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U sklopu ovog rada provedena je sinteza, karakterizacija i konformacijska analiza novih derivata 
aromatskih trinitrozo i azo spojeva. Aromatski trinitrozo spoj pripravljen je reakcijom redukcije iz 
�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �W�U�L�Q�L�W�U�R�� �V�S�R�M�D�� �W�H�� �V�X�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P�� �S�U�R�X�þ�H�Q�H�� �I�R�W�R�W�H�U�P�L�þ�N�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�R�J��
�R�E�O�L�N�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���S�U�L���N�U�L�R�J�H�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D�����.�L�Q�H�W�L�N�D���S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H���P�R�Q�R�P�H�U�Q�R�J���R�E�O�L�N�D���W�U�L�Q�L�W�U�R�]�R��
�V�S�R�M�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J�� �N�U�L�R�J�H�Q�R�P�� �I�R�W�R�G�L�V�R�F�L�M�D�F�L�M�R�P�� �S�R�O�L�P�H�U�D���� �S�U�D�ü�H�Q�D�� �M�H�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�L��
�U�D�]�O�X�þ�H�Q�R�P�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P����A�U�R�P�D�W�V�N�L�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �0�L�O�O�V�R�Y�R�P�� �U�H�D�N�F�L�M�R�P�� �L�]�P�H�ÿ�X��
aromatskog trinitrozo spoja i aromatskih diamino spojeva te aromatskog triamino spoja i aromatskih 
dinitrozo spojeva. Pripravljeni spojevi karakterizirani su IR spektroskopijom te difrakcijom 
�U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�K���]�U�D�N�D���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P���X�]�R�U�N�X�� 

�'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �S�U�R�G�X�N�W�L�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L�� �V�X�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�H�� �N�H�P�L�M�H���� �1�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�P�� �V�S�R�M�H�Y�L�P�D�� �V��
azodioksidnom i azo vezom odabrane su molekularno i kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�H�� �P�H�W�R�G�H�� �N�R�M�H�� �G�R�E�U�R��
�U�H�S�U�R�G�X�F�L�U�D�M�X�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���� �3�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�H�W�U�D�J�D�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�R�J��
prostora pretpostavljenih modela novosintetiziranih spojeva kojom su analizirane njihove optimizirane 
geometrije. Dane su smjernice za daljnji dizajn �V�O�L�þ�Q�L�K spojeva. 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CONFORMATIONAL ANALYSIS OF 
NEW DERIVATIVES OF AROMATIC TRINITROSO AND AZO COMPOUNDS 
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�†������ UVOD 

�'�L�]�D�M�Q�� �Q�R�Y�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �L�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�� �G�R�E�U�R��

�G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�K�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K�� �S�R�G�M�H�G�L�Q�L�F�D�� �R�G�� �Y�H�O�L�N�R�J�� �M�H�� �L�Q�W�H�U�H�V�D�� �]�E�R�J�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��

�Q�M�L�K�R�Y�H���ã�L�U�R�N�H���S�U�L�P�M�H�Q�H u �S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D���N�D�R���ã�W�R���V�X��pohrana plinova i energije, kataliz�D�����R�S�W�L�þ�N�D��

elektronika �L���V�O�L�þ�Q�R.1,2 Aromatski C-nitrozo spojevi �P�R�J�X���X�G�U�X�å�L�Y�D�Q�M�H�P��preko azodioksidnih 

veza tvoriti dimerne, odnosno oligomerne i polimerne strukture.3 �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �S�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �G�D��

�P�R�J�X���S�R�V�O�X�å�L�W�L���N�D�R���G�R�E�D�U���P�R�G�H�O���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H���Q�L�]�D���N�H�P�L�M�V�N�L�K���I�H�Q�R�P�H�Q�D���L���N�R�Q�F�H�S�D�W�D���N�D�R���ã�W�R��

�V�X�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�L�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W���� �I�R�W�R�N�U�R�P�L�]�D�P�� �L�� �V�D�P�R�X�G�U�X�å�L�Y�D�Q�M�H����

Polimerizacija aromatskih C-nitrozo spojeva s dvije il�L�� �Y�L�ã�H�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �P�R�J�O�D�� �E�L�� �V�H��

�X�S�R�W�U�L�M�H�E�L�W�L���]�D���S�U�L�S�U�D�Y�X���Q�R�Y�L�K���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�R���S�R�Y�H�]�D�Q�L�K���X�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D�� 

Aromatski azo spojevi nalaze primjenu �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�M�D�� �S�L�J�P�H�Q�D�W�D�� �L��

boja, kao dodaci prehrani, indikatori te lijekovi.4 Visoka kemij�V�N�D�� �L�� �W�H�U�P�L�þ�N�D�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���� �W�H��

postojanje dva izomerna oblika, E- i Z-, karakteristike su aromatskih azo spojeva koje se 

mogu iskoristiti u dizajnu novih funkcionalnih materijala.5 Svojstvo reverzibilne 

izomerizacije �L�]�P�H�ÿ�X��E- i Z- oblika, �N�R�M�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�R�W�D�N�Q�X�W�L�� �R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�H�P����moglo bi se 

�S�U�L�P�L�M�H�Q�L�W�L�� �X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�R�M�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�F�L�� �]�D�� �G�L�]�D�M�Q�� �Ä�X�N�O�M�X�þ�L-�L�V�N�O�M�X�þ�L�³�� �S�U�H�N�L�G�D�þ�D�� �W�H�� �X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�P��

procesima za modifikaciju aktivnosti enzima. 

Cilj ovog rada bila je sinteza, karakterizacija i konformacijska analiza novih derivata 

aromatskih trinitrozo i azo spojeva. Sintetiziran je aromatski trinitrozo spoj, 1,3,5-tris-(4-

nitrozofenil)benzen (1) (Slika 1) te su �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P�� �S�U�R�X�þ�H�Q�H�� �I�R�W�R�W�H�U�P�L�þ�N�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H��

polimernog oblika spoja 1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���S�U�L���N�U�L�R�J�H�Q�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���� �1�D�G�D�O�M�H���� �L�V�W�U�D�å�H�Q�D��

je i kinetika polimerizacije monomernog oblika trinitrozo spoja �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X����

pripravljenog kriogenom fotolizom polimera, �S�R�P�R�ü�X���Y�U�H�P�H�Q�V�N�L���U�D�]�O�X�þ�H�Q�H���,�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H����

�7�D�N�R�ÿ�H�U���� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�� �V�X�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�L�� ��2��6) (Slika 2) �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K��

aromatskih nitrozo i amino derivata u kiselim uvjetima.  
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Slika 1. Struktura 1,3,5-tris-(4-nitrozofenil)benzena (spoj 1). 

 

 Kako bi se dobio bolji uvid u �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���Q�R�Y�R�S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H��

konformacijska analiza modelnih geometrija pretpostavljenih na temelju literaturno poznatih 

�S�R�G�D�W�D�N�D�� �R�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D�� �V�O�L�þ�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �,�V�S�L�W�D�Q�R�� �M�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �P�R�O�H�N�X�Oarno i kvantno-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K�� �P�H�W�R�G�D�� �N�D�N�R���E�L�� �V�H�� �R�G�U�H�G�L�R�� �S�U�L�N�O�D�G�D�Q�� �U�D�þ�X�Q�V�N�L�� �P�R�G�H�O���� �8�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D��

�Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�K�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �S�U�H�G�O�R�å�H�Q�H�� �V�X�� �V�P�M�H�U�Q�L�F�H�� �]�D�� �G�D�O�M�Q�M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H��

�N�R�M�H�� �E�L�� �R�E�X�K�Y�D�W�L�O�R�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�L�� �U�L�J�L�G�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �X�� �G�L�]�D�M�Q�X�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �V��

azodioksidnim i azo vezama. 

  

 
 

Slika 2. Sintetizirani aromatski azo spojevi 2��6. 
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�†������ LITERATURNI PREGLED  

2.1. Aromatski C-nitrozo spojevi 
 
2.1.1. Svojstva aromatskih C-nitrozo spojeva 

 
Nitrozobenzen, roditeljski aromatski C-nitrozo spoj, prvi je sintetizirao Adolf Baeyer 1874. 

godine.3 �2�G�� �W�D�G�D�� �M�H�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�� �þ�L�W�D�Y�� �Q�L�]�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K�� �L�� �D�O�L�I�D�W�V�N�L�K�� �&-nitrozo spojeva. Nitrozo 

skupina �P�R�å�H��sudjelovati kao nukleofil i elektrofil u kemijskim reakcijama. Ambivalentna 

�S�U�L�U�R�G�D�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �S�R�V�H�E�Q�R�� �V�H�� �L�V�W�L�þ�H�� �X�� �S�U�R�F�H�V�X�� �G�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H aromatskih C-nitrozo 

spojeva. Prilikom dimerizacije, jedna nitrozo skupina djeluje kao nukleofil, dok je druga meta 

nukleofilnog napada �S�U�L�� �þ�H�P�X nastaje azodioksidna veza. Shodno tome, aromatski C-nitrozo 

�V�S�R�M�H�Y�L���P�R�J�X���V�H���S�R�M�D�Y�L�W�L���X���G�Y�D���R�E�O�L�N�D�����N�D�R���P�R�Q�R�P�H�U�L���N�R�M�L���V�X���R�E�L�þ�Q�R���]�H�O�H�Qe ili plave boje, te 

kao dimeri, azodioksidi, koji su bijeli �L�O�L���å�X�Wi. Azodioksidna veza �M�H���S�R���V�Y�R�M�R�M���M�D�N�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X��

vodikove i kovalentne veze, a dimerizacijom aromatskih C-nitrozo spojeva mogu nastati 

dimeri E- ili Z-konfiguracije. 

U otopini postoji ravn�R�W�H�å�D���L�]�P�H�ÿ�X���P�R�Q�R�P�H�U�Q�R�J���W�H��E- i Z-dimernog oblika aromatskog C-

nitrozo spoj�D���� �S�U�L���þ�H�P�X���M�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�D���N�R�G���V�R�E�Q�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���S�R�P�D�N�Q�X�W�D���Q�D���V�W�U�D�Q�X���P�R�Q�R�P�H�U�D 

(Slika 3)���� �+�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�D�� �V�H�� �S�R�P�L�þ�H�� �Q�D�� �V�W�U�D�Q�X�� �G�L�P�H�U�Q�R�J�� �R�E�O�L�N�D��6 U �þ�Y�U�V�W�R�P��

�V�W�D�Q�M�X�� �Y�H�ü�L�Q�D aromatskih C-nitrozo spojeva kristalizira u obliku dimera, �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H kod 

�Y�H�ü�L�Q�H�� �V�S�R�M�H�Y�D preferirano nastajanje E-azodioksida. �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �S�R�]�Q�D�W�R da ukoliko se u 

para-�S�R�O�R�å�D�M�X��relativno prema nitrozo skupini �Q�D�O�D�]�L�� �M�D�N�L�� �Œ-elektrondavateljski supstituent 

(npr. metoksi ili amino skupina) aromatski C-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M���ü�H��i �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X��biti prisutan u 

obliku monomera. �7�D�N�Y�R�� �S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H �W�X�P�D�þ�L��se velikim doprinosom kinoidne strukture 

rezonantnoj stabilizaciji (Slika 4). 
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Slika 3. Monomer-�G�L�P�H�U���U�D�Y�Q�R�W�H�å�D���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���&-nitrozo spojeva. 

 

 

 

 

Slika 4. Rezonantne strukture p-metoksinitrozobenzena. 

 
 

�5�H�D�N�F�L�M�R�P�� �G�Y�D�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�L�P�D�� �X��p- ili m-�S�R�O�R�å�D�M�X��

�P�R�J�X�� �Q�D�V�W�D�W�L�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�� �G�L�P�H�U�L�� ���L�O�L�� �K�H�W�H�U�R�G�L�P�H�U�L���� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �L�� �R�W�R�S�L�Q�L.7,8 �0�R�J�X�ü�Q�R�V�W��

�V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �K�H�W�H�U�R�G�L�P�H�U�D�� �L�� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �X�� �W�D�N�Y�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �M�H�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� �L�� �þ�Y�U�V�W�R�P��

�V�W�D�Q�M�X���ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H���Q�D���X�W�M�H�F�D�M���U�D�V�S�R�U�H�G�D���P�R�O�H�N�X�O�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M���U�H�ã�H�W�F�L���Q�D���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�D��

(topokemijski efekt). �7�D�N�R�ÿ�H�U�� pokazano je da nastajanj�H���K�H�W�H�U�R�G�L�P�H�U�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���P�R�å�H��

biti potaknuto i mehanokemijskim mljevenjem.9 

F�R�W�R�N�U�R�P�Q�L�� �L�� �W�H�U�P�R�N�U�R�P�Q�L�� �X�þ�L�Q�D�N��u �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X��su v�D�å�Q�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �N�R�M�D�� �S�R�N�D�]�X�M�X��

aromatski C-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�L�����$�N�R���V�H���G�L�P�H�U���S�U�L���N�U�L�R�J�H�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���R�]�U�D�þ�L���8�9���V�Y�M�H�W�O�R�P�����G�R�O�D�]�L��

do fotodisocijacije, odnosno cijepanja azodioksidne veze te nastanka monomernog oblika. 

�3�R�V�W�X�S�Q�L�P�� �S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �P�R�Q�R�P�H�U�D�� �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �G�L�P�H�U�L�]�L�U�D�M�X.10 �)�R�W�R�O�L�W�L�þ�N�D��

�G�L�V�R�F�L�M�D�F�L�M�D�� �W�H�� �W�H�U�P�L�þ�N�D�� �G�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�D�� �P�R�J�X�� �V�H�� �S�R�Q�R�Y�L�W�L�� �Y�L�ã�H�� �S�X�W�D�� �W�H�� �W�D�N�Y�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H zapravo 

�S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X�� �Ä�X�N�O�M�X�þ�L-�L�V�N�O�M�X�þ�L�³�� �V�X�V�W�D�Y�H�� �V�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�P���P�R�J�X�ü�R�P �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

nanoelektronika i molekulska logika (Slika 5). 
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Slika 5�����)�R�W�R�W�H�U�P�L�þ�N�L���X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�R���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H���L���F�L�M�H�S�D�Q�M�H���N�H�P�L�M�V�N�H���Y�H�]�H�����P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���S�U�H�N�L�G�D�þ��
�Ä�8�.�/�-�8�ý�,-�,�6�.�/�-�8�ý�,�³�� 

 
 
2.1.2. Sinteza aromatskih C-nitrozo spojeva 

 
Do danas je razvijeno mnogo metoda priprave aromatskih C-nitrozo spojeva. Sintezu 

aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �S�U�R�Y�H�V�W�L��izravnom supstitucijom vodika ili nekih 

funkcionalnih skupina nitrozo skupinom, adicijom nitrozil-halogenida na ugljik-ugljik 

dvostruku vezu te elektrokemijskim i fotokemijskim metodama.11 �1�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���P�H�W�R�G�H��

priprave aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �W�H�P�H�O�M�H�� �V�H�� �Q�D�� �U�H�G�X�N�F�L�M�L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �Q�L�W�U�R�� �V�S�R�M�D����

�R�G�Q�R�V�Q�R���E�O�D�J�R�M���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���D�P�L�Q�D����Slika 6). Pritom je potrebno pomno odabrati 

reakcijske uvjete kako bi se reakcija zaustavila na nitrozo spoju te kako bi se smanjio broj 

�Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K���S�U�R�G�X�N�D�W�D�� 

 

 

 

Slika 6. Priprava aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�D���U�H�G�X�N�F�L�M�R�P���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���Q�L�W�U�R���R�G�Q�R�V�Q�R��

oksidacijom amino derivata. 



�†���������/�L�W�H�U�D�W�X�U�Q�L���S�U�H�J�O�H�G 13 

�0�D�W�H�M�D���3�L�V�D�þ�L�ü Diplomski rad 

 

Oksidacijske metode priprave aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�D���þ�H�V�W�R��se koriste zbog velikog 

raspona dostupnih reagensa za oksidaciju polaznih amina. Prito�P�� �M�H�� �M�D�N�R�� �Y�D�å�Q�R�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L��

reakciju oksidacije te izabrati pogodan oksidans �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �V�S�U�L�M�H�þ�L�O�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D��polaznog 

amina do nitro spoja. Carova kiselina, odnosno peroksomonosumporna kiselina (H2SO5),12 m-

klorperoksobenzojeva kiselina,13 kalijev permanganat14,15 i peroctena kiselina16 samo su neka 

�R�G���þ�H�V�W�R���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���R�N�V�L�G�D�F�L�M�V�N�L�K���V�U�H�G�V�W�D�Y�D�����1�D���P�D�O�L�P���V�N�D�O�D�P�D�����G�R���R�W�S�U�L�O�L�N�H���������P�P�R�O�����Q�D�M�E�R�O�M�L��

�S�U�L�Q�R�V�L�� �G�R�E�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �Y�R�G�L�N�R�Y�R�J�� �S�H�U�R�N�V�L�G�D�� �X�]�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �U�H�Q�L�M�D���� �Y�R�O�I�U�D�P�D�� �L��

molibdena.11 �1�D�� �Y�H�ü�L�P�� �V�N�D�O�D�P�D�� �Q�D�M�E�R�O�M�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �V�X�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �S�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �V�P�M�H�V�H�� �N�D�O�L�M�H�Y�D��

peroksohidrogensulfata, kalijeva hidrogensulfata i kalijeva sulfata (2KHSO5�î 

KHSO4�î�. 2SO4), poznatije pod komercijalnim imenom Oxone�Š��17 Pritom se, oksidacija 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��Oxonea�Š�� �P�R�å�H���� �R�V�L�P�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L���� �S�U�R�Y�R�G�L�W�L�� �L�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �R�G�Q�R�V�Q�R��

mehanokemijski.18 

�8�N�R�O�L�N�R���V�H���N�D�R���S�R�O�D�]�Q�L���V�S�R�M���]�D���V�L�Q�W�H�]�X���G�H�U�L�Y�D�W�D���Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���N�R�U�L�V�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���Q�L�W�U�R��

spoj, govorimo o redukcijskim metodama. Redukcijska metoda priprave aromatskih C-nitrozo 

spojeva sastoji se od dva koraka. Najprije se nitro spoj prevodi u N-fenilhidroksilamin uz 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �U�H�G�X�N�F�L�M�V�N�R�J�� �V�U�H�G�V�W�Y�D�� ��metala, metalnog amalgama ili metalnog 

oksida), a zatim se u drugom koraku oksidira do nitrozo spoja. Za oksidaciju N-

fenilhidroksilamin�D�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �å�H�O�M�H�]�R�Y���,�,�,���� �N�O�R�U�L�G�� �L�O�L�� �N�D�O�L�M�H�Y�� �E�L�N�U�R�P�D�W���� �0�R�J�X�ü�H�� �M�H��

�S�U�R�Y�H�V�W�L�� �L�� �G�L�U�H�N�W�Q�X�� �U�H�G�X�N�F�L�M�X���� �X�� �V�D�P�R�� �M�H�G�Q�R�P�� �N�R�U�D�N�X���� �ã�W�R�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �S�U�R�Y�R�G�L�� �X�]�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H��

barijevog oksida ili natrijevih, kalijevih, kalcijevih, stroncijevih, magnezijevih, cinkovih i 

aluminijevih amalgama u suhim organskim otapalima.19 

 

2.1.3. Spektroskopske metode za strukturnu karakterizaciju aromatskih C-nitrozo spojeva 

 
Za strukturnu karakterizaciju monomernih i dimernih oblika aromatskih C-nitrozo spojeva 

�Q�D�M�Y�L�ã�H���V�H���N�R�U�L�V�W�H IR, NMR i UV/VIS spektroskopija. 

�1�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���P�H�W�R�G�D���]�D���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�X���D�Q�D�O�L�]�X���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���&-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P��

�V�W�D�Q�M�X�� �M�H�V�W�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D���� �8�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�X�� �M�D�Y�O�M�D�� �V�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �Y�U�S�F�L�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K�� �]�D��

monomerni te E- i Z-dimerni oblik aromatskih C-nitrozo spojeva (Tablica 1).20 
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Tablica 1. �.�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���Y�U�S�F�H���Y�L�E�U�D�F�L�M�D���P�R�Q�R�P�H�U�D���W�H��E- i Z-dimera aromatskih C-nitrozo 

spojeva.20 

Oblik aromatskog C-nitrozo spoja �1�D�þ�L�Q���Yibracije i valni broj / cm��1 

monomer istezanje �±N=O veze 1490-1510 

istezanje �±C�±N veze 1100-1150 

E-dimer �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H��ON=NO veze 1250-1300 

Z-dimer �V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H���2�1� �1�2���Y�H�]�H����������-1400 

�D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H���2�1� �1�2���Y�H�]�H����������-1415 

 

�8�9���9�,�6���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D���N�R�U�L�V�W�L���V�H���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���&-nitrozo spojeva u otopini. 

Tri su apsorpcijska maksimuma prisutna u spektru nitrozobenzena u organskom otapalu. 

�0�D�N�V�L�P�X�P�L�� �X�� �X�O�W�U�D�O�M�X�E�L�þ�D�V�W�R�P�� �G�L�M�H�O�X�� �V�S�H�N�W�U�D�� �S�U�L�� �������� �L�� �������� �Q�P�� �S�U�L�S�L�V�X�M�X�� �V�H�� �Œ�:�Œ�
 i �Q�:�Œ�
 

prijelazu neveznih elektronskih parova kisikovog atoma. Apsorpcijski maksimum u vidljivom 

�G�L�M�H�O�X�� �V�S�H�N�W�U�D�� �S�U�L�� �������� �Q�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �Q�:�Œ�
 prij�H�O�D�]�X�� �N�R�M�L�� �S�R�W�M�H�þ�H�� �R�G�� �S�R�E�X�G�H�� �Q�H�Y�H�]�Q�R�J��

�H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���S�D�U�D���G�X�ã�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D���X���S�U�R�W�X�Y�H�]�Q�X���Œ�
orbitalu.3 

Tehnike spektroskopije NMR pogodne �V�X�� �]�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �L�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K��

interakcija aromatskih C-nitrozo spojeva u otopini �L���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X.6 �%�X�G�X�ü�L���G�D���V�X���S�U�L���V�R�E�Q�R�M��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� �S�U�L�V�X�W�Q�L�� �S�U�H�W�H�å�Q�R monomerni oblici, takvi NMR spektri su relativno 

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �V�Q�L�å�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�X�� �V�H�� �L��E- i Z-dimeri nitrozo 

�V�S�R�M�H�Y�D�� �ã�W�R��spektre �þ�L�Q�L�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�P�D���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �V�Q�L�å�H�Q�M�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �Q�D�� �R�N�R�� ����0 K 

dovodi do usporavanja rotacije nitrozo skupine oko C�±�1�� �Y�H�]�H�� �W�H�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�S�D�]�L�W�L��utjecaj 

zasjenjenja i odsjenjenja pojedinih vodikovih atoma u benzenskom prstenu. Ortho-vodici u 

syn-�S�R�O�R�å�D�M�X��s �R�E�]�L�U�R�P���Q�D���Q�L�W�U�R�]�R���V�N�X�S�L�Q�X���V�X���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���]�D�V�M�H�Q�M�H�Q�L�����G�R�N���V�X���R�Q�L���X��anti-�S�R�O�R�å�D�M�X��

izrazito odsjenjeni (Slika 7). 

