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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 pripraviljen je reakcijokege iz
RGJRYDUDMXUHJ WULQLWUR VSRMD WRHNRW HY PLDHKWUWHRDYNRLSML IV |
REOLND X pYUVWRP VWDQMX SUL NULRJHQLP XYMHWLPD .LQHWL
VSRMD X pYUVWRP VWDQMX RMRGINDRFLNWHDE R W RNRJ ISRRIHUPRIRUD S U
UD]J]OXpHQRP ,5 VSANRRRWMRSLMRPYVSRMHYL SULUHYHQL VX 0OLO
aromatskog trinitrozo spoja i aromatskih diamino spojeva te aromatskog triamino spoja i aromatskih
dinitrozo spojeqa. Pripravljeni spojevi karakterizirani su IR spektroskopijom te difrakcijom
UHQWJIHQVNLK JUDND QD SUDaANDVWRP X]JRUNX
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'LIDMQ QRYLK PDWHULMDOD &4HOMHQLK VWUXNWXUD L V
GHILQLUDQLK PROHNXODUQLK JUDYVHYQLK SRGMHGLQLFD F
QMLKRYH &L UR SR GSUXLpbAVM. 1P QpdikranipliddVaR ewexgije, kataliD RSWLpPpND
elektronika L V Q' p@rRatski Gnitrozo spojeviP RJX X G U X dpteKoafpdioksRinih
vezatvoriti dimerne, odnosno oligomerne i polimerne strukbeDNRYHU SRND]DQR |
PRJX SRVOXALWL NDR GREMUW]|PRIGHPDOLMVESBURXHDRPERMEB L NR
VX UHDNFLMVNL PHKDQL]PL X pYUVWRP VW D{IOWXaVHDG M MW
Polimerizacija aromatskih -@itrozo spojeva s dvie l YL&H QLWUR]R VNXSLQD I
XSRWULMHELWL ]D SULSUDYX QRYLK NRYDOHQWQR SRYH]DC

Aromasski azo spojevi nalaze primjen SRGUXpMLPD NDR aWR VX LQGX
boja, kao dodaci prehrani, indikatori te lijekofiVisoka kemijVND L WHUPLpND VWDE
postojanje dvazomernaoblika, E- i Z-, karakteristike su aromatskih azo spojeva koje se
mogu iskoristiti u dizajnu novih funkcionalnih materijla Svojstvo reverzibilre
izomerizacip L]PHEXi Z- oblika, NRMD VH PNR@XWSRR/|L Dripgly bi @M H P
SULPLMHQLWL X PROHNXODUQR-N VINGOHINAB UR Q UHIN [ B DGpLD] DIH
procesima za modifikaciju aktivnosti enzima.

Cilj ovog radabila je sintea, karakterizacg i konformacijska analizanovih derivah
aromatskih trinitrozo i azo spojeva. Sintetiziran je aromatski trinitrozo spoj,-ttiS(3-
nitrozofenil)benzen 1) (Slika 1) te su,5 VSHNWURVNRSLMRP SURXpHQH IR
polimernog oblika spojd X pYUVWRP VWDQMX SUL NULRJHQLP WHPSH
je i kinetika polimerizaciie monomernog @& trinitrozo spoja X pPYUVWRP VWDQ
pripravljenog kriogenom fotolizom polimer&@ RPRUX YUHPHQVNL UD]JOXpHQH ,5
7DNRYHU VLQWHWL]LUDQL ¥2 X GlU&RDH DMADNIEFLIMBRPYSR B HRY.D L

aromatskih nitrozo i amino derivata u kiselim uvjetima.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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1

Slika 1. Struktura 1,3,8ris-(4-nitrozofenil)benzenéspojl).

