,03(7) | 12,5 3,1607(6) 0,7008 2-X, -Y,1-z
240K 3,2492(9) 0,00(7) | 12,3 3,1742(6) 0,6922 2-X, -Y,1-z
270K 3,2617(9) 0,02(7) | 12,1 3,1895(6) 0,6837 2-X, -y,1-z
293K 3,2732(9) 0,02(8) | 11,8 3,2038(7) 0,6694 —X,2-Y,1-7
310K 3,2828(10) 0,008) | 11,7 3,2145(7) 0,6657 2-X, -Y,1-z
340K 3,3149(10) 0,0009) | 11,2 3,2520(7) 0,6439 —X,2-Y,1-7

Petra Stani¢ Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XXXiX

150 K

Slika D15. Prikaz elipsoida pomaka radikal-kationa TMPD™ (lijevo) i dviju simetrijski
nekvivalentnih molekula 4 (sredina i desno) u spoju TMPD-Cl-4 (vjerojatnost nalazenja 50%)
pri razli¢itim temperaturama (80-150 K). Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog

radijusa.
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180 K

210 K

270 K

Slika D16. Prikaz elipsoida pomaka radikal-kationa TMPD™ (lijevo) i dviju simetrijski
nekvivalentnih molekula 4 (sredina i desno) u spoju TMPD-CI-4 (vjerojatnost nalazenja 50%)
pri razli¢itim temperaturama (180-270 K). Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog
radijusa.
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340 K

Slika D17. Prikaz elipsoida pomaka radikal-kationa TMPD™ (lijevo) i dviju simetrijski
nekvivalentnih molekula 4 (sredina i desno) u spoju TMPD-CI-4 (vjerojatnost nalazenja 50%)
pri razli¢itim temperaturama (293-340 K). Atomi vodika prikazani su kao kuglice proizvoljnog

radijusa.
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Tablica D12. Kiristalografski podaci za spoj TCNQs-22:MeCN, TCNQ4-3-MeCN i

TMPD-CI-4 dobiveni iz gusto¢e naboja.

TCNQs-22-MeCN TCNQ4-3-MeCN TMPD-Cl-4
E;g?:;glsil;a CrsHs9N2s Cs1H31N19 Ci16H20CI3N20;
Mr/g mol*! 1346,40 1029,97 378,69
Boja kristala crna crna crna
Dimenzija 0,14 x 0,11 x 0,05 0,12 x 0,10 x 0,06 0,288 x 0,196 x 0,080
kristala / mm
Prostorna = = =
grupa P1 P1 P1
Kristalni triklinski triklinski triklinski
sustav
alA 7,8028(1) 13,1638(2) 8,0912(2)
b/A 13,3989(1) 13,5312(2) 9,9959(2)
c/A 16,5465(1) 15,6098(2) 10,9329(2)
al” 80,910(1) 105,985(1) 85,666(1)
Bl° 81,4170(1) 101,257(1) 76,117(2)
9k 83,9710(1) 103,275(1) 79,083(2)
VA 1683,175(17) 2500,30(6) 842,45(3)
Z 2 2 2
Dracun / g cm™® 1,329 1,369 1,493
AlA 0,56356 0,56356 0,71073
u/ mm? 0,664 — 2,218
Raspon kuteva 1,46 40,61 1,47 - 40,49 2,87 - 45,29
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
Difraktometar Dectris Pilatus3 X 2M Dectris Pilatus3 X 2M Synergy S
~18<h<17; —30<h<30; -16<h<15;
Raspon h, k, | -30 <k < 30; -26 <k < 26; -19<k<19;
-37<1<38 -35<1<35 0<l<21
Broj
izmjerenih 253550 716861 100538
refleksa
Broj neovisni 26904 36397 13715
refleksa
Broj opazenih
refleksa, 25613 27031 13715
1> 20
Apsorpcu_ska Multi-scan Multi-scan analiticka
korekcija
Tmin, Tmax 0,7422; 1,0000 0,891; 1,000 0,350, 1,000
Rint 0,0288 0,0424 0,0281
Sferno
utofnjavanje:
W= Lo [P (F2)0 153991 | (Fi2)+(0.0865Pe0,12647]
w= 02)t F02)+(0,0865P)“+0,1264P
(F+2)+(0,0866P)2+0,605P] L0 (Fo2) il 192 02)*+(0,J6658)"+1. 12
adie je P = (F2+2F2)/3 gdje je P = (Fo*+2F¢?)/3 gdje je P = (Fo*+2F¢?)/3
R(F) 0,0458 0,0752 0,0315
Rw (F?) 0,1398 0,2740 0,1147
Goodness of it 1,008 1,035 0,793
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xliii

Tablica D12. Nastavak.