Za razlikovanje homo- i heterodimera nitr�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���W�H���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��

stupnja polimerizacije aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �Y�L�ã�H�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Q�D��

benzenskom prstenu �P�R�å�H�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�W�L��spektroskopija NMR u �þvrstom stanju (13C CP-

MAS).7,8 
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Slika 7. Utjecaj zasjenjenja nitrozo skupine kod aromatskih C-nitrozo spojeva.6 

 
2.1.4. Aromatski dinitrozo i polinitrozo spojevi 

 
�8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �G�R�G�D�W�Q�L�K�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �X�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �P�R�å�H�� �G�R�Y�H�V�W�L�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��aromatskih 

dinitrozo, odnosno polinitrozo spojeva.21 �2�Y�D�N�Y�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �P�R�J�X�� �W�Y�R�U�L�W�L��

polimerne strukturne motive nastale povezivanjem preko azodioksidnih veza. Ukoliko u 

molekuli postoje dvije nitrozo skupine, govorimo o dinitrozo spojevima. Aromatske dinitrozo 

�V�S�R�M�H�Y�H���P�R�å�H�P�R���S�R�G�L�M�H�O�L�W�L���X���W�U�L���V�N�X�S�L�Q�H�� 

1. �V�S�R�M�H�Y�L���X���N�R�M�L�P�D���Q�L�W�U�R�]�R���V�N�X�S�L�Q�H���Q�L�V�X���X���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�M���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�L 

2. �V�S�R�M�H�Y�L�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �S�R�V�W�R�M�H�� �L�Q�W�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �S�U�L��

�þ�H�P�X���G�R�O�D�]�L���G�R���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���F�L�N�O�L�þ�N�L�K��Z-azodioksida ili benzofuroksana 

3. �V�S�R�M�H�Y�L���X���N�R�M�L�P�D���G�R�O�D�]�L���G�R���L�Q�W�H�U�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�X���L�O�L���Y�L�ã�H���P�R�O�H�N�X�O�D��

stvaranjem E- ili Z-azodioksidnih veza, odnosno do nastajanja dimernih, 

oligomernih ili polimernih struktura. 

Posebno zanimljiva je posljednja skupina spojeva kod kojih �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�H��

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �P�H�ÿ�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X���Q�D�V�W�D�M�X�� �Y�L�ã�H�V�W�U�X�N�H��azodioksidne veze. Reverzibilna 

dimerizacija pri blagim uvjetima �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�X primjenu aromatskih dinitrozo i 

polinitrozo spojeva u podru�þ�M�L�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R su nanoelektronika i molekularna logika���� �7�D�N�R�ÿ�H�U����

�P�R�J�X�ü�Q�R�Vt stvaranja polimernih struktura kao i kovalentno-organskih �P�U�H�åa (COF, engl. 

covalent-organic frameworks) �Y�L�V�R�N�H�� �X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �Q�R�Y�L�K��funkcionalnih 
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materijala. Ovisno o broju �L���U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M�X��nitrozo skupina mogu nastati jednodimenzijske (1D), 

dvodimenzijske (2D) i trodimenzijske (3D) polimerne strukture.22 

Povezivanje molekula 1,4-dinitrozobenzena intermolekulskom reakcijom nitrozo skupina 

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�D�Q���M�H���S�U�L�P�M�H�U���V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���O�D�Q�þ�D�V�Wih, 1D polimernih struktura (Slika 8).23 

 

 

 

 

Slika 8. a) Polimerna struktura 1,4-dinitrozobenzena i b) 1D oktamerna struktura 1,4-
�G�L�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�]�H�Q�D���G�R�E�L�Y�H�Q�D���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D.23 

 
 

Ukoliko bi se na benzen uvela �M�R�ã���M�H�G�Q�D���Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D���N�D�R���N�R�G��1,3,5-trinitrozobenzena 

moglo �E�L�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� ���'�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K�� �P�U�H�å�D�� ��Slika 9). �1�D�� �V�O�L�þ�D�Q�� �Q�D�þ�L�Q je u literaturi 

opisano nastajanje 2D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D��povezivanjem mol�H�N�X�O�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �L�P�L�Q�R��

veze.24 

Nedavno je Wuest sa suradnicima sintetizirao tri nova tetranitrozo spoja u kojima su 

nitrozo skupine usmjerene u vrhove tetraedra.22 Polimerizacijom tetranitrozo spojeva preko E-

azodioksidnih veza nastaju 3D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���N�R�M�L�P�D���M�H���U�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�P���V�W�U�X�N�W�X�U�H���L�]��

�P�R�Q�R�N�U�L�V�W�D�O�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���G�L�M�D�P�D�Q�W�R�L�G�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D (Slika 10). 
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Slika 9. Pretpostavljena polimerna struktura 1,3,5-trinitrozobenzena. 

 

 

 

Slika 10. a) Polimerna struktura tetranitrozo spojeva; b) prikaz slojevite dijamandoidne 

strukture monokristalnih tetranitrozo spojeva. 
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2.1.5. Kinetika reakcije dimerizacije aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X 

 
�5�H�D�N�F�L�M�H�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �P�R�J�X�� �V�H�� �U�D�]�P�D�W�U�D�W�L�� �N�D�R��odvijanje dviju promjena, kemijske 

reakcije, odnosno kidanja i nastajanja kemijskih veza te fazne promjene u kristalnoj strukturi 

�N�R�M�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���M�H�G�Q�H���L�O�L���Y�L�ã�H���Q�R�Y�L�K���þ�Y�U�V�W�L�K���I�D�]�D.25 Iz tog razloga, mehanizmi reakcija 

�X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���Q�H���P�R�J�X���V�H���W�X�P�D�þ�L�W�L���S�R�P�R�ü�X �N�O�D�V�L�þ�Q�L�K��pristupa �M�H�U���N�O�M�X�þ�Q�X���X�O�R�J�X���X��njihovoj 

kinetici kao i na strukturu samog produkta ima fazna promjena. Odabirom pogodne metode 

�P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�D�W�L�W�L�� �S�R�M�H�G�L�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D���� �=�D�� �S�U�D�ü�H�Q�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H��prikladna je vremenski 

�U�D�]�O�X�þ�H�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�Dfija praha, dok je v�U�H�P�H�Q�V�N�L�� �U�D�]�O�X�þ�H�Q�D�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �S�R�J�R�G�Q�D��

�P�H�W�R�G�D���]�D���S�U�D�ü�H�Q�M�H���N�H�P�L�M�V�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H�����3�U�L�O�L�N�R�P���S�U�D�ü�H�Q�M�D���N�H�P�L�M�V�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���P�M�H�U�L���V�H��promjena 

intenziteta �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �Y�U�S�F�H�� �N�R�M�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �S�U�R�G�X�N�W�D�� ���N�R�G��E-

azodioksida to �M�H�� �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�H�� �2�1� �1�2�� �Y�H�]�H���� �N�R�M�H�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� �X�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�R�P��

�S�R�G�U�X�þ�M�X���R�N�R�������������F�P��1, a kod Z-�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�D���V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L���D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H���2�1� �1�2���Y�H�]�H��

�N�R�M�H�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� �X�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�N�R�� ���������� �R�G�Q�R�V�Q�R�� ���������� �F�P��1).26,27 Ovisno koji 

�S�U�R�F�H�V�� �G�R�P�L�Q�L�U�D���� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �R�S�D�]�L�W�L�� �G�Y�D�� �R�E�O�L�N�D�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H���� �8�N�R�O�L�N�R�� �M�H���R�E�O�L�N�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�H��

�N�U�L�Y�X�O�M�H�� �H�N�V�S�R�Q�H�Q�F�L�M�D�O�D�Q�� �W�D�G�D�� �M�H�� �N�R�U�D�N�� �N�R�M�L�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �E�U�]�L�Q�X�� �N�H�P�L�M�V�N�D�� �U�H�D�N�F�L�M�D ili nukleacija, 

dok sigmoidalna krivulja ukazuje na to da je brzina reakc�L�M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �I�D�]�Q�R�P�� �S�U�R�P�M�H�Q�R�P 

(Slika 11). 

 

 

 

 

Slika 11�����.�L�Q�H�W�L�þ�N�H���N�U�L�Y�X�O�M�H���]�D���S�U�R�F�H�V�H���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���X���N�R�M�H�P���E�U�]�L�Q�X���R�G�U�H�ÿ�X�M�H�����D�����N�H�P�L�M�V�N�D��

reakcija ili nukleacija i (b) fazna promjena.25 
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Preduvjet za promatranje kinetike reakcije dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva u 

�þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �M�H�� �S�R�V�W�R�M�D�Q�M�H��kristala monomera i uvjeta pri kojima reakcija traje dovoljno 

dugo da bi se mogla precizno pratiti brzina nastajanja dimera�����.�U�L�V�W�D�O�H���P�R�Q�R�P�H�U�D���P�R�J�X�ü�H���M�H 

�S�U�L�U�H�G�L�W�L���Q�D���Q�H�N�R�O�L�N�R���Q�D�þ�L�Q�D�� 

1. sublimacijom  

2. kriogenom fotolizom dimera  

3. �N�U�L�R�J�H�Q�R�P���G�H�S�R�]�L�F�L�M�R�P���S�D�U�D���P�R�Q�R�P�H�U�D���Q�D���S�O�R�þ�L�F�X���F�H�]�L�M�H�Y�D���M�R�G�L�G�D�� 

p-Supstituirani nitrozobenzeni sublimacijom daju kristale monomera koji na sobnoj 

temperaturi spontano dimeriziraju, �D�O�L���W�D�N�Y�R�P���E�U�]�L�Q�R�P���G�D���V�H���P�R�å�H���S�U�D�W�L�W�L���N�L�Q�H�W�L�N�D���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��

�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H�� �Y�H�]�H�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P�� �W�H�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�L�� �U�D�]�O�X�þ�H�Q�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�L�M�R�P�� �S�U�D�K�D�� 

S�Y�M�H�å�H���V�X�E�O�L�P�L�U�D�Q�L��p-bromnitrozobenzen lako dimerizira na sobnoj temperaturi zbog povoljne 

orijentacije molekula �R�G�Q�R�V�Q�R�� �E�O�L�]�L�Q�H�� �V�X�V�M�H�G�Q�L�K�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M�� �U�H�ã�H�W�F�L��(Slika 

12a), dok je reakcija dimerizacije sublimiranog p-jodnitrozobenzena vrlo spora i sa 

zanemarivim prinosom. Razlog tome je nepovoljna orijentacija molekula p-jodnitrozobenzena 

�X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M���U�H�ã�H�W�F�L���]�D��dimerizaciju �E�X�G�X�ü�L���G�D���V�X���Q�L�W�U�R�]�R���V�N�X�S�L�Q�H���X���V�X�V�M�H�G�V�W�Y�X���D�W�R�P�D���M�R�G�D���W�H���Q�H��

�P�R�å�H���G�R�ü�L���G�R���Q�D�V�W�D�Q�N�D���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H���Y�H�]�H���L�]�P�H�ÿ�X���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D (Slika 12b).28 

 

 

 

Slika 12. Prikaz rasporeda molekula u sublimiranom a) p-bromnitrozobenzenu i b) p-

jodnitrozobenzenu. Plavo �]�D�N�U�X�å�H�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���X���S�R�Y�R�O�M�Q�R�P���V�X���S�R�O�R�å�D�M�X���]�D���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H��

azodioksidne veze.28 
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Ukoliko se nitrozo monomeri priprave fotolizom dimernog uzorka �S�R�P�R�ü�X���8�9���V�Y�M�H�W�O�D pri 

kriogenim uvjetima���� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �G�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H�� �]�Q�D�W�Q�R�� �E�U�å�D�� �Q�H�J�R�� �Q�D�N�R�Q�� �V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�H. Razlog 

tome je povoljnije pakiranje molekula monomera nakon fotolize za reakciju dimerizacije. 

Fotolizom stabilnog monokristala dimera p-bromnitrozobenzena pri 100 K, koja se provodila 

9 sati u difraktometru, nastao je metastabilni monokristal monomera p-bromnitrozobenzena 

(engl. single-crystal-to-single-crystal transformation).27 Kristalna struktura nastalog 

monokristala monomera �S�R�N�D�]�D�O�D�� �M�H�� �G�D�� �G�X�ã�L�N�R�Y�L��atomi nakon cijepanja azodioksidne veze 

ostaju �Q�D���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���R�G���V�D�P�R������������ �c���W�M���� �������� �����E�O�L�å�H���Q�H�J�R���ã�W�R���L�]�Q�R�V�L���]�E�U�R�M���Q�M�L�Kovih van der 

Waalsovih radij�X�V�D���� �%�O�L�V�N�L�� �N�R�Q�W�D�N�W�L�� �V�X�V�M�H�G�Q�L�K�� �G�X�ã�L�N�R�Y�L�K�� �D�W�R�P�D nitrozo skupina u in situ 

pripravljenim kristalima monomera razlog su brze ponovne dimerizacije �Y�H�ü�� �S�U�L�� �Y�U�O�R�� �Q�L�V�N�L�P��

temperaturama od otprilike 170 K (Slika 13).  

 

 

Slika 13. a) Usporedba kristalnih struktura dimera, reaktanta (crvene boje) i monomera, 

produkta (zelene boje) p-bromnitrozobenzena; b) usporedba kristalnih struktura sublimiranog 

monomera, reaktanta (sive boje) i dimera, produkta (zelene boje) p-bromnitrozobenzena.27 

 
 

Utjecaj topokemije na brzinu kemijske reakcije dimerizacije ispitan je kod p-

halogennitrozobenzena.29 Monomer p-�E�U�R�P�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q���M�H���Q�D���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���Q�D�þ�L�Q�D����

�V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�R�P���� �N�U�L�R�J�H�Q�R�P�� �I�R�W�R�O�L�]�R�P�� �G�L�P�H�U�D�� �L�� �G�H�S�R�]�L�F�L�M�R�P�� �S�D�U�D�� �P�R�Q�R�P�H�U�D�� �Q�D�� �S�O�R�þicu 

cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Energija aktivacije dobivena mjerenjem kinetike 

dimerizacije p-�E�U�R�P�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D�� �S�U�L�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �Q�D�N�R�Q�� �V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�H�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �M�H��

�M�H�G�Q�D�N�D�� �R�Q�R�M�� �G�R�E�L�Y�H�Q�R�M�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L���� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H da je pokretljivost monomernih jedinica u 

�N�U�L�V�W�D�O�X�� �L�� �Q�D�� �Q�M�H�J�R�Y�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �M�H�G�Q�D�N�D�� �N�D�R�� �L�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L���� �=�D�� �U�D�]�O�L�N�X�� �R�G�� �P�R�Q�R�P�H�U�D��

�S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�R�P���N�R�G���N�R�M�L�K���M�H���W�R�S�R�N�H�P�L�M�V�N�L���X�Y�M�H�W���V�D�P�R���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�R���L�V�S�X�Q�M�H�Q�����N�R�G���R�Q�L�K��

�S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �I�R�W�R�O�L�]�R�P�� �S�U�L�� �N�U�L�R�J�H�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �S�U�L�V�X�W�D�Q�� �M�H�� �M�D�N���W�R�S�R�N�H�P�L�M�V�N�L�� �H�I�H�N�W���� �Ä�/�D�E�D�Y�L�M�H�³��
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�S�D�N�L�U�D�Q�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �P�R�Q�R�P�H�U�D�� �Q�D�N�R�Q�� �V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�H�� �R�þ�L�W�X�M�H�� �V�H�� �L�� �X�� ����8 puta manjoj konstanti 

brzine reakcije dimerizacije procijenjenoj ekstrapolacijom konstanti brzina sublimiranog 

monomera na temperaturu od 170 K. Kod monomera pripravljenih kriogenom depozicijom 

�P�R�O�H�N�X�O�H�� �V�X�� �Q�D�V�X�P�L�þ�Q�R�� �R�U�L�M�H�Q�W�L�U�D�Q�H�� �W�H�� �W�R�S�R�N�H�P�L�M�V�N�L�� �X�Y�M�H�W�� �Q�L�M�H�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�H�Q���� �.�D�R�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D��

toga, �U�H�D�N�F�L�M�D���G�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H���M�H���Y�U�O�R���V�S�R�U�D���L���V�D�P�R���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�D�� 

P�U�R�X�þ�D�Y�D�Qje polimerizacije 1,4-�G�L�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�R�S�R�N�H�Pijskim uvjetima 

pokazalo je da je kod monomera pripravljenih fotolizom na kriogenim temperaturama 

prisutan jak topokemijski efekt te oni ponovno polimeriziraju pri temperaturi od oko 150 K 

�W�Y�R�U�H�ü�L�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H�� �Y�H�]�H��E-konfiguracije.23 �8�� �V�O�X�þ�D�M�X��kriogene depozicije para monomera 

1,4-�G�L�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�H���V�X���Q�D�V�X�P�L�þ�Q�R��orijentirane �Q�D���S�O�R�þ�L�Fi cezijevog jodida te stoga 

topokemijski uvjet nije zadovolj�H�Q���� �D�� �U�H�D�N�F�L�M�R�P�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �S�R�Y�R�O�M�Q�L�M�L��Z-oligomeri u 

matrici neizreagiranih monomera.  
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2.2. Aromatski azo spojevi 
 
2.2.1. Svojstva aromatskih azo spojeva 

 
Aromatski azo spojevi, zbog svoje obojenosti, glavnu primjenu nalaze u industriji pigmenata i 

�E�R�M�D�����7�D�N�R�ÿer, pokazuju �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���]�D���S�U�L�P�M�H�Q�X���X���Q�H�O�L�Q�H�D�U�Q�R�M���R�S�W�L�F�L���L���R�S�W�L�þ�N�R�M���S�R�K�U�D�Q�L���W�H���N�D�R��

�N�H�P�L�M�V�N�L���V�H�Q�]�R�U�L���L���I�R�W�R�N�H�P�L�M�V�N�L���P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L���S�U�H�N�L�G�D�þ�L.4 Uz to, aromatski azo spojevi mogu se 

upotrijebiti za konstrukciju fotoosjetljivih nanostrojeva.5,30,31 

�5�R�G�L�W�H�O�M�V�N�L���D�U�R�P�D�W�V�N�L���D�]�R���V�S�R�M�����D�]�R�E�H�Q�]�H�Q�����P�R�å�H���S�R�V�W�R�M�D�W�L���X���G�Y�D���L�]�R�P�H�U�Q�D���R�E�O�L�N�D�����N�D�R��E- i 

Z-�D�]�R�E�H�Q�]�H�Q���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H��E-izomer stabilniji od Z-izomera za otprilike 50 kJ mol��1. 

Mehanizam E-Z �L�]�R�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �D�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D�� �M�R�ã�� �Q�L�M�H�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �U�D�]�M�D�ã�Q�M�H�Q�� �W�H�� �R�Y�L�V�L�� �R��

eksperimentalnim uvjetima �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��polarnost otapala i viskoznost.32 �3�U�H�G�O�R�å�H�Q�D�� �V�X�� �G�Y�D��

mehanizma E-Z izomerizacije azobenzena i njegovih derivata. Prijelaz iz E- u Z-�L�]�R�P�H�U���P�R�å�H��

se pota�N�Q�X�W�L�� �R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �8�9�� �V�Y�M�H�W�O�R�P�� �W�H�� �G�R�� �I�R�W�R�L�]�R�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �G�R�O�D�]�L�� �U�R�W�D�F�L�M�R�P�� �L���L�O�L��

�L�Q�Y�H�U�]�L�M�R�P���� �G�R�N�� �V�H�� �W�H�U�P�L�þ�N�D�� �L�]�R�P�H�U�L�]�D�F�L�M�D�� �L�]��Z- u E-izomer odvija inverzijom (Slika 14).33 

�6�Y�R�M�V�W�Y�R�� �U�H�Y�H�U�]�L�E�L�O�Q�H�� �L�]�R�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �D�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D�� �P�R�å�H��se primijeniti u molekularnoj 

�H�O�H�N�W�U�R�Q�L�F�L�� �]�D�� �G�L�]�D�M�Q�� �Ä�X�N�O�M�X�þ�L-�L�V�N�O�M�X�þ�L�³�� �S�U�H�N�L�G�D�þ�D�� �W�H�� �X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�P�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �]�D�� �P�R�G�L�I�L�N�D�F�L�M�X��

aktivnosti enzima. 

 

Slika 14. �3�U�H�G�O�R�å�H�Q�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P E-Z izomerizacije azobenzena. 
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�5�D�]�O�L�þ�L�W���S�U�R�V�W�R�U�Q�L���U�D�V�S�R�U�H�G���I�H�Q�L�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D���R�N�R���G�X�ã�L�N-�G�X�ã�L�N���G�Y�R�V�W�U�X�N�H���Y�H�]�H���]�D���S�R�V�O�M�H�G�L�F�X��

�L�P�D�� �L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�D�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D��E- i Z-izomera. Izomerizacijom iz E- u Z-oblik 

dolazi do promjene dip�R�O�Q�R�J���P�R�P�H�Q�W�D���N�R�M�L���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���Q�M�L�K�R�Y�D���K�L�G�U�R�I�R�E�Q�D���� �R�G�Q�R�V�Q�R���K�L�G�U�R�I�L�O�Q�D��

�V�Y�R�M�V�W�Y�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �8�9-VIS apsorpcijski spektri dva izomera se razlikuju. Apsorpcijski 

spektar E-�L�]�R�P�H�U�D�� �V�D�G�U�å�L�� �W�U�L�� �J�O�D�Y�Q�D�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�D�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D�� �S�U�L�� ���������� �������� �L�� �������� �Q�P����

Maksimumi pri 228 i 318 nm odgovaraju �Œ�:�Œ�
 prijelazu fenilnih skupina, odnosno 

�V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�R�P���Œ�:�Œ�
 �S�U�L�M�H�O�D�]�X���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���Q�D���G�X�ã�L�N�R�Y�L�P���D�W�R�P�L�P�D���D�]�R���V�N�X�S�L�Q�H���G�R�N���V�H��

�P�D�N�V�L�P�X�P�� �S�U�L�� �������� �Q�P�� �S�U�L�S�L�V�X�M�H�� �V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L�� �]�D�E�U�D�Q�M�H�Q�R�P�� �Q�:�Œ�
 prijelazu. S druge strane, Z-

izomer ima apsorpcijs�N�L���P�D�N�V�L�P�X�P���S�U�L�����������Q�P���N�R�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D���V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�R�P���Œ�:�Œ�
 

prijelazu, a koji se kod E-izomera nalazi pri 318 nm. 

 

2.2.2. Sinteza aromatskih azo spojeva 

 
�5�D�]�Y�L�M�H�Q�H�� �V�X�� �P�Q�R�J�R�E�U�R�M�Q�H�� �P�H�W�R�G�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �1�D�M�Y�D�å�Q�L�M�H�� �L�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X��reakcije kondenzacije,34 Millsova reakcija35 i Wallachova reakcija.36 Tim 

�U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�H�� �D�U�R�P�D�W�V�N�H�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�H���� �0�H�W�R�G�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X��

�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�L�K�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� �S�U�L�P�D�U�Q�L�K�� �D�P�L�Q�D���� �N�R�M�D�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �S�U�R�Y�R�G�L��

aktiviranim manganovim dioksidom,37 �W�H���U�H�G�X�N�F�L�M�X���Q�L�W�U�R���V�S�R�M�H�Y�D���N�R�M�X���M�H���P�R�J�X�ü�H���S�U�R�Y�H�V�W�L���X�]��

�F�L�Q�N���X���E�D�]�L�þ�Q�R�P���P�H�G�L�M�X�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���N�R�U�L�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�Q�D���R�W�R�S�L�Q�D���Q�D�W�U�L�M�H�Y�D���K�L�G�U�R�N�V�L�G�D����38  

Reakcija kondenzacije bazira se na stvaranju diazonijeve soli koja potom reagira s 

nukleofilom �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �D�]�R�� �V�S�R�M���� �1�X�N�O�H�R�I�L�O�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �Q�H�N�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�� �I�H�Q�R�O�D�� �L�O�L�� �D�Q�L�O�L�Q�D����

Reakcija je izrazito ovisna o pH vrijednosti sredine koju je potrebno �S�D�å�O�M�L�Y�R��kontrolirati 

�S�U�L�O�L�N�R�P�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H���� �9�L�V�R�N�L�� �S�U�L�Q�R�V�L�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �N�U�D�W�N�R�� �W�U�D�M�D�Q�M�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H��dobre su 

�N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H�� �N�R�M�H�� �R�Y�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X�� �þ�L�Q�H�� �Y�U�O�R�� �S�R�Y�R�O�M�Q�R�P�� �L�� �þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�P�� �P�H�W�R�G�R�P�� �S�U�L�S�U�D�Y�H��

azo spojeva. 

Priprava aromatskog azo spoja reakcijom aromatskog C-nitrozo spoja s aminom uz 

prisutnost ledene octene kiseline naziva se Millsova reakcija. Meh�D�Q�L�]�D�P���W�H���U�H�D�N�F�L�M�H���X�N�O�M�X�þ�X�M�H��

�Q�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�L���Q�D�S�D�G���D�P�L�Q�D���Q�D���G�H�U�L�Y�D�W���D�U�R�P�D�W�V�N�R�J���Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�D���X���N�L�V�H�O�R�P���P�H�G�L�M�X�����X�V�O�L�M�H�G���þ�H�J�D����

�Q�D�N�R�Q���G�H�K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�H���Q�D�V�W�D�O�R�J���P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�D�����Q�D�V�W�D�M�H���D�U�R�P�D�W�V�N�L���D�]�R���V�S�R�M (Slika 15). 
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Slika 15. Mehanizam Millsove reakcije. 