Kako bi se dobio boljiuvid WRYH]LYDQMH PROHNXOD QRYRSULUHYVHC
konformacijska analiza modelnih geometrija pretpostavljenih na temelju literaturno poznatih
SRGDWDND R VWUXNWXUDPD VOLPpQLK V&mMHKwWEIne ,VSLWD
PHKDQLPpNLK PHWRGDRMGWMKELR SULNODGDQ UDPpXQVNL PRG
QDMVWDELOQLMLK NRQIRUPHUD PRGHOQLK VSRMHYD SUHG
NRMH EL REXKYDWLOR SURXpDYDQMH NRQIRUPDFLMVNL

azodioksidnim i aze@ezama.

i C
’ OOOQ
sag oWy

; g
® (2, 4) \©\/

Y
Y = CH, (3,5)

[=2]

Slika 2. Sintetiziraniaromatski azo spojev 6.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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T  LITERATURNI PREGLED

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

Nitrozobenzen, roditeljski aromatski-iitrozo spoj, prvi je sintetizirao Adolf Baeyer 1874.
godine® 2G WDGD MH SULUHVYHQ pLWDY -Gtiofo Bpb@RDNMYA LK L D
skupina P R &sitjelovati kao nukleofil ielektrofil u kemijskim reakcijamaAmbivalentna
SULURGD QLWUR]JR VNXSLQH SRVHEQ RarohthtskinvGAhitrpazed X SUR
spojevaPrilikom dimerizacijejedna nitrozo skupina djeluje kao nukleofil, dok je druga meta
nukleofilnog napadaS U L pridd®aje azodioksidna vezahodno tome, ramatski Cnitrozo
VSRMHYL PRJX VH SRMDYLWL X GYD REO leNiplavé bdfe, FRQRP H L
kao dimeri, azodioksidi, koji shijeli L O li. A2édoksidna vezaH SR VYRMRM MDNRV
vodikove i kovalentne veze, a@imerizacijomaromatskihC-nitrozo spojeva mogu nastati
dimeri E- ili Z-konfiguracije.

U otopini postojiraviRWHAD L]PHY X P E-Q RdirkEthQgRblikdatematskodC-
nitrozo sppD SUL pHPX MH UDYQRWHAaD NRG VREQH WHPSHUDW
(Slika3) +ODYHQMHP RWRSLQH UDYQRWHAD VH IBBPUNMW D V)
VW D Q M Xarordtgkin@Mitrozo spojeva kristalizira u obliku dimers UL pHKod MH
YHULQH YBfBrivhhbYrastajanj&-azodioksida. 7 DNRyHU M lda S8KRIJKQ B&VUR
para- S R O RrélBtivng premanitrozo skupim Q D O D] L-elekDdwdav@teljski supstituent
(npr. metoksi ili amino skupina) aromatski QLW U R ] R X $R M VivA BoRi prisit&n@ M X
obliku monomera. 7/DNY R SR Q\Dx@amegietikim doprinosom kinoidnestrukture

rezonantoj stabilizaciji Slika4).

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Z-dimer E-dimer

Slika3. MonomerGLPHU UDY QRW HAMoZDIPHNOD WV NLK &

N\
o)
\

OCH, OCH;

Slika4. Rezonantne struktupemetoksinitrozobenzena.

5HDNFLMRP GYD GHULYDWD QLWUR]RE HQIiH®®R® RADINX p L
PRJX QDVWDWL PLMHaADQL GLPHUL LOL KHWHRIRG QR
vwybubQMb KHWHURGLPHUD L VHOHNWLYQRVW X WDNYLP
VWDQMX aWR XND]XMH QD XWMHFDM UDVSRUHGD PROHNXOI
(topokemijsk efek). 7 D N R ydhdzano je daastajanH KHWHURGLPHUD X pYUVWR
biti potaknuto i mehanokemijskim mljevenjém

FRWRNURPQL L WHUPRNURWRPsUXANHMMIXY YRMVWYD NRMD
aromatskiC-QLWUR]JR VSRMHYL $NR VH GLPHU SUL NULRJHQLP X
do fotodisocijacije odnosno cijepanja azodioksidne veeenastanka monomernog oblika
SRVWXSQLP SRYLAHQMHP WHPSHUDWXUH PR®HNXRGILWROPRE
GLVRFLMDFLMD WH WHUPLPpND GLPHUL]J]DFLMD PaRrav VH SRC
SUHGVWDY O-MDNMXMAPNO MXNMW D YHR ¥X 6 R MEHRGRIXNDDNQRBGRPNDR &
nanoegktronika imolekulskaogika (Slika 5).