TCNQs-22-MeCN TCNQ4-3-MeCN TMPD-Cl-4
Broj 930 733 215
parametara
Broj 9 9 0
ogranicenja
Apmax ;&éf“‘” re 1 1,050;-1,050; 0,070 0,970; —1,298; 0,097 1,080; -0,450; 0,080
Multipolarno
utonjavanje:
w = U[A(F)] w = U[A(F)] w = U[A(F)]
R (F) 0,0216 0,0325 0,0250
Ru (F) 0,0545 0,0645 0,0375
GOOd”eSSS of fit, 1,491 1,150 0,740
Tretiranje fiksirani, anizotropno fiksirani, anizotropno .svge(.).metrusl.qm
atoma H ograni¢enjima, anizotropno
Broj 2860 2141 789
parametara
Broj 1351 1112 1910
ogranicenja
Apmax ;&?’“” e 0,296; —0,283; 0,043 0,458; —0,609; 0,047 0,611; -0,259; 0,043
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Slika D18. Mape rezidualne gustoce u ravnini pet simetrijski neekvivalentnih jedinki TCNQ™
u strukturi spoja TCNQs-22:MeCN prikazane sa svim refleksima (lijevo) i s refleksima pri
niskim kutevima (desno; s < 0,7 A™), nakon multipolarnog uto¢njavanja. Pozitivna gustoéa
prikazana je plavim linijama, negativna crvenim linijama, a Zute tockaste linije predstavljaju
podrucja gdje je gustoéa jednaka nuli. Konture predstavljaju elektronsku gusto¢u od
0,05e A=,
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Slika D19. Mape rezidualne gustoce u ravnini ¢etiri simetrijski neekvivalentnih jedinki TCNQ™
u strukturi spoja TCNQ4-3-MeCN prikazane sa svim refleksima (lijevo) i s refleksima pri
niskim kutevima (desno; s < 0,7 A1), nakon multipolarnog uto¢njavanja. Pozitivna gusto¢a
prikazana je plavim linijama, negativna crvenim linijama, a Zute tockaste linije predstavljaju
podruc¢ja gdje je gustoca jednaka nuli. Konture predstavljaju elektronsku gustocu od
0,05e A=,
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Slika D20. Mape rezidualne gustoc¢e U ravnini dva piridinska prstena kationa 3 u strukturi spoja
TCNQa4-3-MeCN prikazane sa svim refleksima (lijevo) i s refleksima pri niskim kutevima
(desno; s < 0,7 A1), nakon multipolarnog utoénjavanja. Pozitivna gustoéa prikazana je plavim
linijjama, negativna crvenim linijama, a zute tockaste linije predstavljaju podruéja gdje je

gustoéa jednaka nuli. Konture predstavljaju elektronsku gustoéu od 0,05 e A3,

Slika D21. Mape deformacijske gustoée (lijevo) (plavo — pozitivna podrucja, crveno —
negativna podruéja, konture na 0,05 e A-%) i mape laplasijana elektronske gutoée (desno)

(konture na 2, 4, 8-10" e AS, n=-3...2) za molekulu neutralnog TMPD.
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Slika D22. Mape rezidualne gustoce u ravnini neutralnog TMPD prikazane sa svim refleksima
(lijevo) i s refleksima pri niskim kutevima (desno; s < 0,7 A™Y), nakon multipolarnog
uto¢njavanja. Pozitivna gustoéa prikazana je plavim linijama, negativna crvenim linijama, a
Zute tockaste linije predstavljaju podrucja gdje je gustoca jednaka nuli. Konture predstavljaju

elektronsku gustocu od 0,05 e A3,

Slika D23. Mape rezidualne gustoce u ravnini radikal-kationa TMPD™ u spoju TMPD-ClI-4
prikazane sa svim refleksima (lijevo) i s refleksima pri niskim kutevima (desno; s < 0,7 A™Y),
nakon multipolarnog uto¢njavanja. Pozitivna gusto¢a prikazana je plavim linijama, negativna
crvenim linijama, a zute tockaste linije predstavljaju podru¢ja gdje je gustoca jednaka nuli.