 
Wallachovom reakcijom dolazi do pretvorbe azoksibenzena, djelovanjem jake kiseline, u 

aromatski �D�]�R�� �V�S�R�M���� �0�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �W�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �Q�D�M�S�U�L�M�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �G�L�N�D�W�L�R�Q�V�N�R�J��

�P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�D���S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�M�H�P���L���G�H�K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�R�P�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���Q�X�N�O�H�R�I�L�O���Q�D�S�D�G�D���G�L�N�D�W�L�R�Q�����2�Y�L�V�Q�R��

�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�P�D�� �Q�D�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�P�� �S�U�V�W�H�Q�R�Y�L�P�D�� �P�R�å�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �U�D�]�Q�L�K�� �S�U�H�J�U�D�G�Q�M�L�� �L�� �H�O�L�P�L�Q�D�F�L�M�D���� �S�U�L��

�þ�H�P�X���Q�D�V�W�D�M�H���L���Q�H�N�R�O�L�N�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���D�]�R���S�U�R�G�X�N�D�W�D�� 
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2.3. Kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H 
 
Posljednjih godina izrazito je porastao interes za sintezom poroznih nanomaterijala zbog 

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��njihove �ã�L�U�R�N�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�H, kao npr. �]�D�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�H�� �L�� �R�G�Y�D�M�D�Q�M�H��plinova, kao 

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �S�U�H�W�Y�R�U�Q�L�N�D�� �L�� �S�R�K�U�D�Q�M�L�Y�D�þ�D energije.39 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �U�D�Q�L�� �S�U�L�V�W�X�S�L�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K��

�S�R�U�R�]�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �Q�D�L�ã�O�L�� �V�X�� �Q�D�� �S�U�R�E�O�H�P�H�� �M�H�U�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�R�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�W�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L��

�S�R�O�L�P�H�U���V���W�R�þ�Q�R���R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P���Y�H�O�L�þ�L�Q�R�P���S�R�U�D�����5�M�H�ã�H�Q�M�H���W�R�J���S�U�R�E�O�H�P�D��bila je sinteza spojeva koji 

�W�Y�R�U�H���P�U�H�å�D�V�W�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H�����.�R�G���W�D�N�Y�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���V�L�Q�W�H�]�D���V�H���W�H�P�H�O�M�L���Q�D���W�R�S�R�O�R�ã�N�L���G�R�E�U�R���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�L�P��

�P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�P�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�P�� �E�O�R�N�R�Y�L�P�D���� �3�U�Y�H�� �W�D�N�Y�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�X�� �E�L�O�H�� �P�H�W�D�O�R-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H��

(MOF, engl. metal-organic frameworks). Kod metalo-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �P�H�W�D�O�Q�L�� �L�R�Q��

koji povezuje organs�N�H���I�U�D�J�P�H�Q�W�H���W�H���W�D�N�R���W�Y�R�U�L���S�R�U�R�]�Q�H���P�U�H�å�D�V�W�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H�� 

�6�O�M�H�G�H�ü�L���N�R�U�D�N���X���V�L�Q�W�H�]�L���S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K���P�U�H�å�D�V�W�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D��bila je sinteza potpuno organskog, 

poroznog���� �N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þnog materijala, odnosno kovalentno-or�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H. Sintezu prve 

kovalentno-o�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H, dobivene kondenzacijom fenildiborne kiseline i 

heksahidroksitrifenilena, opisao je Yaghi sa suradnicima 2005. godine.40 Dobivene polimerne 

strukture, COF-1 i COF-�������E�L�O�H���V�X���Q�D�O�L�N���Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�X���J�U�D�I�H�Q�D�����X���R�E�O�L�N�X���ã�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�K���S�U�V�W�H�Q�R�Y�D��

�V�D���G�Y�L�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���S�R�U�D�� 

�%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�X�� �V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H�� �R�G�� �D�W�R�P�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �S�R�Y�H�]�D�Q�L�� �M�D�N�L�P�� �N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�P�� �Y�H�]�D�P�D, 

kovalentno-o�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���L�P�D�M�X���P�D�O�X���J�X�V�W�R�ü�X���W�H �L�]�U�D�]�L�W�X���W�H�U�P�L�þ�N�X���V�W�D�E�O�L�Q�R�V�W����S obzirom na 

�Q�D�þ�L�Q�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�J�X�� �V�H�� �S�R�G�L�M�H�O�L�W�L�� �Q�D ���'�� �L�� ���'�� �P�U�H�å�H���� ���'�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �Q�H�� �P�R�J�X se svrstati u 

prave kovalentno-o�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�H�� �U�D�G�L�� �R�� �O�D�Q�F�L�P�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P�� njihovim 

ispreplitanjem mogu nastati 3D strukture �V�O�L�þ�Q�H kovalentno-organskim �P�U�H�åama. Takve 

strukture, nalik na kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���P�R�J�X���W�Y�R�U�L�W�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���P�R�W�L�Y�H����npr. poput tkanja 

(engl. Weaving frameworks) ili neki drugi motiv ispreplitanja (engl. Interlocking 

frameworks).41 1D strukture su zapravo makromolekule nastale povezivanjem manjih 

�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���M�H�G�L�Q�L�F�D���N�D�R���ã�W�R���V�X���D�O�N�H�Q�L�����D�P�L�Q�L���L���N�L�V�H�O�L�Q�H�����3�U�L�W�R�P���V�X���Q�D�M�S�R�]�Q�D�W�Lji 1D polimeri, kao 

�ã�W�R�� �V�X�� �Q�D�M�O�R�Q���� �S�R�O�L�H�W�L�O�H�Q�� �L�� �S�R�O�L�V�W�L�U�H�Q�� �Q�D�ã�O�L�� �S�U�L�P�M�H�Q�X�� �X�� �V�Y�D�N�R�G�Q�H�Y�Q�R�P�� �å�L�Y�R�W�X���� �8�� �S�R�V�O�M�H�G�Q�M�H��

�Y�U�L�M�H�P�H���V�Y�H���V�H���Y�L�ã�H���V�W�D�Y�O�M�D���Q�D�J�O�D�V�D�N���Q�D���V�L�Q�W�H�]�X���S�R�O�L�P�H�U�D���V���P�L�N�U�R�S�R�U�D�P�D���� 

2D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���U�D�V�S�U�R�V�W�L�U�X���V�H���N�U�R�]���G�Y�L�M�H���G�L�P�H�Q�]�L�M�H���S�U�L���þ�H�P�X mogu nastati 

�V�O�R�M�H�Y�L�W�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �N�R�M�H���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �N�R�M�D���V�H�� �P�R�J�X�� �L�V�N�R�U�L�V�W�L�W�L���]�D��

�S-elektronske i fotofunkcionalne materijale �X�� �R�S�W�L�þ�N�R�M�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�F�L�� �L�� �I�R�W�R�Q�D�S�R�Q�V�N�L�P��

sustavima.40 Takve kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �N�R�Q�G�H�Q�]�D�F�L�M�V�N�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��
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�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K�� �M�H�G�L�Q�L�F�D�� �W�H�� �P�R�J�X�� �W�Y�R�U�L�W�L�� �K�H�N�V�D�J�R�Q�V�N�H���� �N�R�M�H�� �V�X�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���� �W�H�� �W�H�W�U�D�J�R�Q�V�N�H��

slagaline (Slika 16). �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �M�H�� �]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�D�� �L�� �V�L�Q�W�H�]�D�� ���'�� �P�U�H�å�H�� �N�R�M�D�� �L�P�D�� �W�U�L�J�R�Q�V�N�X��

strukturu.42 

 

 

Slika 16. P�U�L�N�D�]���P�R�J�X�ü�L�K���J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K��blokova i nastalih struktura 2D kovalentno-organskih 

�P�U�H�å�D. 

 
Za razliku od 2D, 3D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �V�H�� �S�U�R�W�H�å�X�� �L�� �X�� �W�U�H�ü�X�� �G�L�P�H�Q�]�L�M�X���� �1�D�� �W�D�M��

�Q�D�þ�L�Q���P�R�J�X���Q�D�V�W�D�W�L���P�U�H�å�H���D�G�D�P�D�Q�W�D�Q�V�N�R�J���W�L�S�D�����D���M�H�G�L�Q�L�F�H���N�R�M�H���L�K���W�Y�R�U�H���V�D�G�U�å�H��sp3 hibridiziran 

ugljik ili silicij ( Slika 17).  

 

 

Slika 17. Struktura 3D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�U�H�å�D���V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L�K���R�G���O�L�Q�H�D�U�Q�L�K���L���W�H�W�U�D�H�G�D�U�V�N�L�K��

�J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K���E�O�R�N�R�Y�D�� 
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3D kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���V�D�G�U�å�H���Y�H�O�L�N�X���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�X���S�R�Y�U�ã�L�Q�X�����P�D�O�H���V�X���J�X�V�W�R�ü�H�����P�D�Q�M�H���R�G��

0,17 g cm��3) i idealne su za pohranu plinova. 

Razvijeno je nekoliko metoda sinteze kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�U�H�å�D�� 

1. Solvotermalna sinteza 

2. Ionotermalna sinteza 

3. Mikrovalna sinteza 

4. Sinteza pri sobnoj temperaturi 

�.�O�D�V�L�þ�Q�R�P�� �V�Rl�Y�R�W�H�U�P�D�O�Q�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �V�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �S�U�R�Y�R�G�H�� �R�G�� ���� �G�R�� ���� �G�D�Q�D�� �X�]��

zagrijavanje (80�����������ƒ�&�����X���]�D�S�H�þ�D�üenoj posudi. Pritom �W�O�D�N���L�]�U�D�]�L�W�R���X�W�M�H�þ�H���Q�D���W�L�M�H�N���U�H�D�N�F�L�M�H���W�H��

�J�D�� �M�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �U�H�J�X�O�L�U�D�W�L���� �1�D�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�X�� �X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K��kovalentno-

o�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �X�W�M�H�þ�H�� �L�� �L�]�E�R�U���R�W�D�S�D�O�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �V�R�O�Y�R�W�H�U�P�D�O�Q�D�� �V�L�Q�W�H�]�D�� �þ�H�V�W�R�� �G�D�M�H���S�U�D�ã�N�D�V�W�H��

kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H���� �ã�W�R�� �R�J�U�D�Q�L�þ�D�Y�D�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�R�V�W. Nedavno je provedena 

solvotermalna sinteza kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �I�L�O�P�D�� �Q�D�� �J�U�D�I�H�Q�X�� �þ�L�P�H�� �V�H��

�S�R�E�R�O�M�ã�D�O�D���N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þ�Q�R�V�W���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�O�D�V�L�þ�Q�X���V�R�O�Y�R�W�H�U�P�D�O�Q�X���V�L�Q�W�H�]�X�����7�D��

reakcija provedena je kondenzacijom fenildiborne kiseline i heksahidroksitrifenilena u smjesi 

�P�H�V�L�W�L�O�H�Q�D�� �L�� �G�L�R�N�V�D�Q�D�� ������������ �S�U�L�� �����ƒ�&�� �X�]�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �6�/�*���&u.43 Pritom je, u samo 30 minuta 

�S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�� �V�O�R�M�� �N�R�Y�D�O�H�Q�Wno-�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �Q�D�� �J�U�D�I�H�Q�X���� �2�V�L�P�� �Q�D�� �J�U�D�I�H�Q����

�X�U�H�ÿ�H�Q�H�� �P�R�Q�R�V�O�R�M�H�Y�H�� �N�R�Y�D�O�H�Q�W�Qo-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �Q�D�Q�L�M�H�W�L�� �L�� �Q�D�� �P�H�W�D�O�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H����

npr. depozicijom para monomera na Ag(III), a stv�D�U�D�Q�M�H�� �V�O�R�M�H�Y�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �S�U�D�W�L�W�L��

�S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P���W�X�Q�H�O�L�U�D�M�X�ü�R�P���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P�����6�7�0-om).44 

�*�R�W�R�Y�R���N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�L���S�U�L�Q�R�V�L���þ�L�Q�H���L�R�Q�R�W�H�U�P�D�O�Q�X���V�L�Q�W�H�]�X���Y�U�O�R���S�U�L�Y�O�D�þ�Q�R�P�� �P�H�W�R�G�R�P���V�L�Q�W�H�]�H��

kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�U�H�å�D�����7�K�R�P�D�V���L���V�X�U�D�G�Q�L�F�L���V�X���S�U�R�Y�H�O�L���L�R�Q�R�W�H�U�P�D�O�Q�X���V�L�Q�W�H�]�X���Novalentno-

�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�H�P�� �V�P�M�H�V�H�� �U�D�V�W�D�O�M�H�Q�R�J�� �=�Q�&�O2 �L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �Q�L�W�U�L�O�D�� �X�� �N�Y�D�U�F�Q�L�P��

�D�P�S�X�O�D�P�D�� �S�U�L�� �������� �ƒ�&��45 �2�V�L�P�� �L�R�Q�R�W�H�U�P�D�O�Q�H�� �V�L�Q�W�H�]�H���� �Y�U�O�R�� �M�H�� �X�V�S�M�H�ã�Q�D�� �L�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�R��

potpomognuta sinteza kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �N�R�M�X�� �V�X�� �U�D�]�Y�L�O�L�� �&�R�R�S�H�U�� �L��suradnici.46 

Prednost takve �V�L�Q�W�H�]�H���X���X�V�S�R�U�H�G�E�L���V�D���V�R�O�Y�R�W�H�U�P�D�O�Q�R�P���M�H�V�W���S�X�Q�R���N�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�D�N�F�L�M�H�����'�R�N��

se reakcija solvotermalnom metodom mora provoditi 3 dana, mikrovalno potpomognutim 

�S�X�W�H�P���M�H���J�R�W�R�Y�D���]�D�������� �P�L�Q�X�W�D�����1�D�G�D�O�M�H���� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Qo-o�U�J�D�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���N�R�M�H��

se temelje na stvaranju Schiffovih baza mogu sintetizirati pri sobnoj temperaturi i 

�D�W�P�R�V�I�H�U�V�N�R�P���W�O�D�N�X���ã�W�R���]�Q�D�W�Q�R���R�O�D�N�ã�D�Y�D���V�L�Q�W�H�]�X�� 
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S obzirom na strukturna svojstva, jed�Q�D���R�G���P�R�J�X�ü�L�K���S�R�G�M�H�O�D���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�R-�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�U�H�å�D��

je u tri osnovne sk�X�S�L�Q�H�����R�Q�H���N�R�M�H���V�D�G�U�å�H���E�R�U�����N�R�M�H���N�D�R���E�D�]�X���L�P�D�M�X���W�U�L�D�]�L�Q���L��koje su temeljene 

na Schiffovim bazama. 

 

2.4. Konformacijska analiza 
 
�'�D�Q�D�V�� �V�H�� �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�D�� �N�H�P�L�M�D�� �V�Y�H�� �þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �]�D�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�Q�M�H��

eksperimentalnih rezultata, u dizajnu novih materijala, itd. Modeliranje molekularnih sustava 

daje bolji uvid u reakcijske mehanizme, molekulske interakcije te povezivanje strukture s 

makroskopskim svojstvima novih materijala.47 �7�H�R�U�L�M�V�N�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���Q�H�]�D�R�E�L�O�D�]�D�Q���V�X���N�R�U�D�N���X��

dizajnu novih lijekova �X���I�D�U�P�D�F�H�X�W�V�N�R�M���L�Q�G�X�V�W�U�L�M�L�����8�E�U�]�D�Q�L���U�D�]�Y�R�M���V�Q�D�J�H���U�D�þ�X�Q�D�O�D���R�P�R�J�X�ü�L�R���M�H��

�G�D�� �V�H�� �L�� �G�L�P�H�Q�]�L�M�H�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�M�X�� �X�� �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�R�M�� �N�H�P�L�M�L�� �S�R�Y�H�ü�D�M�X�� �S�D�� �V�H�� �G�D�Q�D�V��

relativno lako mogu analizirati i modelirati veliki molekularni sustavi.  

Metode modeliranja molekularnih sustava mogu se podije�O�L�W�L���Q�D���N�O�D�V�L�þ�Q�H���P�H�W�R�G�H���X���N�R�M�L�P�D��

�M�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �G�D�Q�D�� �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �S�X�W�H�P�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�]�D�F�L�M�H�� ���P�R�O�H�N�X�Oarna mehanika) i kvantno-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�H���P�H�W�R�G�H���N�R�G�� �N�R�M�L�K���V�H���H�Q�H�U�J�L�M�D���G�R�E�L�Y�D�� �U�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�P���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�R�Y�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H����ab-

initio, DFT i semiempirij�V�N�H���P�H�W�R�G�H�����X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D�����2�Y�L�V�Q�R���R���Y�H�O�L�þ�L�Q�L��

�V�X�V�W�D�Y�D�� �L�� �L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D�P�D�� �N�R�M�H�� �å�H�O�L�P�R�� �G�R�E�L�W�L�� �E�L�U�D�P�R�� �P�H�W�R�G�H�� �P�R�O�H�N�X�Oarne mehanike, odnosno 

kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�H���P�H�W�R�G�H�� 

Pronalazak stabilnih struktura na plohi potencijalne energije, odnosno konformacijska 

�D�Q�D�O�L�]�D�����S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���L�]�D�]�R�Y���S�R�V�H�E�L�F�H���X�N�R�O�L�N�R���M�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L���V�X�V�W�D�Y���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���Y�H�O�L�N�����'�D�Q�D�V���V�H���]�D��

�Y�H�O�L�N�H���V�X�V�W�D�Y�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�V�W�H���0�R�Q�W�H-Carlo metode i metode molekularne dinamike. 

 

2.4.1. Molekularna mehanika 

 
Molekularna �P�H�K�D�Q�L�N�D���M�H���P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�D���S�U�R�F�H�G�X�U�D���]�D���U�D�þ�X�Q�D�Q�M�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�K���V�X�V�W�D�Y�D��

�N�D�R���I�X�Q�N�F�L�M�H���Q�M�L�K�R�Y�H���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���S�U�L���þ�H�P�X���V�H���D�W�R�P�L���X���P�R�O�H�N�X�O�L���S�U�R�P�D�W�U�D�M�X���N�D�R���W�R�þ�N�D�V�W�H���P�D�V�H����

�-�H�G�Q�D�G�å�E�H�� �L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �N�R�M�L�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�M�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �Q�D�]�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �S�R�O�M�H�� �V�L�O�D���� �3�R�O�M�H�� �V�Lla 

�X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �þ�O�D�Q�R�Y�D�� �R�G�� �N�R�M�L�K�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �R�Q�L�� �N�R�M�L�� �R�S�L�V�X�M�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�D��

veza u molekuli (EI), savijanja kuteva (ES), torzije (ET), van der Waalsove interakcije (EVDW) i 

elektrostatske interakcije (EES) (1).  

 

�� �	�	��
L��������
E��������
E��������
E�������� ���� 
E����������  (1) 
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�2�S�W�L�P�D�O�Q�R���S�R�O�M�H���V�L�O�D���W�U�H�E�D�O�R���E�L���E�L�W�L���S�U�L�N�O�D�G�Q�R���]�D���R�S�L�V���Y�H�O�L�N�R�J���E�U�R�M�D���V�X�V�W�D�Y�D�����ã�W�R���Y�U�O�R���þ�H�V�W�R��

�Q�L�M�H���V�O�X�þ�D�M���M�H�U���Q�D�M�E�R�O�M�H���R�S�L�V�X�M�H���V�X�V�W�D�Y�H���N�R�M�L���V�X���V�O�L�þ�Q�L���R�Q�L�P�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P�D���X���S�U�D�P�D�W�H�U�L�]�D�F�L�M�L�����$�N�R��

�V�H�� �X�V�U�H�G�R�W�R�þ�L�P�R�� �Y�H�ü�L�Q�R�P�� �Q�D�� �R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �D�W�R�P�H�� �R�G�� �N�R�M�L�K�� �V�X��

�V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H�����Q�S�U�����&�����+�����2�����&�O�����%�U�����,�����)�����6�L�������P�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���N�D�N�R���Q�H�N�L���R�G���R�Y�L�K���D�W�R�P�D���P�R�J�X��

�E�L�W�L���S�R�Y�H�]�D�Q�L���Q�D���Y�L�ã�H���R�G���M�H�G�Q�R�J���Q�D�þ�L�Q�D s drugim atomima. Na primjer, ako promatramo ugljik-

�X�J�O�M�L�N�� �Y�H�]�X�� �P�R�å�H�P�R�� �S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �V�W�Y�R�U�L�W�L�� �Q�D�M�P�D�Q�M�H�� �þ�H�W�L�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Y�U�V�W�H�� �Y�H�]�H��

�L�]�P�H�ÿ�X���W�D���G�Y�D���D�W�R�P�D�����M�H�G�Q�R�V�W�U�X�N�X�����G�Y�R�V�W�U�X�N�X�����W�U�R�V�W�U�X�N�X���L���D�U�R�P�D�W�V�N�X���Y�H�]�X�����6�Y�R�M�V�W�Y�D���X�J�O�M�L�N�R�Y�L�K��

�D�W�R�P�D���N�R�M�L���V�H���Q�D�O�D�]�H���X���V�Y�D�N�R�M���R�G���W�H���þ�H�W�L�U�L���Y�H�]�H���Q�L�V�X���M�H�G�Q�D�N�D���L���M�D�V�Q�R���M�H���N�D�N�R���R�Q�D���X���W�L�P���Y�H�]�D�P�D��

ne mogu biti vjerno �S�U�L�N�D�]�D�Q�D�� �V�D�P�R�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �D�W�R�P�V�N�R�J�� �E�U�R�M�D���� �6�W�R�J�D���� �G�D�Q�D�V�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���S�R�O�M�D���V�L�O�D���Q�X�G�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L���E�U�R�M���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�U�V�W�D���D�W�R�P�D���]�D���S�R�M�H�G�L�Q�L���H�O�H�P�H�Q�W���N�D�N�R���E�L���ã�W�R��

�E�R�O�M�H���R�S�L�V�D�O�H���W�D�N�Y�H���U�D�]�O�L�N�H�����1�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���S�R�O�M�D���V�L�O�D���]�D���R�U�J�D�Q�V�N�H���P�R�O�H�N�X�O�H�����0�0�����L���0�0�)�)��

imaju 153, odnosno 99 tipova atoma.47  

OPLS (engl. Optimized potentials for liquid simulations) porodica polja sila koristi oblik 

kojim je energija sustava opisana kao zbroj doprinosa koji dolaze od energija istezanja veza, 

savijanja kuteva, torzija i neveznih interakcija.48 OPLS polje sila jedno je od prvih polja sila 

�N�R�M�H���V�H���E�D�]�L�U�D���Q�D���R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�L���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���]�D���ã�W�R���E�R�O�M�X���U�H�S�U�R�G�X�N�F�L�M�X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�K��svojstava 

�W�H�N�X�ü�L�Q�D���]�D���Y�H�O�L�N���E�U�R�M���P�D�O�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D����U kasnijim verzijama OPLS polja dodani su 

novi parametri koji pokrivaju velik raspon organskih funkcijskih skupina. OPLS3 polje sila 

�S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H��u usporedbi s p�U�L�M�D�ã�Q�Mim verzijama �E�X�G�X�üi da bolje opisuje torzijske 

parametre, ne samo za male molekule, �Y�H�ü�� �L�� �]�D�� �Y�H�O�L�N�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �S�U�R�W�H�L�Q�V�N�H��

�R�N�R�V�Q�L�F�H���� �E�R�þ�Q�L�� �O�D�Q�F�L�� �L�� �Q�X�N�O�H�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H��49 �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �N�D�N�R�� �E�L�� �ã�W�R�� �Y�M�H�U�Q�L�M�H�� �R�S�L�V�D�O�D�� �Q�H�Y�H�]�Q�H��

parove elektrona i pravu elektrostatsku prirodu kemijske okoline molekula koje �L�Q�D�þ�H��nisu 

�G�R�E�U�R�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�D�U�F�L�M�D�O�Q�L�K�� �Q�D�E�R�M�D�� �O�R�N�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D���� �2�3�/�6���� �S�R�O�M�H�� �V�L�O�D��

�N�R�U�L�V�W�L�� �S�D�U�F�L�M�D�O�Q�H�� �Q�D�E�R�M�H�� �N�R�M�L�� �Q�L�V�X�� �F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�L�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D�� �Y�H�ü�� �V�H�� �Q�D�O�D�]�H�� �Q�D�� �W�D�N�R�]�Y�D�Q�L�P��

�Ä�Y�L�U�W�X�D�O�Q�L�P�� �P�M�H�V�W�L�P�D�³�� ���W�]�Y����off-atom centered �S�U�L�V�W�X�S������ �7�D�M�� �S�U�L�V�W�X�S�� �Y�R�G�L�� �G�R�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�L�K��

�U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �]�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �L�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �2�3�/�6���� �S�R�O�M�H�� �V�L�O�D�� �G�D�M�H�� �W�R�þ�Q�L�M�D��

�S�U�H�G�Y�L�ÿanja solvatacijskih energija te manje �S�R�J�U�H�ã�N�H u procjenama energija vezanja. 