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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| YA | A
/ /
0\ N ~ - hv 0% N\\%O
N o = A N
AN | AN
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R R
dimer monomer
UKLJUCENO ISKLJUCENO

Slika5 )RWRWHUPLpNL XSUDYOMDQR VWYDUDQMH L FLMHSD
A8./-8y,6./-8Yy,3

2.1.2. Sinteza aromatskih-@itrozo spojeva

Do danas jerazvieno mnogo metoda priprave aromatskibnittozo spojeva. Sintezu
aromatskihC-QLWUR]R VSRMHYD RARInoinksugstiticiprid Rodikaviivriekih
funkcionalnih skupina nitrozo skupinom, adicijom nitrezdlogenida na ugljigljik

dvostruku veu te elektrokemijskim i fotokemijskim metodattal DMpH&aiUH NRULAWHQH
priprave aromatskih QLWUR]R VSRMHYD WHPHOMH VH QD UHGXNEFI
RGQRVQR EODJRM RNVLGD Flikd &). RrigothReYpbtién poinHal odabratiQ D
reakcijske uvjete kako bi se reakcija zaustavila na nitrozo spoju te kako bi se smanjio broj
QHAHOMHQLK SURGXNDWD

NO, NO
SEISE

/ [0] / (O]
ﬁ/ i/

Slika 6. Priprava aromatskih-@Q@LWUR]R VSRMHYD UHGXNFLMRP RGJRYD

NHOH

NH,

X R S
| - (O] | /
% 7

R

oksidacijom amino derivata.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Oksidacijske metode priprasgomatskinC- QLW U R] R V Sde Molrstefbop MelRagR
raspona dostupnih reagensa za oksidaciju polaznih aminaPPritbH MDNR YDAQR NRQ'
reakciju oksidacije te izabrati pogodan oksidaNDNR EL VH VSULPopegOD RNVL
amira do nitro spoja. Carova kiselinadnosno peroksomonosumporna kiselinaS@k),*? m-
klorperoksobenzojeva kiselitdkalijev permangan&t®® i peroctena kiselind samo su neka
RG pHVWR NRUL&A&WHQLK RNVLGDFLMVNLK VUHGVWDYD 1D P
SULQRVL GRELYDMX VH NRULAWHQMHP YRGLNRYRJ SHURI
molibdenat! 1D YHUGLP VNDODPD QDMEROML UH]XOWDWL VX GRI
peroksohidrogesulfata, Kkalijea hidrogensulfata i kalijeva sulfata @KHSOs1
KHSOs T.2SQy), poznatip pod komercijalnim imeom OxoneS?*’ Pritom se, oksidacija
NRULAWH@MHMFH PPRAH RVLP X RWRSLQL SURYRGLWL L X
mehanokemijski®

8NROLNR VH NDR SROD]QL VSRM |]D VLQWH]X GHULYDWD (
spoj, govorimo o redukcijskim metodama. Redukcijska metoda priprave aromaiskiozo
spojeva sastoji se od dva korakdajprije se nitro spoprevodi uN-fenilhidroksilamin uz
NRULAWHQMH RGJRYDUDM X imétalal HeBakogFdnidiyami di etabh@gV W Y D
oksidg, a zatim se u drugom koraku oksidira do nitrozo sp&a. oksidaciju N-
fenilhidroksilaminD VH QDMpHAaUH NRULVWL aHOMRRINYW,, 0 RDRIWIL G
SURYHVWL L GLUHNWQX UHGXNFLMX X VDPR MHGQRP NRU
barijevog oksida ili natrijevih, kalijevih, kalcijevih, stroncijevih, magnezijevih, cinkovih i

aluminijevih amalgama u suhim organskim otapalitha.