Konture predstavljaju elektronsku gusto¢u od 0,05 e A3,
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Slika D24. Mape rezidualne gustote u ravnini dva simetrijski neekvivlentne molekule
2,5-diklorhidrokinona u spoju TMPD-CI-4 prikazane sa svim refleksima (lijevo) i s refleksima
pri niskim kutevima (desno; s < 0,7 A™), nakon multipolarnog uto¢njavanja. Pozitivna gustoéa
prikazana je plavim linijama, negativna crvenim linijama, a zute tockaste linije predstavljaju
podrucja gdje je gustoca jednaka nuli. Konture predstavljaju elektronsku gustoéu od
0,05e A=,
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V1. Symposiums on Supramolecular Chemistry, Zagreb, Hrvatska, 2023.; postersko
priopcenje

P. Stanié, K. Molc¢anov, ,,Quantum crystallography study of intermolecular interactions
in salts of unusual organic cyano-anions*
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15. 6. Hot Topics in Contemporary Crystallography (HTCC6), Dubrovnik, Hrvatska, 2024.;
postersko priop¢enje
P. Stani¢, K. Molc¢anov, ,,In depth crystallographic study of pancake bond between radical
cations in crystals — novel TMPD+ chloride salt co-crystal with 2,5-dichlorohydroquinone*

16. 30th Croatian-Slovenian Crystallographic Meeting (29th CSCM), Veli LoSinj, Hrvatska,
2024.; usmeno izlaganje
P. Stani¢, K. Mol¢anov, ,,Quantum Crystallographic Study of Pancake-bonded TCNQ
Radical Anions*

17. 34th European Crystallographic Meeting (34ECM), Padova, Italija, 2024.; postersko
priopcenje
P. Stani¢, K. Mol¢anov, V. Milasinovi¢, ,,The Role of Multicentric Pancake Bond in 2D
Arrays of TCNQ Radicals in Crystals®

Sudjelovanje u radionicama i Skolama

1. Radionica ,,Determination of x-ray charge density, Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb,
Hrvatska, veljaca 2022.

International School of Crystallography, Erice, Italija, lipanj 2022.

Hot Topics in Contemporary Crystallography, Dubrovnik, Hrvatska, travanj 2023.
European Crystallographic School, Berlin, Njemacka, lipanj 2023.

Hot Topics in Contemporary Crystallography, Dubrovnik, Hrvatska, travanj 2024.

arwnN

Organizacija

1. Clan organizacijskog odbora 6. Simpozija studenata kemicara, Kemijski odsjek,
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu, 2019.

2. Clan organizacijskog odbora Dan karijera - WorklIn' Science, Prirodoslovno-
matematicki fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, 2019.

3. Volonter u organizaciji i provedbi European Powder Diffraction Conference (EPDIC),
Sibenik, 2022.

4. Clan organizacijskog odbora 6th PhD Student Symposium, Kemijski odsjek,
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu, 2022.

5. Volonter u organizaciji i provedbi Hot Topics in Contemporary Crystallography
(HTCCS5), Dubrovnik, 2023.

6. Suvoditelj organizacijskog odbora 7th PhD Student Symposium, Kemijski odsjek,
Prirodoslovnomatemati¢ki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu, 2023.

7. Clan mladog organizacijskog odbora Solid State Science and Research (SCIRES),
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu i Institut Ruder Boskovic,
2023.

8. Volonter u organizaciji i provedbi Hot Topics in Contemporary Crystallography
(HTCC5), Dubrovnik, 2024.
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Nagrade

1. Rektorova nagrada za ,,veliki timski znanstveni i umjetnicki rad : Opera ,,Agripina‘“
G. F. Handela - zajednic¢ki projekt studenata SveucilisSta u Zagrebu i Hrvatskog
narodnog kazaliSta u Zagrebu, akademska godina 2015./2016.

2. Rektorova nagrada za drustveno koristan rad u akademskoj i $iroj zajednici u sklopu
projekta Dan karijera - WorkIn' Science, akademska godina 2018./2019.

3. 1. mjesto na Science Slam natjecanju, 33rd European Crystallographic Meeting —
Dodjeljuje ECM33, STOE, 2022. ECM33, Versailles, Francuska; usmeno izlaganje
P. Stani¢, K. Mol¢anov, ,,Pancake bonding - intermolecular interaction or way of
putting your pancakes together for the best sweet experience?*

Clanstva
e Hrvatska kristalografska zajednica
e Europska kristalografska udruga
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