Za pretragu konformacijskog prostora dostupno je mnogo metoda, a jedna �R�G�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���M�H Monte Carlo metoda. Kombinirana MCMM/LMCS (engl. Monte Carlo Multiple 

Minimum/Low mode conformational search�����P�H�W�R�G�D���S�R�N�D�]�D�O�D���V�H���S�U�L�N�O�D�G�Q�R�P���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��

konformacijskog prostora niza molekularnih sustava.50 Dok je MCMM metoda dobra za 
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�J�O�R�E�D�O�Q�R�� �S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �M�H�U�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �S�U�H�W�U�D�J�X�� �E�O�L�V�N�L�K�� �L�� �X�G�D�O�M�H�Q�L�K�� �S�R�G�U�X�þ�M�D�� �S�O�R�K�H�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H��

energija mijenjanjem torzijskih kuteva,51,52 LMCS metoda pogodna je za analizu nepoznatih 

�V�X�V�W�D�Y�D�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �L�V�W�U�D�å�X�M�H�� �Y�O�D�V�Wite vektore koji odgovaraju malim frekvencijama za koje se 

�R�þ�H�N�X�M�H�� �G�D�� �V�O�L�M�H�G�H�� �
�P�H�N�D�Q�H�
�� �V�W�X�S�Q�M�H�Y�H�� �V�O�R�E�R�G�H�� �S�R�S�X�W�� �W�R�U�]�L�M�D.53 �6�W�R�J�D���� �G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�M�H�P�� �N�O�M�X�þ�Q�L�K��

�W�R�U�]�L�M�D�� �L���L�O�L�� �S�R�O�R�å�D�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D �N�R�M�H�� �V�H�� �å�H�O�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�W�L �S�U�L�O�L�N�R�P�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �0�&�0�0�� �N�R�U�D�N�D���� �X��

�N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�L�� �V�� �/�0�&�6�� �N�R�U�D�F�L�P�D���� �0�&�0�0���/�0�&�6�� �P�H�W�R�G�D�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �V�H�� �E�U�å�R�P�� �L�� �H�I�L�N�D�V�Q�L�M�R�P�� �R�G��

ostalih dostupnih metoda. 

 

2.4.2. �7�H�R�U�L�M�D���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���J�X�V�W�R�ü�H 

 
T�H�R�U�L�M�D�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �J�X�V�W�R�ü�H�� ��DFT, engl. Density Functional Theory), temelji se na �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�L��

�G�D�� �M�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �M�H�G�Q�R�]�Q�D�þ�Q�R�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�D�� �Q�M�H�J�R�Y�R�P�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�P�� �J�X�V�W�R�ü�R�P.47,54 

�(�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D�� �J�X�V�W�R�ü�D �!���N�&), nenegativna je funkcija triju prostornih varijabli, koja u 

�E�H�V�N�R�Q�D�þ�Q�R�V�W�L�� �L�ã�þezava, a definirana je kao integral po spinskim (�&) i prostornim (�N�&�; 

koordinatama svih elektrona (�T�&=(�N�&,�&)): 

�O�:�”�&�;
L�� �ì �å���ì���2�:�š�,�&�s�á�š�,�&�t�á���å�á�š�,�&�� �;���t �†�X�s�†�š�,�&�t�å�†�š�,�&��   (2). 
 

�,�Q�W�H�J�U�L�U�D�Q�M�H�P���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���S�R���F�L�M�H�O�R�P���S�U�R�V�W�R�U�X�� dobiva se ukupan broj elektrona (3): 

�ì �é�:�N�&�;�@�N�&
L �0  (3) 

�3�U�Y�L�� �P�R�G�H�O�� �X�� �W�H�R�U�L�M�L�� �I�X�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �W�H�P�H�O�M�L�� �V�H�� �Q�D�� �7�K�R�P�D�V-Fermijevoj metodi (1927. 

�J�R�G�L�Q�D���� �S�U�H�P�D�� �N�R�M�H�P�� �V�X�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�� �M�H�G�Q�R�O�L�N�R�� �U�D�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�� �N�D�R�� �X�� �S�O�L�Q�X���� �3�R�W�R�P�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R��

primjene Hohenberg-Kohnovog teorema,55,56,57 �N�R�M�L�� �G�R�N�D�]�X�M�H�� �N�D�N�R�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D�� �J�X�V�W�R�ü�D��

�M�H�G�L�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �3�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H��tog funkcionala �R�P�R�J�X�ü�L�O�R�� �E�L��

�G�R�E�L�Y�D�Q�M�H���S�U�D�Y�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���L���H�Q�H�U�J�L�M�H�� 

U Kohn-�6�K�D�P�R�Y�R�P���S�U�L�V�W�X�S�X���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O���]�D���H�Q�H�U�J�L�M�X���V�D�V�W�R�M�L���V�H���R�G���W�U�L���þ�O�D�Q�D����funkcionala za 

interakciju elektrona s vanjskim potencijalom (s jezgrama atoma)���� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �]�D�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�X��

�H�Q�H�U�J�L�M�X�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �L�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �]�D�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�X�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�X�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D���� �3�R�V�O�M�H�G�Q�M�D�� �G�Y�D��

funkcionala nisu poznata te Kohn i Sham tom problemu pristupaju na n�D�þ�L�Q�� �G�D�� �S�U�R�P�D�W�U�D�M�X 

hipotetski sustav koji se sastoji od N �Q�H�L�Q�W�H�U�D�J�L�U�D�M�X�ü�L�K elektrona. Taj sustav je opisan 

jednodeterminantnom valnom funkcijom sastavljenom od �1�� �³�R�U�E�L�W�D�O�D�´ (Kohn-Shamove 

�R�U�E�L�W�D�O�H�������N�R�M�H���G�D�M�X���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�X���J�X�V�W�R�ü�X���L�G�H�Q�W�L�þ�Q�X���J�X�V�W�R�ü�L���U�H�D�O�Q�R�J���V�X�V�W�D�Y�D. 

�9�H�ü�L�Q�D�� �G�D�Q�D�ã�Q�M�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �W�H�P�H�O�M�L�� �V�H�� �Q�D�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�K�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D���� �'�Y�L�M�H��

�Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�H�� �N�R�M�H�� �N�R�U�L�J�L�U�D�M�X�� �R�V�Q�R�Y�Q�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �V�X�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D�� �O�R�N�D�O�Q�H�� �J�X�V�W�R�ü�H��
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(LDA aproksimacija) i generalizirana aproksimacija gradijenta (GGA aproksimacija). Dok 

�N�R�G�� �/�'�$�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�H�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�� �R�Y�L�V�L�� �V�D�P�R�� �R�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�M�� �J�X�V�W�R�ü�L�� �Q�D�� �P�M�H�V�W�X�� �J�G�M�H�� �V�H��

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�Y�D�� GGA aproksimacija u korekcije uvodi i njezin gradijent kako bi u obzir uzela 

nehomogenost �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���N�R�M�D���V�H���P�L�M�H�Q�M�D���G�D�O�M�H���R�G���Q�D�Y�H�G�H�Q�H���N�R�R�U�G�L�Q�D�W�H�� 

�*�O�D�Y�Q�L���Q�H�G�R�V�W�D�W�D�N���G�D�Q�D�V���M�R�ã���X�Y�L�M�H�N���Y�U�O�R���S�R�S�X�O�D�U�Q�R�J���K�L�E�U�L�G�Q�R�J���'�)�7���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���%���/�<�3���M�H��

�Q�H�S�U�L�N�O�D�G�D�Q�� �R�S�L�V�� �G�L�V�S�H�U�]�Q�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �Q�D�Y�H�G�H�Q�R�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�R�S�U�D�Y�L�W�L�� �G�R�G�D�W�N�R�P��

empiri�M�V�N�L�K�� �N�R�U�H�N�F�L�M�D�� �]�D�� �G�L�V�S�H�U�]�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���� �N�R�M�H�� �V�H�� �Q�D�N�Q�D�G�Q�R�� �G�R�G�D�M�X�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�R�M��

vrijednosti energije. Tako na primjer postoji Grimmeova D2 korekcija kasnije zamijenjena D3 

korekcijom. U D3 pristupu se disperzijski koeficijent za par atoma, koji ovisi o strukturi 

�P�R�O�H�N�X�O�H���� �U�D�þ�X�Q�D��ab-initio pristupom. U posljednjoj verziji Grimme u korekciju dodaje 

Becke-�-�R�Q�V�R�Q�R�Y�X�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �S�U�L�J�X�ã�H�Q�M�D���� �'�����%�-������ �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �S�R�V�W�R�M�L��konstantni doprinos 

disperzne interakcije dva bliska atoma ukupnoj korelacijskoj energiji. 

�0�H�ÿ�X�W�L�P�����S�R�Vtoje i funkcionali koji inherentno dobro opisuju disperzne interakcije. M06-

2X funkcional Trularove grupe je hibridni meta-�*�*�$�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�� �N�R�M�L�� �X�� �þ�O�D�Q�X�� �N�R�M�L�� �R�S�L�V�X�M�H��

�H�Q�H�U�J�L�M�X�� �L�]�P�M�H�Q�H�� �V�D�G�U�å�L�� �������� �+�D�U�W�U�H�H-Fockove energije izmjene. M06-2X funkcional se 

pokazao d�R�E�U�L�P���X���U�D�þ�X�Q�D�Q�M�X���Q�H�N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�K���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�����W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�K���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���L���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K��

parametara.58  

�)�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�� �&�%�����;-�'�� �V�D�G�U�å�L�� �*�U�L�P�P�H�R�Y�� �'���� �P�R�G�H�O�� �]�D�� �R�S�L�V�� �G�L�V�S�H�U�]�Q�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���� �8��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���S�R�N�D�]�D�Q�R���M�H���N�D�N�R���Q�D�Y�H�G�H�Q�L���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O���G�D�M�H���E�R�O�M�H���U�H�]�X�O�W�D�W�H���X usporedbi 

s ostalim hibridnim GGA i meta-GGA funkcionalima.59 

�2�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�N�X�S�� �V�D�V�W�R�M�L�� �V�H�� �R�G�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �N�R�M�H�� �V�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�P�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P�� �V�O�D�å�X�� �X��

�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���R�U�E�L�W�D�O�H�����8���S�U�D�Y�L�O�X���E�L���Y�H�ü�L���L���S�R�W�S�X�Q�L�M�L���R�V�Q�R�Y�Q�L���V�N�X�S���W�U�H�E�D�R���G�D�W�L���L���W�R�þ�Q�L�M�H���U�H�]�X�O�W�D�W�H����

�3�U�L�P�M�H�U�� �V�Y�H�� �þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �V�N�X�S�R�Y�D�� �V�X�� �G�R�E�U�R�� �X�V�N�O�D�ÿ�H�Q�L��Ahlrichsovi/Karlsruhe osnovni 

skupovi (Def2-XVP oblika) koji se mogu koristiti za sve elemente od vodika do renija. Vrlo 

�þ�H�V�W�R�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �6�9�3�� �L�� �7�=�9�3�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�N�X�S�R�Y�L�� �N�R�M�L�� �V�X�� �G�L�]�D�M�Q�L�U�D�Q�L�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �G�D�M�X�� �V�O�L�þ�Q�H��

�S�R�J�U�H�ã�N�H���N�U�R�]���F�L�M�H�O�L���S�H�U�L�R�G�Q�L���V�X�V�W�D�Y���H�O�H�P�H�Q�D�W�D�� 

U mnogim kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�P�� �S�D�N�H�W�L�P�D�� �R�E�L�þ�Q�R�� �V�X�� �X�Q�D�S�U�L�M�H�G�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�L��

�I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�L�� �L�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�N�X�S�R�Y�L���� �3�R�Q�H�N�D�G�� �M�H�� �Y�U�O�R�� �W�H�ã�N�R�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�X�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D�� �L��

�R�V�Q�R�Y�Q�R�J���V�N�X�S�D���N�R�M�D���ü�H���Q�D�M�E�R�O�M�H���R�S�L�V�L�Y�D�W�L���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L���V�X�V�W�D�Y���L���Q�M�H�J�R�Y�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D�����,�]���W�R�J���U�D�]�O�R�J�D��

�þ�H�V�W�R���V�H���S�U�R�Y�H�G�H���S�U�H�O�L�P�L�Q�D�U�Q�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���N�R�M�L�P���V�H���R�G�U�H�G�L���R�S�W�L�P�D�O�Q�L���U�D�þ�X�Q�V�N�L���P�R�G�H�O�� 
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�†������ EKSPERIMENTALNI DIO  

3.1. Priprava i karakterizacija aromatskih nitrozo i azo spojeva 
 
�6�Y�L�� �X�S�R�W�U�L�M�H�E�O�M�H�Q�L�� �U�H�D�J�H�Q�V�L�� �L�� �N�H�P�L�N�D�O�L�M�H�� �E�L�O�L�� �V�X�� �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �þ�L�V�W�R�ü�H���� �6�Y�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D��otapala 

�S�U�R�þ�L�ã�ü�H�Q�D�� �V�X�� �S�U�H�P�D�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�L�P�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�Q�L�P�� �S�R�V�W�X�S�F�L�P�D�� �L�O�L�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �E�H�]�� �G�R�G�D�W�Q�R�J��

�S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�� �7�L�M�H�N���U�H�D�N�F�L�M�D���S�U�D�ü�H�Q���M�H���W�D�Q�N�R�V�O�R�M�Q�R�P���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P���Q�D���S�O�R�þ�L�F�D�P�D���V�L�O�L�N�D�J�H�O�D��

60 F254 (Merck������ �=�D�� �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�H�S�D�U�D�W�L�Y�Q�D tankoslojna 

kromatografija i kromatografija na stupcu silikagela. Preparativna tankoslojna kromatografija 

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �Q�D�� �S�O�R�þ�D�P�D silikagela G-25/UV254 (Macherey-Nagel). Za provedbu 

kromatografije �Q�D���V�W�X�S�F�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���V�L�O�L�N�D�J�H�O���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���]�U�Q�D������������-0,200 mm (Sigma-Aldrich). 

Pripravljeni spojevi ka�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�L�� �V�X�� �S�R�P�R�ü�X�� �)�7-IR i NMR spektroskopije. IR spektri 

snimljeni su na FT-IR spektrometru PerkinElmer Spectrum �7�Z�R�� �W�H�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �S�R�P�R�ü�X��

programskog paketa Perkin Elmer Spectrum V10. Uzorci su pripremani tehnikom KBr pastile. 

�6�S�H�N�W�U�L���V�X���V�Q�L�P�D�Q�L���X�]���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�R���U�D�]�O�X�þ�L�Y�D�Q�M�H���R�G�� ���� �F�P��1 �X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G������������ �G�R���������� �F�P��1, a 

�G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �V�S�H�N�W�D�U�� �M�H�� �X�S�U�R�V�M�H�þ�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� ������ �X�]�D�V�W�R�S�Q�L�K�� �V�Q�L�P�D�N�D�� 1H i 13C DEPT-Q NMR 

spektri spojeva snimljeni su na Bruker Ascend 400 spektrometru pri konstantnom 

�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P�� �S�R�O�M�X�� �R�G�� �������� �7�� �X�� �1�0�5�� �F�M�H�Y�þ�L�F�D�P�D�� �S�U�R�P�M�H�U�D�� ���� �P�P�� �S�U�L�� �������� �.���� �6�S�H�N�W�U�L�� �V�X��

snimljeni prema TMS-�X�� �N�D�R�� �X�Q�X�W�D�U�Q�M�H�P�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�X���� �D�� �N�D�R�� �R�W�D�S�D�O�R�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �G�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�L��

kloroform (CDCl3). 

 

3.1.1. Priprava 1,3,5- tris(4-nitrozofenil)benzena (1) 

 
Priprava 1,3,5-tris (4-nitrofenil)benzena (1a) 

 
Tris-1,3,5-(4-nitrofenil)benzen pripravljen je prema postupku ranije opisanom u literaturi.60,61 

4-�Q�L�W�U�R�D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�����������J���������������P�R�O�����V�H���S�R�P�L�M�H�ã�D���V�D���E�H�]�Y�R�G�Q�L�P���H�W�D�Q�R�O�R�P��������������cm3) u trogrloj 

tikvici. U otopinu se, uz �V�W�D�O�Q�R���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P���P�M�H�ã�D�O�L�F�R�P�����S�R�O�D�J�D�Q�R���G�R�N�D�S�D�Y�D���W�L�R�Q�L�O-

klorid (7,30 cm3���������������P�R�O�������1�D�N�R�Q���ã�W�R���V�H���G�R�G�D���V�D�Y���W�L�R�Q�L�O-�N�O�R�U�L�G�����V�P�M�H�V�D���V�H���P�L�M�H�ã�D���M�R�ã�������V�D�W���S�U�L��

temperaturi vrenja. Nakon toga smjesa se profiltrira, a zaostala krutina se ispere s destiliranom 

vodom, dietil-eterom i etanolom. Dobiveno je 7,5 g (85%) spoja 1a �X���R�E�O�L�N�X���å�X�W�H���N�U�X�W�L�Q�H��  
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IR (KBr) ���þ/cm-1: 1662, 1594, 1512, 1346, 1269, 1209, 1110.  

 

Priprava 1,3,5- tris(4-nitrozofenil)benzena (1) 

 

U otopinu spoja 1a (0,20 g; 0,45 mmol) u dimetoksietanu (5 cm3) doda se otopina amonijevog 

klorida (0,24 g; 4,50 mmol) u 5 cm3 �G�H�V�W�L�O�L�U�D�Q�H�� �Y�R�G�H���� �8�]�� �V�Q�D�å�Q�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� �S�U�L�� �V�R�E�Q�R�M��

temperaturi polagano se dodaje cink u prahu (0,75 g; 11,5 mmol) koji je prethodno aktiviran 

�N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P������,00 mol dm��3�������1�D�N�R�Q���ã�W�R���M�H���V�D�Y���F�L�Q�N���G�R�G�D�Q�����P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���V�H���Q�D�V�W�D�Y�L��

�N�U�R�]���L�G�X�ü�L�K���������P�L�Q�X�W�D�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�H���U�H�D�N�F�L�M�V�N�D���V�P�M�H�V�D���S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D�����)�L�O�W�U�D�W���V�H���R�K�O�D�G�L���X���O�H�G�H�Q�R�M��

�N�X�S�H�O�M�L�� �W�H�� �V�H�� �X�� �Q�M�H�J�D�� �E�U�]�R���� �X�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���� �G�R�G�D�� �O�H�G�H�Q�R�� �K�O�D�G�Q�D�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �å�H�O�M�H�]�R�Y�R�J���,�,�,���� �N�O�R�U�L�G�D��

heksahidrata (1,75 g; 6,50 mmol) u 8 cm3 destilirane vode i 4 cm3 etanola. Reakcijska smjesa 

�V�H���P�L�M�H�ã�D���X�]���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H���O�H�G�R�P���R�N�R�������P�L�Q�����D���Q�D�N�R�Q���W�R�J�D���V�H���H�N�V�W�U�D�K�L�U�D���W�U�L���S�X�W�D���V�D���S�R���������F�P3 etil-

�D�F�H�W�D�W�D���� �6�S�R�M�H�Q�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �H�N�V�W�U�D�N�W�L�� �V�X�ã�H�� �V�H�� �Q�D�� �E�H�]�Y�R�G�Q�R�P�� �Q�D�W�U�L�M�H�Y�R�P�� �V�X�O�I�D�W�X���� �1�D�N�R�Q��toga se 

otapalo upari do volumena od oko 1 cm3 �W�H�� �V�H�� �V�P�M�H�V�D�� �S�U�R�þ�L�V�W�L�� �S�U�H�S�D�U�D�W�L�Y�Q�R�P��tankoslojnom 

kromatografijom uz smjesu otapala petroleter:etil-acetat = 8:2 kao eluens. Dobiveno je 16 mg 

(�� = 9 %) spoja 1 �X���R�E�O�L�N�X���V�Y�M�H�W�O�R�å�X�W�H���N�U�X�W�L�Q�H�� 

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 1657, 1605, 1497, 1412, 1259, 1213, 1112.  

 

3.1.2. Priprava aromatskih azo spojeva 2-6 

 

�$�U�R�P�D�W�V�N�L�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �0�L�O�O�V�R�Y�R�P�� �U�H�D�N�F�L�M�R�P�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K��

amino i nitrozo derivata (Slika 18).  
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Slika 18. Prikaz sinteze aromatskih azo spojeva 2-6. 

 
3.1.2.1. Priprava azo spoja 2 

 
Otopini 1,3,5-tris(4-nitrozofenil)benzena (1) (15 mg; 0,04 mmol) u 2 cm3 kloroforma doda se 

5 cm3 ledene octene kiseline i 4,4'-diaminobifenil (2a) (11,7 mg; 0,06 mmol). Nakon 12 sati 

�P�L�M�H�ã�D�Q�M�D���X���D�W�P�R�V�I�H�U�L���G�X�ã�L�N�D�����U�H�D�N�F�L�M�D���V�H���S�U�H�N�L�Q�H���W�H���V�H���R�W�D�S�D�O�R���X�S�D�U�L���Q�D���U�R�W�D�F�L�M�V�N�R�P���X�S�D�U�L�Y�D�þ�X����

Dobiven je spoj 2 u obliku crvene krutine.  
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IR (KBr) ���þ/cm��1: 3435, 3028, 1594, 1523, 1490, 1433, 1271.  

 

3.1.2.2. Priprava azo spoja 3 

 
U otopinu 1,3,5-tris(4-nitrozofenil)benzena (1) (15 mg; 0,04 mmol) u 2 cm3 kloroforma doda 

se 5 cm3 ledene octene kiseline i 4,4'-diaminodifenilmetan (3a) (12,9 mg; 0,07 mmol). Smjesa 

�V�H���P�L�M�H�ã�D���������V�D�W�L���X���D�W�P�R�V�I�H�U�L���G�X�ã�L�N�D�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�H���R�W�D�S�D�O�R���X�S�D�U�L�����D���X���W�L�N�Y�L�F�L���]�D�R�V�W�D�Q�H���V�S�R�M��3 u 

�R�E�O�L�N�X���Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R-crvene krutine. 

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 3881, 3434, 3032, 1647, 1624, 1514, 1500, 1498, 1456, 1271, 1263. 

 

3.1.2.3. Priprava azo spoja 4 

 

Priprava 1,3,5-tris-(4-aminofenil)benzena (1b) 

1,3,5-tris-(4-aminofenil)benzen (1b) pripravljen je prema ranije opisanom postupku.62 Smjesi 

spoja 1a (6,00 g; 13,6 mmol), etanola (69 cm3) i Pd/C (1,08 g) zagrijanoj do vrenja polagano 

se doda 13,7 cm3 hidrazin hidrata. Smjesa se zagrijava pri temperaturi vrenja 10 sati, nakon 

�þ�H�J�D�� �V�H�� �Y�U�X�ü�D�� �S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D���� �D�� �I�L�O�W�U�D�W�� �V�H�� �R�K�O�D�G�L�� �G�R�� �V�R�E�Q�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �8�S�D�U�L�� �V�H�� �G�L�R�� �R�W�D�S�D�O�D����

�S�U�L�O�L�N�R�P���þ�H�J�D���G�R�O�D�]�L���G�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���V�Y�M�H�W�O�R�å�X�W�R�J���W�D�O�R�J�D�����'�R�E�L�Y�H�Q�D���V�P�M�H�V�D���V�H���S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D���� �D��talog 

se sakupi. Dobiveno je 0,71 g spoja 1b (�� � �������������X���R�E�O�L�N�X���V�Y�M�H�W�O�R�å�X�W�R�J���W�D�O�R�J�D�� 

 

IR(KBr) ���þ /cm��1: 3434, 3354, 3027, 1621, 1607, 1515, 1280. 