2.1.3. Spektroskopske metode za strukturnu karakterizaciju aromatskitnd2o spojeva

Za strukturnu karakterizaciju monomernih i dimernih oblika aromatskitittGzo spojeva
QDMYL&H RHNMRR UWVIB/dpekroskopija.

I1DMpH&UH NRULAWHQD PHWRGD |D-QWWXRWXYQRMHYMDOX ]}
VWDQMX MHVW |5 VSHNWURVNRSLMD 8 ,5 VSHNWUX MDY (

monomerni teE- i Z-dimerni oblik aromatskih @itrozo spojevaTablical).?°

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Tablical. . DUDNWHULVWLpPpQH Y US HHI XdiredsalaFomstskilRtiiiQZe PHU D W H
spojevat®

Oblik aromatskodC-nitrozo spojal 1 D p Li@aciei valni broj /cm t

monomer istezanjedN=0 veze 1494510

istezanje£ N veze 11061150

E-dimer DVLPHWUL p QR=NO/\WAZE 126Q 3001

Z-dimer VLPHWULPQR LVWH]DQMGD 21
DVLPHWULPQR LVWH]DQMH 21

89 9,6 VSHNWURVNRSLMD NRULVW L-nitrbizo] po@hRi 6io@rY. D QM H I
Tri su apsorpcijska maksimuma prisutna u spekiittozobenzena u organskom otapalu.
ODNVLPXPL X XOWUDOMXELpDVWRP GLMHOX VSHNMEUD SUL
prijelazu neveznih elektronskih parova kisikovog atoma. Apsorpcijski maksimum u vidljivom
GLMHOX VSHNWUD SUL priiGI IREIJRRMUDSRWIMHPH RG SRE
HOHNWURQVNRJ SDUD GXaLNBYaRI DWRPD X SURWXYH]QX E

Tehnike spektroskopije NMR podne VX |]D SURXpDYDQMH VWUXNWXU
interakcijaaromatskihC-nitrozo spojeva u otopinL pYUVW R P6 ¥ @DIQMXD VX SUL V
WHPSHUDWXUL X RWR $br@inerfilbhidiX k@ NMRspeRIrHsuQdativno
MHGQRVWDYQL OHYXWLP VQLAHQMHP W HPREHU Divv20UH RWR
VSRMHspe&ktra QL VORAHQLMLPD 2VLP WRJD VQLAMHKQMH WHF
dovodi do usporavanjeotacije nitrozo skupine oko €1 YH]H WH VH RBe&& RSD]L\
zasjenjenja i odsjenjenja pojedinih vodikovih atoma u benzensketanu Ortho-vodici u
syt SRORAMBMXURP QD QLWUR]JR VNXSLQX VX |anb|SIRO@BRDEXM }
izrazito odsjenjen{Slika7).

Za razlikovanje homei heterodimeanitr R]REHQ]JHQD X pY U VSWRRX v EIWDIMIH
stupnja polimerizacije aromatskih CQLWUR]JR VSRMHYD NRML VDGUAH YL:
benzenskom ptenu PR&H VH NpelraskopijpWNMR u fyrstom stanju(*3C CR
MAS).”8

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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f .f| podrucje zasjenjenja
| podrucje odsjenjenja

Slika 7. Utjecaj zasjenjenja nitrozo skupine kod aatskih Gnitrozo spojeva.

2.1.4. Aromatski dinitrozo i polinitrozo spojevi

BYRYHQMH GRGDWQLK QLWUR]JR VNXSLQD X dedm@tskiN XOH PF
dinitrozo, odnosno polinitrozo spoje¥8.2YDNYL VSRMHYL X pYUVWRP VWD
polimerne strukturne motive nastale povezivanjem preko azodioksidnih Wémdiko u
molekuli postoje dvije nitrozo skupine, govorimo o dinitrozo spojevimamfatske dinitrozo
VSRMHYH PRaAHPR SRGLMHOLWL X WUL VNXSLQH
1. VSRMHYL X NRMLPD QLWUR]JR VNXSLQH QLVX X PHyXVI
2. VSRMHYL X NRMLPD SRVWRMH LQWUDPROHNXOVNH L
pHPX GROD]L GR Q DZ/aabbidk$ida lbenzBfumdkddnp N L K
3. VSRMHYL X NRMLPD GROD]L GR LQWHUPROHNXOVNH U
stvaranjem E- ili Z-azodioksidnih veza, odnosno do nastajanja dimernih,
oligomernih ili polimernih struktura.