 

Priprava 4,4'-dinitrozobifenila (4a) 

 

Otopini spoja 2a (0,20 g; 1,10 mmol) u 10 cm3 diklormetana doda se otopina Oxonea (0,67 g; 

2,20 mmol) u 20 cm3 �Y�R�G�H���X�]���V�W�D�O�Q�R���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H��u atmosferi �G�X�ã�L�N�D�����5�H�D�N�F�L�M�D���V�H���]�D�X�V�W�D�Y�L���Q�D�N�R�Q��

5 minuta, odvoje se slojevi, a vodeni sloj se ekstrahira dva puta s 10 cm3 diklormetana. 

Spojeni organski ekstrakti se isperu s HCl (1,00 mol dm��3������ �]�D�V�L�ü�H�Q�R�P vodenom otopinom 

NaHCO3���� �G�H�V�W�L�O�L�U�D�Q�R�P�� �Y�R�G�R�P�� �W�H�� �]�D�V�L�ü�H�Q�R�P��vodenom otopinom natrijeva klorida. Potom se 

�R�U�J�D�Q�V�N�L���V�O�R�M���� �N�R�M�L���M�H���]�H�O�H�Q�H���E�R�M�H�����R�V�X�ã�L���Q�D���Q�D�W�U�L�M�H�Y�R�P���V�X�O�I�D�W�X���� �R�W�D�S�D�O�R���V�H���X�S�D�U�L���G�R���S�U�L�E�O�L�å�Q�R�J��
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volumena od 1 cm3�����D���S�U�R�G�X�N�W���V�H���S�U�R�þ�L�V�Wi kromatografijom na stupcu silikagela uz kloroform 

�N�D�R���H�O�X�H�Q�V�����1�D�N�R�Q���ã�W�R���V�H���R�W�D�S�D�O�R���X�S�D�U�L�����G�R�E�L�M�H���V�H���S�U�R�G�X�N�W��4a (m = 15 mg; �� = 6,5 %) u obliku 

�å�X�W�H���N�U�X�W�L�Q�H�� 

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 3104, 3070, 1595, 1515, 1255, 1114. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) �/: 8,03 (d, 4H); 7,91 (d, 4H).  

 

Priprava azo spoja 4 

 

Otapalo iz frakcija spoja 4a (9,20 mg; 0,04 mmol), sakupljenih kromatografijom na stupcu 

silikagela uz kloroform kao eluens, upari se do volumena od oko 2 cm3 te se u ostatak doda 5 

cm3 ledene octene kiseline. U smjesu se u�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���X���D�W�P�R�V�I�H�U�L���G�X�ã�L�N�D���G�R�G�D���V�S�R�M��1b (8,50 

�P�J���������������P�P�R�O�����W�H���V�H���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���Q�D�V�W�D�Y�L���M�R�ã���������V�D�W�L�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�H���U�H�D�N�F�L�M�D���]�D�X�V�W�D�Y�L����Otapalo se 

�X�S�D�U�L���S�U�L���þ�H�P�X���]�D�R�V�W�D�Q�H���S�U�R�G�X�N�W��4 u obliku crvene krutine.  

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 3368, 3437, 3043, 1620, 1514, 1489, 1417, 1263. 

 

3.1.2.4. Priprava azo spoja 5 

 

Priprava 4,4'-dinitrozodifenilmetana (5a) 

 

Sinteza spoja 5a �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�L�����X���G�Y�M�H�P�D���S�R�V�X�G�L�F�D�P�D���R�G���Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J���þ�H�O�L�N�D����

volumena 10 cm3�����V���G�Y�L�M�H���P�H�W�D�O�Q�H���N�X�J�O�L�F�H���R�G���Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J���þ�H�O�L�N�D���S�U�R�P�M�H�U�D�������P�P���L���P�D�V�H�������J�����8��

svaku od posudica je stavljen spoj 3a (0,10 g; 0,50 mmol), Oxone (0,62 g; 2,00 mmol) i 

NaHCO3 (0,34 g; 4,00 mmol). Mljevenje je provedeno u Retch MM200 mlinu pri frekvenciji 

od 25 Hz u trajanju od 60 minuta. Nakon mljevenja, smjesa je isprana s diklormetanom, a 

�S�U�R�G�X�N�W���M�H���S�U�R�þ�L�ã�ü�H�Q���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P���Q�D���V�W�X�S�F�X���V�L�O�L�N�D�J�H�O�D���X�]���V�P�M�H�V�X���R�W�D�S�D�O�D���S�H�W�U�R�O�H�W�H�U�������H�W�L�O-

acetat = 7:3 kao eluens. Dobiven je produkt 5a (m � ���������P�J��������� �����������������X���R�E�O�L�N�X���]�H�O�H�Q�R-�å�X�W�H��

krutine. 

 

IR (KBr) ���z/cm��1: 3055, 3038, 1592, 1503, 1421, 1397, 1115. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) �/: 7,89 (d, 4H); 7,46 (d, 4H); 4,18 (s, 2H).  
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) �/: 42,1; 121,5; 129,8; 147,6; 165,1. 

 

Priprava azo spoja 5 

 

Otapalo iz frakcija spoja 5a (10,0 mg; 0,04 mmol), sakupljenih kromatografijom na stupcu 

silikagela uz kloroform kao eluens, upari se do volumena od 2 cm3 te se u ostatak doda 5 cm3 

�O�H�G�H�Q�H���R�F�W�H�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���� �8�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���X���D�W�P�R�V�I�H�U�L���G�X�ã�L�N�D u smjesu se doda spoj 1b (8,62 mg; 

0,03 �P�P�R�O�����W�H���V�H���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���Q�D�V�W�D�Y�L���M�R�ã���������V�D�W�D�����1�D�N�R�Q���I�L�O�W�U�L�U�D�Q�M�D���L���V�X�ã�H�Q�M�D���Q�D���]�U�D�N�X���G�R�E�L�Y�H�Q���M�H 

�Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R-crveni talog spoja 5. 

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 3043, 1596, 1507, 1456, 1114. 

 

3.1.2.5. Priprava azo spoja 6 

 

Otopini spoja 1 (15,0 mg; 0,04 mmol) u 2 cm3 kloroforma doda se 5 cm3 ledene octene 

kiseline i spoj 1b (11,1 mg; 0,03 mmol) uz �V�Q�D�å�Q�R �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� �X�� �D�W�P�R�V�I�H�U�L�� �G�X�ã�L�N�D���� �1�D�N�R�Q�� ������

�V�D�W�L���P�L�M�H�ã�D�Q�M�D, reakcija se zaustavi te upari otapalo �S�U�L���þ�H�P�X���]�D�R�V�W�D�Q�H��spoj 6 u obliku crvene 

krutine. 

 

IR (KBr) ���þ/cm��1: 3451, 3361, 3028, 1619, 1515, 1453, 1394, 1314, 1280, 1114. 

 

3.1.3. Difrakcija �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P���X�]�R�U�N�X 

 
�'�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D���V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���V�X���Q�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�P���G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�X��PHILLIPS PW 

1840���� �=�D�� �X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�H�� �G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�R�P�� �L�� �S�U�L�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �M�H�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�� �S�D�N�H�W��

�3�K�L�O�L�S�V�� �;�
�3�H�U�W�� �'�D�W�D�� �&�R�O�O�H�F�W�R�U�‹�� �������H��63 �8�]�R�U�F�L�� �V�X�� �Q�D�Q�H�V�H�Q�L�� �Q�D�� �L�]�M�H�W�N�D�Q�X�� �V�W�D�N�O�H�Q�X�� �S�O�R�þ�L�F�X����

�S�R�U�D�Y�Q�D�W�L���S�R�P�R�ü�X���S�U�H�G�P�H�W�Q�R�J���V�W�D�N�D�O�F�D���W�H���X�P�H�W�Q�X�W�L���X���X�U�H�ÿ�D�M�����,�]�Y�R�U���]�U�D�þ�H�Q�M�D���E�L�O�D���M�H���Uentgenska 

�F�L�M�H�Y�� �V�� �E�D�N�U�H�Q�R�P�� �D�Q�R�G�R�P�� �L�� �Y�D�O�Q�L�P�� �G�X�O�M�L�Q�D�P�D�� �L�]�O�D�]�Q�R�J�� �V�Q�R�S�D�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�������.�.��) = 

���������������� �c�� �L�������.�.��) = ���������������� �c���� �2�P�M�H�U�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���.�.�����.�.����iznosio je 0,5. Radni napon 

cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti od 40 mA. M�D�N�V�L�P�X�P�L���V�X���E�L�O�M�H�å�H�Q�L��

�X���S�R�G�U�X�þ�M�X���N�X�W�H�Y�D���������R�G�����ƒ���G�R�������ƒ�����8�N�X�S�Q�R���Y�U�L�M�H�P�H���V�Q�L�P�D�Q�M�D���L�]�Q�R�V�L�O�R���M�H�����������P�L�Q�X�W�D�����2�E�U�D�G�D���L��

�X�V�S�R�U�H�G�E�D�� �L�]�P�M�H�U�H�Q�L�K�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �Q�D�þ�L�Q�M�H�Q�D�� �M�H�� �X�S�R�U�D�E�R�P�� �V�H�W�D�� �S�U�R�J�U�D�P�D��DiffractWD.Ink, 

PowDLL Converter.Ink te programom OriginPro 2015. 
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3.2. Fotoliza spoja 1 pri kriogenim uvjetima 
 
Monomer spoja 1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���M�H���I�R�W�R�O�L�]�R�P���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�J���R�E�O�L�N�D���S�U�L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L��

�R�G���������.�����3�R�O�L�P�H�U�Q�L���X�]�R�U�D�N���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���M�H���W�H�K�Q�L�N�R�P���.�%�U���S�D�V�W�L�O�H���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���V�S�R�M�D��1 i KBr-a u 

�R�P�M�H�U�X�����������������3�U�L�U�H�ÿ�H�Q�D���S�D�V�W�L�O�D���M�H���]�D�W�L�P���S�U�L�þ�Y�U�ã�ü�H�Q�D���L�]�P�H�ÿ�X���S�O�R�þ�L�F�D��cezijeva �M�R�G�L�G�D���Q�D���Q�R�V�D�þ��

kriostata. 

Sva mjerenja provedena su na Leybold-Heraeus ROK 10-300 kriostatu uz plinoviti helij 

�þ�L�M�D���M�H���X�O�R�J�D���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H���J�O�D�Y�H���N�U�L�R�V�W�D�W�D���X���N�R�M�R�M���M�H���V�P�M�H�ã�W�H�Q���Q�R�V�D�þ���V���X�]�R�U�N�R�P���V�S�R�M�D��1. U trenutku 

kada �M�H�� �X�]�� �S�R�P�R�ü�� �G�Y�L�M�X�� �S�X�P�S�L���� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H�� �L�� �G�L�I�X�]�L�M�V�N�H���� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �Q�L�]�D�N�� �W�O�D�N�� �X��

�V�X�V�W�D�Y�X�����S�U�L�E�O�L�å�Q�R��������6 �P�E�D�U�������X�N�O�M�X�þ�H�Q�R���M�H���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�����1�D�N�R�Q���ã�W�R���M�H���S�R�V�W�L�J�Q�X�W�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���R�G��

13 K, provedena je fotoliza polimernog uzorka 1 �R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �.�%�U�� �S�D�V�W�L�O�H�� �S�R�P�R�ü�X��

n�L�V�N�R�W�O�D�þ�Q�H���å�L�Y�L�Q�H���O�D�P�S�H���Y�D�O�Q�H���G�X�O�M�L�Q�H���]�U�D�þ�H�Q�M�D���R�G�����������Q�P�����)�R�W�R�O�L�]�D���X�]�R�U�D�N�D���S�U�R�Y�R�G�L�O�D���V�H���G�R��

prestanka porasta intenziteta vrpce koja odgovara vibraciji istezanja N=O veze monomernog 

oblika pri 1508 cm��1 (oko 120 minuta). 

 

3.3. �.�L�Q�H�W�L�þ�N�D���P�M�H�U�H�Q�M�D 
 
�6�Y�D�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�D�� �Pjerenja polimerizacije monomernog oblika spoja 1 �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X��nakon 

kriogene fotolize �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �V�X�� �S�R�P�R�ü�X�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�L�� �U�D�]�O�X�þ�H�Q�H�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H���� �8�]�R�U�F�L�� �V�X��

pripremani tehnikom KBr pastile, a svi spektri snimani su na FT-IR spektrometru 

�3�H�U�N�L�Q�(�O�P�H�U�� �6�S�H�F�W�U�X�P�� �7�Z�R�� �W�H�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�R�J�� �S�D�N�H�W�D��Perkin Elmer 

Spectrum V10���� �6�S�H�N�W�U�L�� �V�X�� �V�Q�L�P�D�Q�L�� �X�]�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�R���U�D�]�O�X�þ�L�Y�D�Q�M�H���R�G�� ���� �F�P��1 �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ����������

do 400 cm��1, a dob�L�Y�H�Q�L�� �V�S�H�N�W�D�U�� �M�H�� �X�S�U�R�V�M�H�þ�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� ������ �X�]�D�V�W�R�S�Q�L�K�� �V�Q�L�P�D�N�D���� �8�]�R�U�D�N�� �M�H��

�]�D�J�U�L�M�D�Q���Q�D���å�H�O�M�H�Q�X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X���Q�D���N�R�M�R�M���V�X���]�D�W�L�P���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���L�]�R�W�H�U�P�L�þ�N�D���N�L�Q�H�W�L�þ�N�D���P�M�H�U�H�Q�M�D����

Temperatura je kontrolirana modulom za regulaciju niskih temperatura Model 9700 

(Scientific Instruments) povezanim na Si diodu i jedinicu za grijanje. Za svaki uzorak su 

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �Y�L�ã�H�V�W�U�X�N�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H��mogli �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L��

aktivacijski parametri za reakciju repolimerizacije�����6�S�H�N�W�U�L���V�X���V�Q�L�P�D�Q�L���S�U�L�E�O�L�å�Q�R���V�Y�D�N�L�K��������s i 

�U�H�D�N�F�L�M�D���M�H���S�U�D�ü�H�Q�D���X���S�H�U�L�R�G�X���R�G��1 do 2 sata. 

Prilikom mjerenja brzine repolimerizacije �S�U�D�ü�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �Y�U�S�F�H�� �N�R�M�D��

odgovara vibraciji asi�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�D�� �2�1� �1�2�� �Y�H�]�H E�±azodioksida pri 1261 cm��1. 
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Korekcija bazne linije provedena je �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P airPLS algoritma,64 �D�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �S�R�G�D�F�L��

�R�E�U�D�ÿ�H�Q�L���V�X���N�R�U�L�ãtenjem programskog paketa OriginPro2015. 

3.4. Konformacijska analiza modelnih spojeva molekularno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P��
metodama 

 
�3�R�þ�H�W�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �E�L�O�D�� �X�Q�D�S�U�L�M�H�G�� �S�R�]�Q�D�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D��struktura dobivene su 

�S�R�P�R�ü�X�� �S�U�R�J�U�D�P�D�� �0�H�U�F�X�U�\�� �W�H�� �Q�D�N�Q�D�G�Q�R�� �S�R�S�U�D�Y�O�M�H�Q�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �0�D�H�V�W�U�D 9.765 i GaussViewa 

5.0.66 �6�Y�H�� �R�V�W�D�O�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �Q�D�F�U�W�D�Q�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �S�U�R�J�U�D�P�D����

Optimizacije i konformacijska analiza molekularno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D��provedene su u 

programu MacroModel 10.3.67 �3�U�H�O�L�P�L�Q�D�U�Q�L�� �U�D�þ�X�Q�L�� �L�� �Nonformacijska analiza provedeni su 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �2�3�/�6���� �S�R�O�M�D�� �V�L�O�D���� �.�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �N�U�L�W�H�U�L�M�L�� �N�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�L�M�H�� �]�D�� �S�U�R�Q�D�O�D�]�D�N�� �P�L�Q�L�P�X�P�D��

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �3�5�&�*�� �P�H�W�R�G�X���� �X�]�� �P�D�N�V�L�P�D�O�D�Q�� �E�U�R�M�� �L�W�H�U�D�F�L�M�D�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�� �Q�D�� ������000, te prag 

konvergencije koji iznosi 0,005. Konformacijska pretraga provedena je MTLMS metodom sa 

maksimalnim brojem koraka od 100 000, te energijskim prozorom od 50 kJ mol��1. 

�8�� �V�Y�U�K�X�� �S�U�R�Q�D�O�D�V�N�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �W�L�S�R�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �N�R�M�L�� �Q�D�M�E�R�O�M�H�� �R�S�L�V�X�M�X�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�Gnu, 

odnosno azo vezu u sintetiziranim spojevima, provedena su ispitivanja na modelnim 

�V�S�R�M�H�Y�L�P�D���� �=�D�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X�� �Y�H�]�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�L��p-bromnitrozobenzena, 

nitrozobenzena i 2-�Q�L�W�U�R�]�R�S�L�U�L�G�L�Q�D���� �G�R�N�� �V�X�� �]�D�� �D�]�R�� �Y�H�]�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L��p-bromazobenzen, p-

klorazobenzen, azobenzen i 2-�D�]�R�S�L�U�L�G�L�Q���� �E�X�G�X�ü�L���G�D���V�X���Q�M�L�K�R�Y�H��kristalne strukture dostupne i 

preuzete iz kristalografske baze podataka CSD (engl. Cambridge Structural Database).68 

�0�L�M�H�Q�M�D�Q�M�H�P�� �W�L�S�R�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ã�L�N�D�� ���1������ �1������ �1�3���� �*�(���� �L�� �N�L�V�L�N�D�� ���2�0���� �2������ �2�$���� �]�D�� �V�Y�D�N�L�� �R�G��

navedenih spojeva te njihovom optimizacijom, a potom superpozicijom optimiziranih 

�J�H�R�P�H�W�U�L�M�D���V���J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�P�D���N�R�M�H���S�R�V�W�R�M�H���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P���V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D���X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���N�R�M�L���W�L�S�R�Y�L���D�W�R�P�D��

najbolje opisuju azodioksidnu i azo vezu. Potom su modelni spojevi podvrgnuti 

konformacijskoj analizi. Svakom od dobivenih konformera���� �N�R�M�L�� �M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�R�P�� �Q�D�M�V�O�L�þ�Q�L�M�L��

strukturi koja postoji u kristalu �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H�� �G�L�H�G�D�U�V�N�L�� �N�X�W���L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�L�M�X�� �U�D�Y�Q�L�Q�D��kojim je 

�P�R�J�X�ü�H�� �R�S�L�V�D�W�L�� �U�R�W�D�F�L�M�X�� �R�N�R�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �D�]�R�� �Y�H�]�H. Geometrije optimiziranih 

konformera preklopljene su s geometrijom koja postoji u kristalu �W�H�� �V�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �5�0�6�'��

vrijednosti (za sve atome i samo za �W�H�ã�N�H���D�W�R�P�H���� 

Provedena je optimizacija i konformacijska analiza modelnih spojeva za koje je 

procijenjeno da dobro predstavljaju dobivene produkte 1��6 (Slika 19). Pretpostavljeni modeli 

�V�X���S�R�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���Q�H���V�D�G�U�å�H���N�U�D�M�Q�M�H���V�O�R�E�R�G�Q�H���D�P�L�Q�R���L���Q�L�W�U�R�]�R���V�N�X�S�L�Q�H���N�D�N�R���E�L���V�H��
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skratilo vrijeme potrebno za konformacijsku analizu i optimizaciju geometrija. Stoga, spojeve 

2 i 4 koji nastaju reakcijom spoja 1 i spoja 2a, odnosno reakcijom spoja 1b i 4a, predstavlja 

�L�V�W�L���P�R�G�H�O�����7�D�N�R�ÿ�H�U�����L�V�W�L���P�R�G�H�O���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���L���V�S�R�M�H�Y�H��3 i 5, koji se dobiju reakcijom spojeva 1 i 

3a, odnosno 1b i 5a. 
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Slika 19. Pretpostavljeni modeli koji predstavljaju spojeve 1��6. 

 

3.5. Optimizacija odabranih geometrija kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D  
 

Geometrije konformera modelnih spojeva kojima je poznata kristalna struktura (iz CSD baze 

podataka) dobivene �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�R�P���D�Q�D�O�L�]�R�P���S�R�P�R�ü�X���P�R�O�H�N�X�Oarne mehanike optimizirane 

�V�X�� �Q�D�� �Y�L�ã�L�P�� �U�D�]�L�Q�D�P�D�� �W�H�R�U�L�M�H�� �L�� �W�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �W�U�L�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���� �%���/�<�3-D3, M06-���;�� �L�� �&�%����-

XD, i dva osnovna skupa: def2-SVP i def2-�7�=�9�3���� �5�D�þ�X�Q�R�P�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�� �R�S�W�Lmizirane 

�J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�H�� �Vu kao minimumi na plohi potencijalne energije. Frekvencijskom 

analizom korigirane su i vrijednosti energija �]�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �Q�X�O�W�H�� �W�R�þ�N�H�� �W�H�� �V�X�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��

�V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�H�� �*�L�E�E�V�R�Y�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �E�H�]�� �L�� �V�� �N�Y�D�]�L�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�R�P�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�R�P.69 

�.�Y�D�]�L�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�R�P�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�R�P sve frekvencije manje od 100 cm��1 korigirane su na 

vrijednost od 100 cm��1 i kao �W�D�N�Y�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���X���U�D�þ�X�Q�X vibracijske particijske funkcije. 

�8�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �L�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L�K�� �G�Ledarskih kuteva i RMSD vrijednosti, 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���Q�D���Y�L�ã�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H���V���R�Q�L�P�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P���V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D�����R�G�D�E�U�D�Q�D���M�H���R�S�W�L�P�D�O�Q�D��

�U�D�]�L�Q�D�� �W�H�R�U�L�M�H�� �N�R�M�D�� �M�H�� �G�D�O�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �]�D�� �R�S�L�V�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �Y�H�O�L�N�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �S�R�S�X�W��

onih pretpostavljenih u produktima 1��6. 
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�†������ REZULTATI I RASPRAVA  

U ovom radu je prikazana sinteza i karakterizacija novog aromatskog trinitrozo derivata i 

aromatskih azo spojeva, te je provedena konformacijska analiza njihovih pretpostavljenih 

struktura. Trinitrozo spoj 1 pripravljen je reakcijom redukcije iz �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��trinitro spoja 

te su IR spektroskopijom �S�U�R�X�þ�H�Q�H���I�R�W�R�W�H�U�P�L�þ�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�J���R�E�O�L�N�D���V�S�R�M�D��1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P��

stanju pri kriogenim uvjetima. �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �L�V�W�U�D�å�H�Q�D�� �M�H��kinetika polimerizacije monomernog 

oblika spoja 1 pripravljenog kriogenom fotodisocijacijom polimera �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P stanju pri 

�N�U�L�R�J�H�Q�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���S�R�P�R�ü�X���Y�U�H�P�H�Q�V�N�L���U�D�]�O�X�þ�H�Q�H���,�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�����,�]���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L���E�U�]�L�Q�D��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �V�X�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�V�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� Aromatski azo 

spojevi 2��6 pripravljeni su Millsovom reakcijom aromatskog trinitrozo spoja 1 s aromatskim 

diamino spojevima 2a i 3a, aromatskog triamino spoja 1b s aromatskim dinitrozo spojevima 

4a i 5a te reakcijom aromatskog trinitrozo spoja 1 i triamino spoja 1b. 

Aromatskim azo spojevima 2��6 �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���V�X���,�5���V�S�H�N�W�U�L���N�R�M�L���V�X���X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L���V���,�5���V�S�H�N�W�U�L�P�D��

polaznih spojeva. Tak�R�ÿ�H�U���� �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �L�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D��

polaznih spojeva i azo produkata.  

�3�R�O�D�]�Q�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �L�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �S�U�R�G�X�N�W�L�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L su �P�H�W�R�G�D�P�D�� �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�H�� �N�H�P�L�M�H����

Konformacijski prostor �M�H�� �S�U�H�W�U�D�å�H�Q metodama molekularne mehanike, a najstabilniji 

konformeri su dodatno analizirani kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���N�D�N�R���E�L���V�H���G�R�E�L�R��bolji uvid 

u povezivanje molekula.  

 

4.1. Aromatski trinitrozo spoj  
 
4.1.1. Priprava i karakterizacija spoja 1 

 
Aromatski trinitrozo spoj, tris-1,3,5-(4-nitrozofenil)benzen (1), sintetiziran je reakcijom 

�U�H�G�X�N�F�L�M�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��trinitro spoja, tris-1,3,5-(4-nitrofenil)benzena (1a), koji je pripravljen 

reakcijom 4-nitroacetofenona s tionil-kloridom u bezvodnom etanolu. Sinteza spoja 1 iz spoja 

1a odvija se u dva koraka. U prvom koraku se �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P cinka spoj 1a reducira do 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�D�P�L�Q�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �S�R�W�R�P�� �E�H�]�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�H�� �L�]�R�O�D�F�L�M�H�� �R�N�V�L�G�L�U�D�� �R�W�R�S�L�Q�R�P��

�å�H�O�M�H�]�R�Y�D���,�,�,�����N�O�R�U�L�G�D��heksahidrata do nitrozo spoja 1 (Slika 20). �=�D���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H���D�U�R�P�D�W�V�N�R�J��
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trinitrozo spoja 1 �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H preparativna tankoslojna kromatografija �E�X�G�X�ü�L�� �G�D���M�H�� �R�S�D�å�H�Q�R��

da se spoj 1 raspada tijekom kromatografije na stupcu silikagela. Na�N�R�Q�� �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�� �L��

uparavanja otapala, spoj 1 �M�H���L�]�R�O�L�U�D�Q���X���R�E�O�L�N�X���å�X�W�H���N�U�X�W�L�Q�H netopljive u organskim otapalima 

�N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �P�H�W�D�Q�R�O���� �H�W�D�Q�R�O���� �D�F�H�W�R�Q���� �G�L�P�H�W�R�N�V�L�H�W�D�Q���� �H�W�L�O-acetat, petroleter, kloroform, 

diklormetan, toluen i mesitilen. IR spekar spoja 1 pokazuje intenzivnu vrpca pri 1261 cm��1 

koja �V�H���P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P��istezanju E-azodioksidne veze�����%�X�G�X�ü�L���G�D���X���V�S�H�N�W�U�X���Q�L�V�X��

�Y�L�G�O�M�L�Y�H�� �Y�U�S�F�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �]�D�� �P�R�Q�R�P�H�U�Q�L�� �R�E�O�L�N�� �P�R�å�H�� �V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�H�� �V�S�R�M��1 �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P��

stanju nalazi u obliku polimera u kojem su molekule povezane E-azodioksidnim vezama. 

Netopljivost spoja 1 u organskim otapalima nakon izolacije �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�L�S�L�V�D�W�L njegovoj 

polimernoj strukturi.  

Nizak prinos reakcije priprave aromatskog trinitrozo spoja 1 �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�� �S�R�W�M�H�þ�H�� �R�G��

nestabilnosti samog spoja koji u dodiru s kisikom iz zraka �P�R�å�H�� �R�N�V�L�G�L�U�D�W�L�� �X�� �Q�L�W�U�R�� �V�S�R�M����

�7�D�N�R�ÿ�H�U���� �U�D�]�O�R�J�� �O�R�ã�L�M�H�J�� �S�U�L�Q�R�V�D �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �L�� �S�D�U�D�O�H�O�Q�R�� �R�G�Y�L�M�D�Q�M�H�� �V�S�R�U�H�G�Q�L�K�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �S�U�L�O�L�N�R�P��

redukcije nitro spoja u nitrozo, a uslijed kojih mogu nastati azo i azoksi nusprodukti. 

 

Slika 20. Prikaz sinteze aromatskog trinitrozo spoja 1. 
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4.1.2. Kriogena fotoliza spoja 1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X 

 
Polimerni oblik spoja 1 �S�R�G�Y�U�J�Q�X�W���M�H���I�R�W�R�O�L�]�L���S�U�L���N�U�L�R�J�H�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X�����8�]�R�U�D�N��

spoja 1, �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���X���R�E�O�L�N�X���.�%�U���S�D�V�W�L�O�H�����R�K�O�D�ÿ�H�Q���M�H���X�]���S�R�P�R�ü���N�U�L�R�V�W�D�W�D���Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X���R�G��������

K te je provedena fotoliza UV svjetlom u trajanju od dva sata. U IR spektru uzorka prije 

�S�R�þ�H�W�N�D�� �I�R�W�R�O�L�]�H�� �P�R�å�H��se opaziti vrpca pri 1261 cm��1 (Slika 21a), �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Qa za 

�D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�H E-ON=NO veze, dok vrpce nitrozo monomera nisu prisutne u spektru. 

�1�D�N�R�Q�� �R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�D�� �X�]�R�U�N�D��1 �8�9�� �V�Y�M�H�W�O�R�P�� �G�R�ã�O�R�� �M�H�� �G�R�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �Y�U�S�Fe E-

azodioksidne skupine te pojave novih vrpci pri 1508 i 1118 cm��1 koje se mogu pripisati 

istezanju N=O odnosno C-N veze nitrozo monomera (Slika 21b)���� �2�S�D�å�H�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �X�� �,�5��

spektrima ukazuju �G�D�� �M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �I�R�W�R�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �F�L�M�H�S�D�Q�M�D��E-azodioksidne veze i nastanka 

monomernih vrsta. Postupnim zagrijavanjem uzorka do sobne temperature intenzitet vrpce pri 

1261 cm��1 se �S�R�Y�H�ü�Dva, dok se intenzitet �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Qih vrpci monomera smanjuje. U IR 

spektru uzorka na�N�R�Q���Y�U�D�ü�D�Q�M�D���Q�D sobnu temperaturu �R�S�D�å�D se intenzivna vrpca pri 1261 cm��1, 

ali su i dalje prisutne vrpce monomera pri 1508 i 1118 cm��1 �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �Q�L�M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R��

potpune repolimerizacije (Slika 21). 

 

Slika 21. IR spektar spoja 1 u KBr pastili �D�����S�U�L�M�H���R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�D���8�9���V�Y�M�H�W�O�R�P���S�U�L���������.�����E�����Q�D�N�R�Q��

���������P�L�Q���R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�D���8�9���V�Y�M�H�W�O�R�P���S�U�L���������.�����F�����Q�D�N�R�Q���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D���Q�D�����������.�����.�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�D��

�Y�U�S�F�D���D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J���L�V�W�H�]�D�Q�M�D��E-�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H���Y�H�]�H���R�]�Q�D�þ�H�Q�D���M�H���]�Y�M�H�]�G�L�F�R�P�����D���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H��
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vrpce istezanja N=O i C��N veze nitrozo �P�R�Q�R�P�H�U�D���R�]�Q�D�þ�H�Q�H���V�X crnim kvadrati�ü�H�P, odnosno 

�N�U�X�å�L�ü�H�P. 

 

4.1.3. Kinetika repolimerizacije monomernog oblika spoja 1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X 

 
Monomeri nastali kriogenom fotolizom polimernog oblika spoja 1 �S�R�þ�L�Q�M�X�� �S�R�Q�R�Y�Q�R��

polimerizirati �S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H��na oko 120 K. Kinetika reakcije repolimerizacije 

�P�M�H�U�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�D�ü�H�Q�M�H�P��promjene intenziteta vrpce �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J��istezanja E-ON=NO veze pri 

1261 cm��1 na �ã�H�V�W �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���X���U�D�V�S�R�Q�X���L�]�P�H�ÿ�X��120 i 155 K (Slika 22).  

Vremenska ovisnost korigiranih apsorbancija vrpce pri 1261 cm��1 �P�R�å�H�� �V�H�� �D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L��

�H�N�V�S�R�Q�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P���R�E�O�L�N�D����4) koja odgovara zakonu brzine za reakciju prvog reda 

�#�:�P�; 
L �#�’ 
E�#�A�Þ�ç
  (4) 

 

�S�U�L�� �þ�H�P�X��A(t) predstavlja apsorbanciju �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�D E-ON=NO veze spoja 1 u 

vremenu t, A�’  apsorbanciju �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J���L�V�W�H�]�D�Q�M�D E-ON=NO veze spoja 1 na kraju reakcije, 

A predeksponencijalni faktor, dok k predstavlja konstantu brzine reakcije polimerizacije u 

�þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X�� 

�,�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L���E�U�]�L�Q�D����k, reakcije polimerizacije spoja 1 �X���þ�Y�U�V�W�R�P��stanju 

pri raz�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�H���V�X���X��Tablici 2. 
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Slika 22. �2�Y�L�V�Q�R�V�W���N�R�U�L�J�L�U�D�Q�H���D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���Y�U�S�F�H��E�±azodioksidne skupine 

spoja 1 pri 1261 cm��1 o proteklom vremenu na temperaturi od 135 K. 

 
Tablica 2. Konstante brzine, k, reakcije polimerizacije spoja 1 nakon kriogene fotolize pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���L�]���H�N�V�S�R�Q�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L���N�R�U�L�J�L�U�D�Q�H���D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H���R��

vremenu. 

T / K 104 k / s ��1  

120 �í�U�ð�õ���F���ì�U�ô�ìa 

130 2,31 �F���ì�U�î�í 

135 �ð�U�î�ñ���F���ì�U�î�ì 

140 �ð�U�ò�ì���F���ì�U�ó�õ 

145 �ñ�U�î�î���F���ì�U�ð�ô 

155 �í�î�U�ï���F���ì�U�ò�î 

       aStandardna devijacija 
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Dobivene �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���E�U�]�L�Q�D���X�Y�U�ã�W�H�Q�H���V�X���X���O�R�J�D�U�L�W�D�P�V�N�L���R�E�Oik Arrheniusove �M�H�G�Q�D�G�å�E�H������������ 

 

�O�Q�:�N�;� -
�(�D

�5
�Â

��

�7
�� �O�Q�:�$�;  (5) 

 

gdje je k konstanta brzine reakcije, A predeksponencijalni faktor, Ea energija aktivacije, R 

�R�S�ü�D���S�O�L�Q�V�N�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�����D��T �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�D��temperatura. 

Iz nagiba pravca koji prikazuje logaritamsku ovisnost konstante brzine reakcije 

polimerizacije spoja 1 �R�� �U�H�F�L�S�U�R�þ�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L (Slika 23) �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�D je energija aktivacije 

(Tablica 3). 

 
Slika 23. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije polimerizacije spoja 1 �R���U�H�F�L�S�U�R�þ�Q�R�M��

vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 2. 

 

 
Kako bi se odredili ostali aktivacijski parametri za reakciju polimerizacije spoja 1 podaci 

iz Tablice �����X�Y�U�ã�W�H�Q�L���V�X���X���O�R�J�D�U�L�W�D�P�V�N�L���R�E�O�L�N���(�\�U�L�Q�J�R�Y�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H��(6): 

 



�†���������5�H�]�X�O�W�D�W�L���L���U�D�V�S�U�D�Y�D 49 

�0�D�W�H�M�D���3�L�V�D�þ�L�ü Diplomski rad 

 

�H�J��
�Þ

�Í

L

�?�¿�Á
M

�Ë
�®

�5

�Í
��
E�H�J��

�Þ��

�Û
��
E��

�¿�Ì
M

�Ë
  (6) 

 
gdje je k �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �S�U�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L����T 

�W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�����' H�• entalpija aktivacije, R �R�S�ü�D�� �S�O�L�Q�V�N�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D����kB 

Boltzmannova konstanta, h Planckova konstanta, a �' S�• entropija aktivacije.  

�,�]�� �Q�D�J�L�E�D�� �L�� �R�G�V�M�H�þ�N�D�� �S�U�D�Y�F�D koji opisuje ovisnost ln (k/T) o 1/T (Slika 24) �L�]�U�D�þ�X�Q�D�We su 

vrijednosti entalpije i entropije aktivacije, a Gibbsova energija aktivacije (�' G�•�����L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�D���M�H��

�S�U�H�P�D���M�H�G�Q�D�G�å�E�L��(7): 

�¿�* �•��� ��� �̈+�•��-���7�¨�6�•  (7) 

Vrijednosti aktivacijskih parametara prikazane su u Tablici 3. 

 

 

Slika 24. Logaritamska ovisnost kvocijenta konstante brzine reakcije polimerizacije spoja 1 i 

�W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���R���U�H�F�L�S�U�R�þ�Q�R�M���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���S�U�H�P�D���S�R�G�D�F�L�P�D���L�]��Tablice 

2. 
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Tablica 3. Aktivacijski parametri za reakciju polimerizacije spoja 1 �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X nakon 

kriogene fotolize. 

Spoj Ea / kJ mol��1 �' H �•��/ kJ mol��1 �' S�•��/ J K��1 mol��1 �ûG�•��a/ kJ mol��1 

1 8,99 �“ 1,02 7,87 �“ 1,01 ��245,8 �“ 7,4 41,05 �“ 0,01 

a Pri temperaturi od 135 K  
 
 

�5�H�O�D�W�L�Y�Q�R���Y�L�V�R�N�H���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���E�U�]�L�Q�H���U�H�D�N�F�L�M�H�����U�H�G�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H��������4) te niske vrijednosti energije 

i entalpije aktivacije mogu se pripisati jakom topokemijskom efektu, odnosno povoljnoj 

orijentaciji molekula monomera spoja 1 za polimerizaciju. Naime, nakon fotodisocijacije 

polimera pri 13 K, parovi nitrozo skupina susjednih molekula monomera vjerojatno ostaju 

�P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �E�O�L�]�X���� �ã�W�R�� �G�R�Y�R�G�L�� �G�R�� �E�U�]�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H��polimerizacije �S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H u 

�þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X. Opisani utjecaj topokemije na kinetiku polimerizacije i dimerizacije 

aromatskih C-�Q�L�W�U�R�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���S�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�� �M�H�� �Q�H�G�D�Y�Q�R�� �N�R�G�� ������-

dinitrozobenzena23 te p-bromnitrozobenzena.29 Pokazano je da ukoliko su nitrozo monomeri 

pripravljeni sublimacijom ili kriogenom depozicijom�����P�R�O�H�N�X�O�H���V�H���Q�D�V�X�P�L�þ�Q�R���V�O�D�å�X, te samim 

time nisu u najpovoljnijem �S�R�O�R�å�D�M�X�� �]�D�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H �ã�W�R�� �V�H�� �R�þ�L�W�X�M�H�� �X �Y�H�ü�R�M��

vrijednosti energije aktivacije. Dobiveno je da energija aktivacije za reakciju dimerizacije p-

�E�U�R�P�Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���Q�D�N�R�Q���V�X�E�O�L�P�D�F�L�M�H���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���L�]�Q�R�V�L���������������“�������������N�-���P�R�O��1.  

�(�Q�W�U�R�S�L�M�D�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �L�P�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�H��radi o reakciji 

asocijacije. Velika apsolutna vrijednost entropije aktivacije mogla bi ukazivati �G�D�� �Y�D�å�D�Q��

doprinos entropiji proizlazi iz promjena u rasporedu molekula u �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M���U�H�ã�H�W�F�L.  
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4.2. Aromatski azo spojevi 
 
Aromatski azo spojevi 2 i 3 pripravljeni su Millsovom reakcijom �L�]�P�H�ÿ�X���W�U�L�Q�L�W�U�R�]�R���G�H�U�L�Y�D�W�D��1 

te diamino derivata 2a i 3a, dok su azo spojevi 4 i 5 pripravljeni reakcijom triamino derivata 

1b i dinitrozo derivata 4a i 5a. Azo spoj 6 �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���M�H���U�H�D�N�F�L�M�R�P���L�]�P�H�ÿ�X���W�U�L�Q�L�W�U�R�]�R���G�H�U�L�Y�D�W�D��

1 i triamino derivata 1b. Svi dobiveni azo produkti �V�X���Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�H��ili  �F�U�Y�H�Q�H���E�R�M�H�����ã�W�R���M�H���M�H�G�Q�D��

od indikacija da je reakcijama nastao azo spoj. U IR spektrima aromatskih azo spojeva 2��6 

�P�R�å�H �V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���Y�U�S�F�D���V�O�D�E�R�J���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�N�R�������������F�P��1 �N�R�M�D���V�H���P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L��

istezanju azo (R)N=N(R) veze (Slika 25). 

 

Slika 25. IR spektri aromatskih azo spojeva 2��6. Vrpca koja je pripisana istezanju azo 

�Y�H�]�H���R�]�Q�D�þ�H�Q�D���M�H���]�Y�M�H�]�G�L�F�R�P��(�
). 
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IR spektri spojeva 3, 4 i 6 �V�D�G�U�å�H�� �Y�U�S�F�X�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�X�� �]�D��savijanje amino skupine u 

�S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�N�R�� ���������� �F�P��1���� �7�D�N�R�ÿ�H�U, u spektrima se mogu opaziti vrpce pri 3350 i 3440 cm��1 

koje odgovaraju istezanju N��H veze amino skupine. Ovi rezultati ukazuju da u polimernim 

strukturama dobivenih azo produkata postoje slobodne amino skupine na krajevima ili je u 

reakcijskoj smjesi zaostalo amino produkta. S druge strane, u IR spektru azo produkta 5 javlja 

se vrpca pri 1508 cm��1 koja odgovara istezanju N=O veze monomernog oblika nitrozo spoja, 

�ã�W�R��ukazuje da u polimernoj strukturi postoje slobodne nitrozo skupine. 

�5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �V�L�U�R�Y�L�K�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D��2 i 3 �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �V��

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D����U difraktogramu �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���X�]�R�U�N�D���V�S�R�M�D��2 (Slika 

26) �R�S�D�å�D�� �V�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �R�ã�W�U�L�K�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�K�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �E�L�� �W�D�M�� �V�S�R�M�� �P�R�J�D�R�� �W�Y�R�U�L�W�L 

�N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þ�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H. Usporedbom difraktograma uzorka spoja 2 s difraktogramima 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� ���V�S�R�M�H�Y�L��1 i 2a������ �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�H�� �R�ã�W�U�L�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �Q�H��

poklapaju. Difraktogram uzorka spoja 2 �X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G�������q do 25�q �V�D�G�U�å�L���ã�L�U�R�N�L���V�L�J�Q�D�O���N�R�M�L���E�L��

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �P�R�J�D�R�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�W�L�� �Q�H�N�H�� �V�L�Jnale koji odgovaraju reaktantima. M�H�ÿ�X�W�L�P��u istom 

�S�R�G�U�X�þ�M�X�� �Y�L�G�H�� �V�H�� �R�ã�W�U�L�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �N�R�M�L�� �Q�H�� �S�R�V�W�R�M�H�� �X�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D�� �Q�L�� �M�H�G�Q�R�J�� �R�G��

reaktanata. �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� �����q do 40�q postoje tri difrakcijska signala koji se ne 

�R�S�D�å�D�M�X���X���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D reaktanata. Ovi rezultati ukazuju na nastanak novog produkta, koji 

�E�L���P�R�J�D�R���E�L�W�L���å�H�O�M�H�Q�L���D�]�R���V�S�R�M��2. Difraktogram trinitrozo reaktanta 1 �V�D�G�U�å�L���R�ã�W�U�H���V�L�J�Q�D�O�H���W�H���V�H��

�P�R�å�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���R�Q���W�Y�R�U�L���N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þ�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H (Slika 26a). 

U difraktogramu �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �D�]�R�� �V�S�R�M�D��3 (Slika 27) javlja se �Y�U�O�R�� �ã�L�U�R�N�� �V�L�J�Q�D�O�� �X��

�S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� �����q do 30�q �ã�W�R��ukazuje na amorfnost ovog uzorka. �7�D�N�R�ÿ�H�U���V�H�� �P�R�J�X�� �X�R�þ�L�W�L dva 

�R�ã�W�Ua �V�L�J�Q�D�O�D�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� �����q do 40�q koji nisu prisutni u difraktogramima reaktanata �ã�W�R��

ukazuju na nastanak novog produkta.  

�'�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D���V�S�R�M�H�Y�D��4��6 pokazuju da se radi o amorfnim uzorcima. 
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Slika 26. �8�V�S�R�U�H�G�E�D���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D��a) reaktanta 1, b) reaktanta 2a te c) azo 
spoja 2. 

 

Slika 27. �8�V�S�R�U�H�G�E�D���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D��a) reaktanta 1, b) reaktanta 3a te c) azo 
spoja 3. 
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4.3. Konformacijska analiza modelnih spojeva 
4.3.1. Odabir modelnih spojeva 

 
�3�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�H�� �E�D�]�H podataka �R�G�D�E�U�D�Q�H�� �V�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�M�H�� �V�D�G�U�å�H��

�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X�� �L�� �D�]�R�� �Y�H�]�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�D�M�X�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K�� �S�U�V�W�H�Q�R�Y�D���� �.�D�R�� �P�R�G�H�O�� �]�D��E-azodioksidnu 

vezu odabran je dimer p-bromnitrozobenzena (BNTBED01), a za modeliranje Z-azodioksidne 

veze dimeri 2-nitrozopiridina (XAHBIR) i nitrozobenzena (CAZBZO10). Za modeliranje azo 

veze izabrani su azobenzen (AZOBEN12), p-bromazobenzen (AZBNBT02), p-klorazobenzen 

(CLAZBZ02) i azopiridin (SIQZAT). 

 

4.3.2. Odabir prikladne vrste atoma u molekularnoj mehanici za opis azodioksidne i azo veze 

 

U molekularnoj mehanici najprije je potrebno ispravno definirati vrste atoma. S obzirom da 

�Q�L�V�P�R���]�Q�D�O�L���N�R�M�L�P���Y�U�V�W�D�P�D���D�W�R�P�D���W�R�þ�Q�R���R�S�L�V�D�W�L���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X���L���D�]�R���Y�H�]�X���L�V�S�U�R�E�D�Q�R je nekoliko 

kombinacija dostupnih u komercijalnom programu MacroModel. Zatim je provedeno 

ispitivanje na svakom pojedinom modelnom spoju. Mijenjanjem tipova atoma (Tablica 4) 

�G�X�ã�L�N�D�� �L�� �N�L�V�L�N�D�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H�� �Y�H�]�H�� �W�H�� �S�U�H�N�O�D�S�D�Q�M�H�P�� �R�S�W�L�P�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �V�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�P�D��

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �5�0�6�'�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���� �3�U�L�W�R�P�� �V�X��

�X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�� �S�R�O�R�å�D�M�L�� �V�Y�L�K�� �D�W�R�P�D�� ���R�]�Q�D�N�D���� �5�0�6�'�� �6�Y�L�� �D�W�R�P�L��, te svih atoma osim vodika 

���R�]�Q�D�N�D���� �5�0�6�'�� �6�Y�L�� �R�V�L�P�� �Y�R�G�L�N�D������ �'�U�X�J�D�� �X�V�S�R�U�H�G�E�D�� �M�H�� �U�D�ÿ�H�Q�D�� �L�]�� �U�D�]�O�R�J�D�� �ã�W�R�� �X��kristalnim 

strukturama �V�S�R�M�H�Y�D�� �R�E�L�þ�Q�R�� �Q�L�V�X�� �S�U�H�F�L�]�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �S�R�O�R�å�D�M�L�� �Y�R�G�L�N�R�Y�L�K�� �D�W�R�P�D�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D��

vodikovi atomi ne difraktiraju dobro rentgensko �]�U�D�þ�H�Q�M�H���� �8�� �S�U�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X���� �X�V�S�R�U�H�G�E�D�� �M�H��

�U�D�ÿ�H�Q�D���Q�D���J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�P�D���V���Q�R�U�P�L�U�D�Q�L�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���]�D���S�R�O�R�å�D�M���D�W�R�P�D���Y�R�G�L�N�D�� 

�1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �5�0�6�'�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L (Tablica 5), �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �N�D�N�R�� �V�X��

�Q�D�M�V�O�L�þ�Q�L�M�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P�� �G�X�ã�L�N�D�� �1���� ���V�S2 �K�L�E�U�L�G�L�]�L�U�D�Q�L�� �G�X�ã�L�N�R�Y�� �D�W�R�P����

naboj +1) s kisikom OM (alkoksidni ili karboksilatni kisikov atom, naboj ��1, Slika 28). Na to 

�X�N�D�]�X�M�H�� �L�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�D�� �G�D�� �M�H�� �X�S�R�W�U�H�E�R�P�� �G�U�X�J�L�K�� �W�L�S�R�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �D�X�W�R�P�D�W�V�N�R�J�� �L�V�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�D��

�S�U�H�G�O�R�å�H�Q�L�K�� �S�R�V�W�D�Y�N�L�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �]�D�Pjene tih vrsta atoma s N4 (NP i GE) i O2 (OM). 

�6�O�L�þ�Q�L���U�H�]�X�O�W�D�W�L���G�R�E�L�Y�H�Q�L���V�X���L���Q�D���G�U�X�J�L�P���P�R�G�H�O�Q�L�P���V�S�R�M�H�Y�L�P�D���]�D���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X���Y�H�]�X�� 
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Tablica 4. �.�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �W�L�S�R�Y�L�� �D�W�R�P�D�� �]�D�� �P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�H�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H��i azo veze u programu 

MacroModel. 

 
Simbol Opis 

N2 �'�X�ã�L�N�R�Y���V�S2 hibridizirani atom 

N4 sp2 �K�L�E�U�L�G�L�]�L�U�D�Q�L���G�X�ã�L�N�R�Y���D�W�R�P�����Q�D�E�R�M������ 

NP sp2 �K�L�E�U�L�G�L�]�L�U�D�Q�L���G�X�ã�L�N�R�Y���D�W�R�P�����Q�D�E�R�M����1 

GE Trigonski, trikoordinirani atom 

OM alkoksidni ili karboksilatni kisikov atom, naboj ��1 

O2 Kisikov atom vezan dvostrukom vezom 

OA Ujedinjeni kisikov atom 

 

Tablica 5. �8�V�S�R�U�H�G�E�D�� �5�0�6�'�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �]�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �W�L�S�R�Y�H�� �G�X�ã�L�N�R�Y�R�J�� �L�� �N�L�V�L�N�R�Y�R�J�� �D�W�R�P�D��

prilikom preklapanja geometrija za dimer p-bromnitrozobenzena. 

Tip atoma RMSD 

N O Svi atomi Svi osim vodika 

N4 OM 0,0587 0,0560 

N4 O2 0,2229 0,2160 

N2 OM 0,1478 0,1534 

NP OM - - 

GE O2 - - 

GE OA - - 

 

Za modeliranje azo veze najbolje preklapanje geometrija na svim modelnim spojevima 

�G�R�E�L�Y�H�Q�R���M�H���X���V�O�X�þ�D�M�X���1�����Y�U�V�W�H���D�W�R�P�D�� 

U svim modelnim spojevima �]�D�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�H�� �D�W�R�P�H�� �E�H�Q�]�H�Q�V�N�L�K�� �M�H�]�J�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �&����

(ugljikov sp2 hibridizirani ugljikov atom), a za vodikove atome na benzenu H1 (neutralni 

vodikov atom) vrsta atoma. 
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Slika 28. Preklapanje optimizirane geometrije (crvene boje) �V���J�H�R�P�H�W�U�L�M�R�P���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H��

u kristalu (plave boje) dimera p-bromnitrozobenzena. Atomi u azodioksidnoj vezi definirani 

su kao N4 i OM (RMSD vrijednost za sve atome iznosi 0,0587). 

 
Kod svih modelnih spojeva s azodioksidnom vezom, azodioksida nitrozobenzena i 2-

nitrozopiridina te u pretpostavljenom modelu spoja 1, �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �1���� �L�� �2�0�� �Y�U�V�W�H�� �D�W�R�P�D�� �]�D��

njen opis. Za optimizaciju modelnih azo spojeva, p-bromazobenzena, p-klorazobenzena, 

azobenzena i 2-nitrozoazobenzena, te pretpostavljenih modela azo spojeva 2��6 �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H��

�1�����Y�U�V�W�D���D�W�R�P�D���]�D���G�X�ã�L�N�R�Y�H���D�W�R�P�H���X���D�]�R���Y�H�]�L�� 

4.4. Usporedba rezultata kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K metoda 
 
Konformeri dobiveni molekularnom �P�H�K�D�Q�L�N�R�P�� �R�S�W�L�P�L�]�L�U�D�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �Y�L�ã�L�P�� �U�D�]�L�Q�D�P�D�� �W�H�R�U�L�M�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� ���� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D, B3LYP-D3, M06-2X i �&�%����-XD, i dva osnovna skupa, 

def2-SVP i def2-TZVP. 

 

4.4.1. Usporedba optimiziranih geometrija s geometrijama molekula iz kristala 

 
Nakon optimizacije kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �V��

�J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�P�D���X���N�U�L�V�W�D�O�X�����1�D�M�V�O�L�þ�Q�L�M�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���V�X���S�U�H�N�O�R�S�O�M�H�Q�H���L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���V�X���5�0�6�'���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��

i geometrijski parametri. Prema rezultatima dobivenim za azodioksid p-bromnitrozobenzena 

(Tablica 6) i za azobenzen (Tablica 7), te za ostale modelne spojeve (Tablica D1-Tablica D6) 

�P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O��M06-2X �X�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�L�� �V�� �Y�H�ü�L�P�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�P�� �V�N�Xpom daje 

relativno slabije slaganje geometrija nego druga dva funkcionala. Geometrije optimizirane tim 

�I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�R�P���P�D�O�R���Y�L�ã�H���R�G�V�W�X�S�D�M�X���R�G���J�H�R�P�H�W�U�L�M�D���S�U�L�V�X�W�Q�L�K���X���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�����7�R���R�G�V�W�X�S�D�Q�M�H���P�R�å�H��

�V�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �5�0�6�'�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���� �8�N�R�O�L�N�R�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�H�P�R�� �S�R�O�R�å�D�M�H�� �V�Y�L�K�� �D�W�R�P�D�� �R�V�L�P��
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vodika, za azodioksid p-bromnitrozobenzena RMSD vrijednost iznosi 0,2796 za funkcional 

M06-2X, dok za druga dva funkcionala, B3LYP-D3 i �&�%����-XD RMSD vrijednosti su 0,2112 

i 0,1984. 

�8�� �V�Y�L�P�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �G�H�I��-SVP osnovnog sk�X�S�D�� �V�X�� �G�R�E�L�Y�H�Q�D�� �O�R�ã�L�M�D�� �V�O�D�J�D�Q�M�D��

geometrija u usporedbi s def2-�7�=�9�3�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�P�� �V�N�X�S�R�P���� �ã�W�R�� �M�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �M�H��

def2-�6�9�3�� �P�D�Q�M�L�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�N�X�S���� �2�S�ü�H�Q�L�W�R�� �V�H�� �N�R�G�� �V�Y�L�K�� �P�H�W�R�G�D�� �M�D�Y�O�M�D�� �W�U�H�Q�G�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�D�� �N�X�Weva, 

relativno prema onima u kristalnoj strukturi kao u �V�O�X�þ�D�M�X��optimizacije p-bromnitrozobenzena 

(Slika 29). Ukoliko se promatra slaganje sa strukturom koja postoji u kristalu (RMSD 

vrijednosti i kutevi), �W�H���Y�U�H�P�H�Q�R�P���N�R�M�H���M�H���S�R�W�U�H�E�Q�R���]�D���U�D�þ�X�Q�����U�D�þ�X�Q�L���V���%���/�<�3-�'�����V�X���E�L�O�L���E�U�å�L��

�R�G�� �U�D�þ�X�Q�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�K�� �V�� �R�V�W�D�O�L�P�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�L�P�D���� �N�D�R�� �Q�D�M�E�R�O�M�L�� �U�D�þ�X�Q�V�N�L�� �P�R�G�H�O��pokazao se 

B3LYP-D3/def2-TZVP�����0�H�ÿ�X�W�L�P�����V���R�E�]�L�U�R�P���G�D���V�H���U�D�G�L���R���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���Y�H�O�L�N�R�P���R�V�Q�R�Y�Q�R�P���V�N�X�S�X��

za sustave s ve�ü�L�P�� �E�U�R�M�H�P�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�]�� �L�V�W�L�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O���� �%���/�<�3-D3, kao relativno dobar 

osnovni skup za opis geometrija se m�R�å�H���N�R�U�L�V�W�L�W�L���L���G�H�I��-SVP. 

 

 

 

 

Slika 29. Preklapanje geometrija optimiziranih B3LYP-D3/def2SVP (zelene boje) i B3LYP-

D3/def2TZ�9�3���F�U�Y�H�Q�H���E�R�M�H�����P�H�W�R�G�R�P���V���J�H�R�P�H�W�U�L�M�R�P���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���X���N�U�L�V�W�D�O�X�����S�O�D�Y�H��

boje) dimera p-bromnitrozobenzena. 

 

Geometrija dobivena molekularnom mehanikom gotovo je jednaka geometriji u kristalu, a 

�S�R�G�X�G�D�U�D�Q�M�H���W�R�U�]�L�M�V�N�L�K���N�X�W�R�Y�D���M�H���E�R�O�M�H���Q�H�J�R���X���V�O�X�þ�D�M�X���L�V�S�U�Rbanih kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K���P�H�W�R�G�D����

�0�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �2�3�/�6���� �S�R�O�M�H�� �V�L�O�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �G�R�E�U�R�� �L�V�S�D�U�D�P�H�W�U�L�]�L�U�D�Q�R�� �]�D�� �R�S�L�V��

azodioksidnih veza. 
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Tablica 6. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D���G�L�P�H�U��p-bromnitrozobenzena. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

32,5 ��32,6 0,2601 0,2617 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

38,4 ��38,4 0,2110 0,2112 

M06-2X/ def2-
SVP 

29,3 ��29,3 0,2767 0,2796 

M06-2X/ def2-
TZVP 

33,4 ��33,4 0,2435 0,2451 

�&�%����-XD/ def2-
SVP 

33,1 ��33,1 0,2497 0,2510 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

39,3 ��39,3 0,1986 0,1984 

OPLS 3 
 

57,1 ��57,1 0,0586 0,0567 

Kut u kristalu 
 

58,6 ��58,6 - - 

 

 

Tablica 7. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��azobenzen. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

0,003 0,003 2,0257 0,0346 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

0,004 0,004 2,0215 0,0327 

M06-2X/ def2-
SVP 

0,004 0,004 2,0207 0,0355 

M06-2X/ def2-
TZVP 

0,002 0,002 2,0173 0,0368 

�&�%����-XD/ def2-
SVP 

0,004 0,004 2,0211 0,0348 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

0,005 0,005 1,9140 0,0373 

OPLS 3 
 

0,0 0,0 2,0282 0,0428 

Kut u kristalu 
 

2,3 ��2,3 - - 
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4.4.2. Usporedba energija najstabilnijih konformera kod azdioksida 

 
Raspodjele konformera prema �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�R�M energiji (Slika 30, Slika D1, Slika D5), te energiji 

�N�R�U�L�J�L�U�D�Q�R�M�� �]�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �Q�X�O�W�H�� �W�R�þ�N�H�� ��Slika 31, Slika D2, Slika D6), Gibbsovoj energiji (Slika 

32, Slika D3, Slika D7) �L�� �*�L�E�E�V�R�Y�R�M�� �H�Q�H�U�J�L�M�L�� �X�]�� �N�Y�D�]�L�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�X�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�X�� ��Slika 33, 

Slika D4, Slika D8) �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�D���M�H���V���U�H�]�X�O�W�D�W�L�P�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L�P���P�R�O�H�N�X�Oarnom �P�H�K�D�Q�L�N�R�P�����0�R�å�H��

se primijetiti da je najstabilniji konformer dobiven molekularnom mehanikom ostao 

�Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�H�� �L�� �Q�D�� �Y�L�ã�L�P�� �U�D�]�L�Q�D�P�D�� �W�H�R�U�L�M�H���� �3�U�L�W�R�P�� �V�X��

�X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���]�D���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G��p-bromnitrozobenzena i nitrozobenzena. Razlika u energiji 

�L�]�P�H�ÿ�X�� �G�U�X�J�R�J�� �L�� �W�U�H�ü�H�J�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D�� �S�R�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �S�R�V�W�D�M�H�� �P�D�Q�M�D �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �R�V�Q�R�Y�Q�R�J��

�V�N�X�S�D���Q�H�R�Y�L�V�Q�R���R���N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�P���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�X���� �1�D���W�H�P�H�O�M�X���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�H�]�X�O�D�W�D���P�R�å�H�P�R���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L��

kako molekularna �P�H�K�D�Q�L�N�D���G�R�E�U�R���R�S�L�V�X�M�H���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�H���P�R�G�H�O�Q�H���V�X�V�W�D�Y�H���L���P�R�å�H���V�H���N�R�U�L�V�W�L�W�L���]�D��

�S�U�H�O�L�P�L�Q�D�U�Q�R���S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�R�J���S�U�R�V�W�R�U�D���X���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���N�D�G�D���Q�D�V���]�D�Q�L�P�D���P�R�J�X�ü�D��

geometrija sustava.  

 

 

Slika 30. Relativne energije konformera azodioksida p-bromnitrozobenzena �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��na 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 
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Slika 31. Relativne energije konformera azodioksida p-bromnitrozobenzena korigirane za 

�H�Q�H�U�J�L�M�X���Q�X�O�W�H���W�R�þ�N�H �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��na �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 

 
Slika 32. Relativne Gibbsove energije konformera azodioksida p-bromnitrozobenzena 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��razinama teorije. 
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Slika 33. Relativne Gibbsove energije �X�]���N�Y�D�]�L�D�Q�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�X���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�X��konformera 

azodioksida p-bromnitrozobenzena �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 

 
�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�D�� ��-nitrozopiridina dobiveni �W�U�H�Q�G�� �M�H�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�L���� �.�R�Q�I�R�U�P�H�U�� �G�R�E�L�Y�H�Q��

molekularnom mehanikom koji je prema �H�Q�H�U�J�L�M�L�� �þ�H�W�Y�U�W�L�� �S�R�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���� �R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�R�P�� �Q�D��

�Y�L�ã�L�P�� �U�D�]�L�Q�D�P�D�� �W�H�R�U�L�M�H�� �S�R�V�W�D�R�� �M�H�� �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L��konformer (Slika D5-Slika D8) te njegova 

geometrija odgovara onoj �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �G�R�O�D�]�L�� �L�� �G�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �U�D�V�S�R�G�M�H�O�H konformera 

�S�U�H�P�D�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���� �R�Y�L�V�Q�R�� �R�� �U�D�]�L�Q�L�� �W�H�R�U�L�M�H�� �Q�D�� �N�R�M�R�M�� �V�X�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�L�� �R�S�W�L�P�L�]�L�U�D�Q�L���� �0�R�J�X�ü�H��

�R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H�� �M�H�� �G�R�G�D�W�Q�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�X�ã�L�N�R�Y�R�J�� �D�W�R�P�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J�� �S�U�V�W�H�Q�D�� �L�� �Q�L�W�U�R�]�R��

skupine.70 Molekularna mehanika, na temelju provedenih analiza, ovakvu interakciju ne 

�P�R�G�H�O�L�U�D���X�V�S�M�H�ã�Q�R�� 

�1�D�� �V�Y�L�P�� �J�U�D�I�R�Y�L�P�D�� �V�H�� �S�U�L�P�M�H�ü�X�M�H�� �M�H�G�Q�D�N�� �W�U�H�Q�G�� �X�� �N�R�M�H�P�� �V�H�� �U�D�]�O�L�N�D�� �X�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�P�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

�N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D���V�P�D�Q�M�X�M�H���S�U�L�P�M�H�Q�R�P���Y�H�ü�H�J���R�V�Q�R�Y�Q�R�J���V�N�X�S�D�����X�]���L�V�W�L���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O���� 

�8�N�R�O�L�N�R�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�Xjemo �' E, �' Ezvp, �' G i �' Gapprox za azodioksid p-bromnitrozobenzena 

(Slika 34), na B3LYP-D3/def2-�7�=�9�3�� �U�D�]�L�Q�L�� �W�H�R�U�L�M�H���� �P�R�å�H�P�R�� �S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L�� �G�D�� �V�X�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�P�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�O�L�þ�Q�H���� �8�N�R�O�L�N�R�� �Q�D�V�� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R�� �]�D�Q�L�P�D�M�X�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H��

�S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�J�� �P�R�G�H�O�Q�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D���� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �L�]�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �U�D�þ�X�Q�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D��
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�N�D�N�R���E�L���V�H���X�ã�W�H�G�L�O�R���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�R���Y�U�L�M�H�P�H���X�N�R�O�L�N�R���V�P�R���V�L�J�X�U�Q�L���G�D���V�H���G�Rista radi o minimumu na 

plohi potencijalne energije.  

 

Slika 34. Usporedba razlika u energijama za azodioksid p-bromnitrozobenzena na B3LYP-

D3/def2-TZVP razini teorije. 

 
 
 
4.4.3. Konformacijska analiza polimernih azodioksidnih i azo derivata 

 

4.4.3.1. Aromatski trinitrozo spoj 1 

 

Aromatski trinitrozo spoj 1 predstavljaju dva pretpostavljena modela u kojima su jedinice 

povezane azodioksidnom vezom te tako tvore strukturu I, odnosno strukturu II (Slika 19). Iz 

tog razloga, provedena je konformacijska analiza oba pretpostavljena modela molekularnom 

mehanikom. Dobiveni konformeri za strukturu I dodatno su optimizirani na B3LYP-D3/def2-

SVP razini teorije, �W�H���V�X���X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���G�R�E�L�Y�H�Q�H��molekularnom mehanikom i 

kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �U�D�þ�X�Q�R�P (Slika 35). �1�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q molekularnom 

mehanikom nije najstabilniji konformer dobiven kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �S�U�L�V�W�X�S�R�P���� �0�H�ÿ�X�W�L�P����
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�R�Y�G�M�H���V�X�� �R�E�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�D�P�R�� �S�R�G�D�F�L�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �P�D�Q�M�H�J�� �R�V�Q�R�Y�Q�R�J�� �V�N�X�S�D���� �2�þ�H�N�L�Y�D�Q�R���M�H��

�G�D�� �E�L�� �Y�H�ü�L�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�N�X�S�� �P�R�J�D�R�� �E�R�O�M�H�� �R�S�L�V�D�W�L�� �G�L�V�S�H�U�]�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���� �S�R�J�R�W�R�Y�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��

�G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �Œ-�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �P�R�O�H�N�X�Oarnom mehanika kao 

�Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�� �G�D�M�H�� �R�Q�D�M�� �N�R�M�L�� �M�H�� �Q�D�� �Y�L�ã�R�M�� �U�D�]�L�Q�L�� �W�H�R�U�L�M�H�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�� �N�D�R�� �G�U�X�J�L�� �V��

relativnom energijom od 1,93 kJ mol�í��. 

 

 

Slika 35. Relativne energije konformera strukture I spoja 1 �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D��
teorije. 

 
Ukoliko usporedimo geometrije dobrivenih spojeva (Slika 36) vidimo da je energijski 

najpovoljniji konformer strukture I spoja 1, dobiven molekularnom mehanikom, pravilnije 

�V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �X�� �N�R�M�R�M�� �V�X�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�� �S�U�V�W�H�Q�R�Y�L�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�L�� �M�H�G�D�Q�� �S�R�Y�U�K�� �G�U�X�J�R�J�D���� �8�� �R�E�D���V�O�X�þ�D�M�D��

�Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�L�� �Q�L�V�X�� �S�O�D�Q�D�U�Q�L�� �L�O�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �S�D�U�D�O�H�O�Q�L���� �Y�H�ü�� �M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �R�U�J�D�Q�L�]�L�U�D�Q�M�D��

�V�W�U�X�N�W�X�U�H���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���V�H���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R���S�R�Y�H�ü�D���E�U�R�M���Œ-�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���S�U�L���þ�H�P�X���V�X���G�Y�L�M�H���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H��

veze zauzele Z-konfiguraciju. 
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Slika 36. Geometrije najpovoljnijeg konformera strukture I spoja 1 dobivenog a) 

molekularnom mehanikom i b) B3LYP-D3/def2-SVP. 
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Slika 37. Relativne energije najpovoljnijih konformera strukture I spoja 1 dobivenih 

molekularnom mehanikom. 

 
Razlog za odabir strukture II  spoja 1 bila je pretpostavka prema kojoj bi organiziranje 

�K�H�N�V�D�P�H�U�D���X���G�Y�L�M�H���L�O�L���Y�L�ã�H���V�U�D�ã�W�H�Q�L�K���M�H�G�L�Q�L�F�D���E�L�R��realniji sustav stvarne molekule u usporedbi 

�S�U�H�P�D�� �V�D�P�R�� �M�H�G�Q�R�P�� �K�H�N�V�D�P�H�U�X���� �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �F�L�M�H�O�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �E�L�O�D�� �E�L�� �U�L�J�L�G�Q�L�M�D�� �ã�W�R�� �E�L�� �P�R�J�O�R��

�X�]�U�R�N�R�Y�D�W�L�� �]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�H�� �J�R�W�R�Y�R�� �S�O�D�Q�D�U�Q�L�K�� �S�U�V�W�H�Q�R�Y�D�� �X�� �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�R�M�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�L���� �5�D�V�S�R�U�H�G��

konformera prema energiji prikazuje Slika 37. Energijski najpovoljniji konformer �V�D�G�U�å�L dva 

�ã�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�D�� �S�U�V�W�H�Q�D�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �M�H�G�D�Q�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R���S�O�D�Q�D�U�D�Q���� �G�R�N�� �M�H�� �G�U�X�J�L�� �V�D�Y�L�M�H�Q�� �L�� �W�Y�R�U�L�� �S�H�W�O�M�X�� 
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Ko�Q�I�R�U�P�H�U�� �N�R�M�L�� �M�H�� �G�U�X�J�L�� �S�R�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�R�P�� �M�H�� �V�O�L�þ�D�Q�� �S�U�Y�R�P�� �0�H�ÿ�X�W�L�P�� �N�R�G�� �W�U�H�ü�H�J��

konformera s relativnom energijom od 7,35 kJ mol��1, dolazi do izravnavanja drugog prstena 

(Slika 38). �=�E�R�J���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���V�X�W�D�Y�D�����U�D�þ�X�Q�L���Q�D���N�Y�D�Q�W�Q�R-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�M���U�D�]�L�Q�L���W�H�R�U�L�M�H���Q�L�V�X���S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�� 

 

 
Slika 38. Geometrije konformera strukture II spoja 1 dobivenog molekularnom mehanikom: 

a) n�D�M�S�R�Y�R�O�M�Q�L�M�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���E�����W�U�H�ü�L��konformer s relativnom energijom 7,35 kJ mol��1. 
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4.4.3.2. Aromatski azo spojevi 2 i 4 

 
�%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�X�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�� �D�]�R�� �V�S�R�M�H�Y�L��2 i 4 �V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L�� �R�G�� �L�V�W�L�K�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K�� �M�H�G�L�Q�L�F�D��

���V�D�P�R���G�R�E�L�Y�H�Q�L���U�H�D�N�F�L�M�R�P���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�R�O�D�]�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D�����Q�M�L�K���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���L�V�W�L���P�R�G�H�O���� �3�U�R�Y�H�G�H�Q�D��

je konformacijska analiza pretpostavljenog modela, a odabrani konformeri su dodatno 

optimizirani B3LYP-D3 funkcionalom i t�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �G�Y�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �R�V�Q�R�Y�Q�D�� �V�N�X�S�D���� �G�H�I��-

SVP i def2-�7�=�9�3���� �8�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �U�D�V�S�R�G�M�H�O�H�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D�� �S�R�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���� �S�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H��

�S�U�L�E�O�L�å�Q�R���L�V�W�D���U�D�V�S�R�G�M�H�O�D���N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D���G�R�E�L�Y�H�Q�D���Q�D���V�Y�H���W�U�L���U�D�]�L�Q�H���W�H�R�U�L�M�H�����ã�W�R���X�S�X�ü�X�M�H���G�D���N�R�G���D�]�R��

derivata 2 odnosno 4 molekularna mehanika daje dobre geometrije najstabilnijih konformera 

(Slika 39).  

  

 

Slika 39. Relativne energije konformera modela spoja 2 i 4 �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D��
teorije. 

 
 

�8�N�R�O�L�N�R�� �S�U�R�P�R�W�U�L�P�R�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�H�J�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D�� �P�R�G�H�O�Q�R�J�� �V�S�R�M�D�� �P�R�å�H�P�R��

primjetiti da ne dolazi do izvijanja strukture I  �N�D�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �V�S�R�M�D��1���� �Y�H�ü�� �S�U�V�W�H�Q�� �R�V�W�D�M�H��

�S�U�L�E�O�L�å�Q�R���S�O�D�Q�D�U�D�Q (Slika 40). �1�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L���N�R�Q�I�R�U�P�H�U�L���Y�H�ü�L�Q�R�P���V�H���U�D�]�O�L�N�X�M�X���S�U�H�P�D���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�M��

orijentaciji aromatskih prstenova s obzirom na rotaciju oko veze koja ih izravno spaja. 
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Slika 40. Struktura najstabilnijeg konformera strukture I azo spojeva 2 i 4. 

 
4.4.3.3. Aromatski azo spojevi 3 i 5  

 
�-�H�G�Q�D�N�R���N�D�R���L���X���V�O�X�þ�D�M�X���D�]�R���V�S�R�M�H�Y�D��2 i 4, jedan model predstavlja polimerne azo spojeve 3 i 

5. Konformacijskom analizom dobiveni su konformeri, a raspodjelu prvih stotinu konformera 

po energiji prikazuje Slika 41. Ukoliko promotrimo geometriju najstabilnije strukture 

pretpostavljenog modela �P�R�å�H�P�R�� �R�S�D�]�L�W�L���G�D�� �S�U�V�W�H�Q�� �Q�L�M�H�� �S�O�D�Q�D�U�D�Q�� �Y�H�ü�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �V�D�Y�L�M�D�Q�M�D te 

molekula tvori strukturni motiv u obliku zavojnice (Slika 42). �9�H�ü���N�R�G���V�O�M�H�G�H�ü�H�J���N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D����

s relativnom energijom od 0,51 kJ mol��1 dolazi do znatne promjene u geometriji (Slika 43). 

�*�H�R�P�H�W�U�L�M�D���W�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���S�R�G�V�M�H�ü�D���Q�D��konformaciju izvijene kolijevke kod heksana. 
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Slika 41. Relativne energije najpovoljnijih konformera strukture I aromatskih azo spojeva 3 i 
5 dobivenih molekularnom mehanikom. 
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Slika 42. Geometrija najstabilnijeg konformera strukture I azo spojeva 3 i 5. 
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Slika 43. Geometrija konformera strukture I azo spojeva 3 i 5 s relativnom energijom od 0,51 

kJ mol��1. 

 
 
 
4.4.3.4. Aromatski azo spoj 6 

 
Usporedbom optimiziranih geometrija modelnog azo spoja 6 �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��razinama teorije 

�P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�V�N�L�� �Q�D�M�S�R�Y�R�O�M�Q�L�M�L�� �N�R�Q�I�R�U�P�H�U�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �P�R�O�H�N�X�Oarnom 

�P�H�K�D�Q�L�N�R�P���� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Q�D�M�Q�L�å�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �L�� �Q�D�N�R�Q�� �R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�H�� �Q�D�� �%���/�<�3���G�H�I��-TZVP razini 

teorije. Nakon optimizacije na B3LYP/def2-�6�9�3�� �U�D�]�L�Q�L�� �W�H�R�U�L�M�H�� �W�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �M�H�� �þ�H�W�Y�U�W�D�� �S�R��

energiji (0,29 kJ mol��1) (Slika 44). �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �R�E�M�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�� �L�V�W�R�M�� �S�R�U�R�G�L�F�L�� �X��
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�N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �S�U�V�W�H�Q�� �J�R�W�R�Y�R�� �S�O�D�Q�D�U�D�Q���� �D�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �V�H�� �U�D�]�O�L�N�X�M�X�� �S�U�H�P�D�� �R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�L�� �I�H�Q�L�O�Q�L�K��

skupina u prstenu. T�D�N�R�ÿ�H�U���V�H���P�R�J�X���X�R�þ�L�W�L���G�Y�L�M�H���S�R�Uodice �V�W�U�X�N�W�X�U�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���S�U�L���þ�H�P�X 

�G�R���N�U�L�å�D�Q�M�D��u njihovoj raspodjeli �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H���G�R�O�D�]�L���V�D�P�R���X�Q�X�W�D�U���W�L�K���J�U�X�S�D��

  

 

 

Slika 44. Relativne energije konformera strukture I spoja 6 �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D��
teorije. 

 
Ukoliko usporedimo strukturu koja je najpovoljnija, te se nalazi u prvoj grupi struktura 

���D�N�R���V�H���X�V�U�H�G�R�W�R�þ�L�P�R���Q�D���U�H�]�X�O�W�D�W�H���G�R�E�L�Y�H�Q�H���P�R�O�H�N�X�Oarnom mehanikom i B3LYP/def2-TZVP) 

i strukturu iz druge, manje povoljne skupine struktura vidimo da je osnovna razlika u 

planarnosti prstenova (Slika 45). Najstabilniji konformer iz prve porodice je gotovo planaran 

dok su konformeri iz druge porodice izvijeni. 
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Slika 45. Geometrije konformera modelnog spoja 6 dobivene molekularnom mehanikom a) 

najpovoljnija struktura; b) jedanaesta po relativnoj energiji (3,54 kJ mol��1). 

 
4.4.4. �2�S�ü�H�Q�L�W�H���V�P�M�H�U�Q�L�F�H���]�D���P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�H���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�L�K���L���D�]�R���G�H�U�L�Y�D�W�D���P�R�G�H�O�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D 

 
Molekularna mehanika daje dobru raspodjelu konformera pogotovo kod azo derivata 2, 4 i 6 

koji predstavljaju rigidnije sustave. �.�R�G���I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�L�K���D�]�R���V�S�R�M�H�Y�D�����N�D�R���ã�W�R���V�X���V�S�R�M�H�Y�L��3 i 5, koji 

�X�� �V�Y�R�M�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �V�D�G�U�å�H�� �G�L�I�H�Q�L�O�P�H�W�D�Q�� �N�D�R�� �S�R�G�M�H�G�L�Q�L�F�X���� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �V�D�Y�L�M�D�Q�M�D�� �L�� �Wvorbe 

�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R�J���P�R�W�L�Y�D���Q�D�O�L�N���Q�D���X�]�Y�R�M�Q�L�F�X���� �8���V�O�X�þ�D�M�X���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�D�����V�W�U�X�N�W�X�U�D��I���� �W�D�N�R�ÿ�H�U���G�R�O�D�]�L���G�R��

�V�D�Y�L�M�D�Q�M�D���S�U�V�W�H�Q�D���N�R�M�H���V�H���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�R���P�R�å�H���L�]�E�M�H�ü�L���X�N�R�O�L�N�R���V�H���N�D�R���P�R�G�H�O���N�R�U�L�V�W�L���Y�ã�H���S�R�Y�H�]�D�Q�L�K��
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prstenova (struktura II) . Konformacijski najrigidniji sustavi, azo spojevi koji u svojoj strukturi 

�V�D�G�U�å�H�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �Y�H�]�D�Q�H�� �S�U�V�W�H�Q�R�Y�H�� ���Q�S�U���� �E�L�I�H�Q�L�O���� �E�H�Q�]�H�Q���� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �G�R�E�D�U�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �]�D�� �Y�H�]�D�Q�M�H��

�Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H�����Q�S�U�����Q�D���]�O�D�W�R���L�O�L���J�U�D�I�H�Q�����W�H���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D��mikroskopskim 

�W�H�K�Q�L�N�D�P�D���N�D�R���ã�W�R���V�X��STM i AFM. 
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�†������ �=�$�.�/�-�8�ý�$�.  

Aromatski trinitrozo spoj 1 �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���M�H���U�H�D�N�F�L�M�R�P���U�H�G�X�N�F�L�M�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���W�U�L�Q�L�W�U�R���G�H�U�L�Y�D�W�D��

1a. Priprava spoja 1 odvijala se u �G�Y�D���N�R�U�D�N�D�����8���S�U�Y�R�P���N�R�U�D�N�X���Q�L�W�U�R���V�S�R�M���U�H�G�X�F�L�U�D�Q���M�H���S�R�P�R�ü�X��

�F�L�Q�N�D�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �G�R�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�D�P�L�Q�D�� �N�R�M�L�� �M�H�� �X�� �G�U�X�J�R�P�� �N�R�U�D�N�X���� �E�H�]�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�H��

�L�]�R�O�D�F�L�M�H���� �R�N�V�L�G�L�U�D�Q�� �G�R�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�S�R�M�D�� �å�H�O�M�H�]�R�Y�L�P���,�,�,���� �N�O�R�U�L�G�R�P�� �K�H�N�V�D�K�L�G�U�D�W�R�P���� �1�L�]�D�N�� �S�U�L�Q�R�V��

�U�H�D�N�F�L�M�H�� �U�H�G�X�N�F�L�M�H�� �P�R�å�H se pripisati nestabilnosti trinitrozo spoja 1 �N�R�M�L�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W�L��

�N�L�V�L�N�X���L�]���]�U�D�N�D���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R���S�R�G�O�L�M�H�å�H���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���G�R���Q�L�W�U�R���V�S�R�M�D�����7�D�N�R�ÿ�H�U�����W�L�M�H�N�R�P���V�L�Q�W�H�]�H���V�S�R�M�D��1 

�P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �R�G�Y�L�M�D�Q�M�H���S�D�U�D�O�H�O�Q�L�K�� �V�S�R�U�H�G�Q�L�K�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �P�R�J�X�� �Q�D�V�W�D�W�L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �Dzo i 

azoksi nusprodukti. U IR spektru spoja 1 �P�R�å�H���V�H���R�S�D�]�L�W�L���Y�U�S�F�D���N�R�M�D���R�G�J�R�Y�D�U�D���D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P��

istezanju E-�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�H���Y�H�]�H���G�R�N���Y�U�S�F�H���N�R�M�H���V�X���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���]�D���P�R�Q�R�P�H�U�Q�L���R�E�O�L�N���Q�L�W�U�R�]�R��

�V�S�R�M�D���Q�L�V�X���S�U�L�V�X�W�Q�H�����1�D���W�H�P�H�O�M�X���W�R�J�D���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���V�S�R�M��1 �X���þ�Yrstom stanju vjerojatno 

tvori polimerne strukture u kojima su molekule povezane E-azodioksidnim vezama dok je 

udio slobodnih N=O skupina malen. Netopljivost spoja 1 �X�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�P�� �R�W�D�S�D�O�L�P�D�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�H��

�P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���Q�M�H�J�R�Y�R�M���S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�L�� 

�2�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�H�P polimernog oblika spoja 1 UV svjetlom pri 13 K �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �I�R�W�R�O�L�W�L�þ�N�H��

disocijacije azodioksidnih veza te nastanka nitrozo monomera koji grijanjem iznad 120 K 

�S�R�þ�L�Q�M�X�� �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �S�R�O�L�P�H�U�L�]�L�U�D�W�L����Time je pokazano da spoj 1 pokazuje fotokromni i 

�W�H�U�P�R�N�U�R�P�Q�L�� �H�I�H�N�W�� �X�� �þ�Y�Ustom stanju. �3�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �Q�D�� �V�R�E�Q�X�� �X�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�L�P�D�� �V�H��

�R�S�D�å�D�M�X���Y�U�S�F�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���]�D��E-�D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�L�����D�O�L���L���]�D���P�R�Q�R�P�H�U�Q�L���R�E�O�L�N���Q�L�W�U�R�]�R���V�S�R�M�H�Y�D���ã�W�R��

ukazuje da reakcija repolimerizacije nije potpuna.  

�3�U�D�ü�H�Q�M�H�P�� �N�L�Q�H�W�L�N�H�� �S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �P�R�Q�R�P�H�U�Q�R�J�� �R�Elika spoja 1 �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �Q�D�N�R�Q��

�N�U�L�R�J�H�Q�H�� �I�R�W�R�O�L�]�H�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �E�U�]�L�Q�D�� �W�H�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�V�N�L 

�S�D�U�D�P�H�W�U�L�����1�L�V�N�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���H�Q�H�U�J�L�M�H���N�D�R���L���H�Q�W�D�O�S�L�M�H���D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H���P�R�J�X���V�H���S�U�R�W�X�P�D�þ�L�W�L���X�W�M�H�F�D�M�H�P��

topokemije na brzinu reakcije repolimerizacije aromatskog trinitrozo spoja 1. Naime, nakon 

�N�U�L�R�J�H�Q�H�� �I�R�W�R�O�L�]�H�� �S�D�U�R�Y�L�� �V�X�V�M�H�G�Q�L�K�� �Q�L�W�U�R�]�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�� �R�V�W�D�M�X�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �E�O�L�]�X����

�R�G�Q�R�V�Q�R���X���S�R�Y�R�O�M�Q�R�P���S�R�O�R�å�D�M�X���]�D���E�U�]�X���U�H�D�N�F�L�M�X���U�H�S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H���� 

Aromatski azo spojevi 2��6 pripravljeni su Mi�O�O�V�R�Y�R�P�� �U�H�D�N�F�L�M�R�P�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�U�R�P�D�W�V�N�R�J��

trinitrozo spoja (1) i diamino derivata (2a i 3a), aromatskog triamino spoja (1b) i dinitrozo 

derivata (4a i 5a������ �W�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�U�R�P�D�W�V�N�R�J�� �W�U�L�Q�L�W�U�R�]�R�� ��1) i triamino (1b) spoja u prisutnosti 

octene kiseline. Izolirani produkt�L�� �V�X�� �Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R-�F�U�Y�H�Q�H�� �L�O�L�� �F�U�Y�H�Q�H�� �E�R�M�H���� �ã�W�R�� �V�X�J�H�U�L�U�D�� �G�D�� �V�X��
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�U�H�D�N�F�L�M�R�P���G�R�E�L�Y�H�Q�L���D�]�R���V�S�R�M�H�Y�L���� �8�� �,�5���V�S�H�N�W�U�L�P�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���P�R�å�H���V�H���R�S�D�]�L�W�L���Y�U�S�F�D��

slabog intenziteta oko 1450 cm��1 �N�R�M�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�U�L�S�L�V�D�W�L�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�X�� �D�]�R�� �Y�H�]�H���� �8��

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���Xzoraka spojeva 2 i 3 �P�R�J�X���V�H���X�R�þ�L�W�L���Q�R�Y�L���G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L���V�L�J�Q�D�O�L���N�R�M�L��

�Q�L�V�X���S�U�L�V�X�W�Q�L���X���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H���G�D���V�X���U�H�D�N�F�L�M�D�P�D���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���Q�L�W�U�R�]�R���L��

amino derivata nastali novi spojevi. Difraktogrami �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D��spojeva 4��6 pokazuju 

da se radi o amorfnim uzorcima. 

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K���P�R�G�H�O�Q�L�K���V�X�V�W�D�Y�D�����]�D���N�R�M�H���M�H���L�]���O�L�W�H�U�D�W�X�U�H���E�L�O�D���S�R�]�Q�D�W�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�D��

�V�W�U�X�N�W�X�U�D���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �Y�U�V�W�H�� �D�W�R�P�D�� �N�R�M�H�� �G�R�E�U�R�� �R�S�L�V�X�M�X�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X���� �R�G�Q�R�V�Q�R��

azo vezu u molekularnoj mehanici. Konformacijska analiza ovih sustava molekularno-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �L�� �N�Y�D�Q�W�Q�R-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �S�R�V�O�X�å�L�O�D�� �M�H�� �]�D�� �S�U�R�Q�D�O�D�]�D�N�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�L�K��

�U�D�þ�X�Q�V�N�L�K�� �P�R�G�H�O�D�� �]�D�� �G�D�O�M�Q�M�H�� �P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�H�� �Q�R�Y�R�V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�Q�R��

�G�R�V�W�X�S�Q�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D���R���V�O�L�þ�Q�L�P���S�R�O�L�P�H�U�Q�L�P���V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H���V�X���P�R�J�X�ü�H���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H��

�G�H�U�L�Y�D�W�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�X�� ��1) i azo vezu (2��6������ �.�D�R�� �R�V�Q�R�Y�Q�D�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�F�D��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H���F�L�N�O�L�þ�N�D���K�H�N�V�D�P�H�U�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���X���N�R�M�R�M���V�X���S�R�G�M�H�G�L�Q�L�F�H���S�R�Y�H�]�D�Q�H���D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�Q�L�P���L�O�L��

azo vezama. Usporedbom geometrija �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�K���N�R�Q�I�R�U�P�H�U�D���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���N�D�N�R���M�H�G�L�Q�R��

rigidnije strukture (2, 4 i 6���� �]�D�G�U�å�D�Y�Dju gotovo planarni oblik u usporedbi s relativno 

fleksibilnijim strukturama azodioksidnog derivata (1) i azo derivata (3 i 5). Prema tome, 

rigidniji sustavi s azo vezama (2, 4 i 6�����S�R�N�D�]�X�M�X���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���]�D���Y�H�]�D�Q�M�H���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���W�H���G�D�O�M�Q�M�H��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�L�K�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �Q�D�S�U�H�G�Q�L�M�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �S�R�S�X�W�� �6�7�0�� �L�� �$�)�0��

mikroskopije. 
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�†������ POPIS OZNAKA, KRATIC A I SIMBOL A  

1 1,3,5-tris-(4-nitrozofenil)benzen 

1a 1,3,5-tris-(4-nitrofenil)benzen 

1b 1,3,5-tris-(4-aminofenil)benzen 

2 azo spoj (1 + 2a) 

2a 4,4'-diaminobifenil 

3 azo spoj (1 + 3a) 

3a 4,4'-diaminodifenilmetan 

4 azo spoj (1b + 4a) 

4a 4,4'-dinitrozobifenil 

5 azo spoj (1b + 5a) 

5a 4,4'-dinitrozodifenilmetan 

6 azo spoj (1 + 1b) 

1D jednodimenzijski 

2D dvodimenzijski 

3D trodimenzijski 

AFM mikroskopija atomskih sila (engl. atomic force microscopy) 

airPLS engl. adaptive iteratively reweighted penalized least squares 

COF kovalentno-�R�U�J�D�Q�V�N�D���P�U�H�å�D�����H�Q�J�O����covalent-organic framework) 

CP-MAS �N�U�L�å�Q�D�� �S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�D�� �X�]�� �Y�U�W�Q�M�X�� �S�U�L�� �P�D�J�L�þ�Q�R�P�� �N�X�W�X�� ��engl. cross-polarization 

magic angle spinning) 

DEPT-Q engl. distortionless enhancement by polarization transfer for quaternary 

carbons 

DFT �W�H�R�U�L�M�D���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���J�X�V�W�R�ü�H�����H�Q�J�O����density functional theory) 

FMO engl. fragment molecular orbital 

FT Fourierova transformacija 

IR infracrveno (engl. infrared) 

MCMM/LMCS engl. Monte Carlo Multiple Minimum/Low mode conformational search 

MOF metalo-�R�U�J�D�Q�V�N�D���P�U�H�å�D�����H�Q�J�O����metal-organic framework) 
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NMR nuklearna magnetska rezonancija 

OPLS engl. optimized potentials for liquid simulations 

Pd/C paladij na ugljiku 

RMSD engl. root-mean-square deviation 

SLG/Cu monosloj grafena na bakru (engl. single-layer graphene on cuprum) 

STM p�U�H�W�U�D�å�Q�D���W�X�Q�H�Oi�U�D�M�X�ü�D���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�D (engl. scanning tunneling microscopy) 

SVP engl. split valence polarization 

TZVP engl. valence triple-zeta polarization 

UV U�O�W�U�D�O�M�X�E�L�þ�D�V�W�R (engl. ultraviolet) 

VIS vidljivo 

ZnCl2 cinkov(II) klorid 
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�†������ DODATAK  

Tablica D1. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom �P�H�K�D�Q�L�N�R�P�� �L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��azodioksid p-jodnitrozobenzena. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

��32,5 32,5 0,3029 0,3031 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

38,4 ��38,4 0,2544 0,2527 

M06-2X/ def2-
TZVP 

33,6 ��33,4 0,2860 0,2865 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

39,3 ��39,3 0,2435 0,2415 

OPLS 3 
 

57,4 ��57,4 0,0997 0,0936 

Kristal  
 

65,2 ��65,2 - - 

  

Tablica D2. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��azodioksid nitrozobenzena. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

44,2 44,2 0,4295 0,2926 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

50,9 50,9 0,3201 0,2152 

M06-2X/ def2-
TZVP 

48,5 48,5 0,4082 0,2717 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

56,1 56,1 0,2746 0,1814 

OPLS 3 
 

86,8 86,8 0,2590 0,2059 

Kristal  
 

59,2 62,6 - - 
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Tablica D3. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��azodioksid 2-nitrozopiridina. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

��35,0 ��35,0 0,2211 0,1564 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

��41,1 ��41,1 0,2115 0,1538 

M06-2X/ def2-
TZVP 

��40,3 ��40,3 0,2163 0,1554 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

��44,0 ��44,0 0,2197 0,1633 

OPLS 3 
 

��40,6 ��40,5 0,2266 0,1706 

Kristal  
 

��26,1 ��47,3 - - 

 

Tablica D4. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��p-klorazobenzen. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

0,000 ��0,001 0,0300 0,4983 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

0,001 0,001 0,0269 0,4947 

M06-2X/ def2-
TZVP 

0,001 ��0,001 0,0319 0,4959 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

0,001 ��0,001 0,0322 0,4955 

OPLS 3 
 

0,001 0,001 0,0396 0,0360 

Kristal  
 

1,1 ��1,1 - - 
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Tablica D5. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��azobenzen. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

0,003 0,004 0,0421 0,0426 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

0,010 0,010 0,0428 
 

0,0428 

M06-2X/ def2-
TZVP 

0,006 0,004 0,0427 0,0426 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

0,009 0,007 0,0428 0,0428 

OPLS 3 
 

0,007 0,007 0,0588 0,0542 

Kristal  
 

��9,7 9,7 - - 

 

Tablica D6. Usporedba rezultata dobivenih molekularnom mehanikom i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�R-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���]�D��2-azopiridin. 

 Kut 1 / �q Kut 2 / �q RMSD 
Svi atomi 

RMSD 
Svi osim vodika 

B3LYP-D3/ 
def2-SVP 

0,006 0,000 0,0238 0,0156 

B3LYP-D3/ 
def2-TZVP 

0,010 0,010 0,0172 
 

0,0091 

M06-2X/ def2-
TZVP 

0,006 0,004 0,0204 0,0120 

�&�%����-XD/ def2-
TZVP 

0,009 0,007 0,0575 0,0655 

OPLS 3 
 

0,007 0,007 0,0575 0,0493 

Kristal  
 

2,7 ��2,7 - - 
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Slika D1. Relativne energije konformera �D�]�R�G�L�R�N�V�L�G�D���Q�L�W�U�R�]�R�E�H�Q�]�H�Q�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��
razinama teorije. 

 
Slika D2. Relativne energije konformera azodioksida nitrozobenzena korigirane za energiju 

�Q�X�O�W�H���W�R�þ�N�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 
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Slika D3. Relativne Gibbsove energije konformera azodioksida nitrozobenzena �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��na 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 

 
Slika D4. Relativne Gibbsove energije konformera azodioksida nitrozobenzena uz 

�N�Y�D�]�L�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�X���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�X �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 
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Slika D5. Relativne energije konformera azodioksida 2-nitrozopiridina �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��na 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 

 
Slika D6. Relativne energije konformera azodioksida 2-nitrozopiridina korigirane za energiju 

�Q�X�O�W�H���W�R�þ�N�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 
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Slika D7. Relativne Gibbsove energije konformera azodioksida 2-nitrozopiridina �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��

�Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 

 
Slika D8. Relativne Gibbsove energije konformera azodioksida 2-nitrozopiridina uz 

�N�Y�D�]�L�D�Q�K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�X���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�X �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�]�L�Q�D�P�D���W�H�R�U�L�M�H�� 
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