Posebno zanimljiva jeposljedna skupim spojeva kod kojh GROD]L GR PHYXVRE
LOQWHUDNFLMH PHYX P RICHNAXIDND X B¢ adiksiddpiizedRidverzibilna
dimerizacija pri blagim uvjetimaRPRJXUXMH S Rrimjdr) BrioMadskirQadiitrozo i
polinitrozo spojevau podrupM L P D N4 Rado@ldRtronika i molekularna logika7 DN Ry H U
P R J X it GtRavanjapolimerrih struktua kao i kovalentm-organskh P U#&@OF, engl.
covalentorganic franeworkg YLVRNH X URFRIDANKWIH VL Quukeiongini@ RY LK

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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materijala Ovisno o bry L U D ] P Mittézdskuiing mogu nastgednodimenzijskg1D),
dvodimenzijskg2D) i trodimenzijskeg(3D) polimerne strukturé?

Povezivanje molekula 1-dinitrozobenzena intermolekulskom reakcijom nitrozo skupina
MHGQRVWDYDQ MH S UH, RPIVdallthevhitl StDRILEKIiINaB).?2® D Q p DV W

— '0 p—
0) \ N/+/
\

|
O/+%£
]

b)

Slika 8. a)Polimernastruktural,4-dinitrozobenzenab) 1D oktamerna strukturh4-
GLQLWUR]JREH]JHQD GRELYH®D UDpXQDOQLP PHW

Ukoliko bi se na benzenvela MRa MHGQD QLWURI]R,5%NN3dbENReBN DR NRC
moglo EL GRuUL GR VWYDUDQMDSIika 9R DL PHILQD IDIE) LPQLEFHALID
opisanonastajanje2D kovalentneRU JD Q V N Lp¢veRithHi@® moHN XOD SRPRUX LPL
veze?*

Nedavno je Wuest sa suradnicima sintetizirao tri nova tetranitrozo spoja u kojima su
nitrozo skupine usmjerene u vrhove tetragdRolimerizacijom tetranitrozo spojeva prefo
azodioksidnih veza nastaju 3D kovalemtRUJDQVNH PUHAH NRMLPD MH UMHAE
PRQRNULVWDOD RGUHYHQ®lIRaIOLDPDQWRLGQD VWUXNWXUD

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Slika 9. Pretpostavljena polimerna struktura 1;8iBitrozobenzena.

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

strukture monokristalnih tetranitrozo spojeva.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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2.1.5. Kinetika reakcije dimerizacije aromatskirQLWUR]JR VSRMHYD X pYUVWRP

SHDNFLMH X pYUVWRP VWD Q Modvijgrie dvijiv prontjeédd PHemijskB WL ND
reakcije odnosno kidanja i nastajanja kemijskih vée&azne promjene u kristalnoj strukturi

NRMD XNOMXpXMH QDVWDMD Q M#AIzNby GxobarmeDdni2mi deakcaR YLK p )
X pYUVWRP VWD QWP (RAERRIRD Viist@aki HU NOM X movoX ORJI X X
kinetici kao i na struktuu samog produkta ima fazna promjeaabirom pogodne metode

PRAH VH SUDWLWL SROMISGDQ B QIMHR P MjidKHnS J& RrierveHsRi H
UD]OXpHQD fijd pitakadMPDIOjB VUBPHQVNL UD]JOXpHQD ,5 VSHNWUI
PHWRGD |]D SUDUHQMH3NHOLMR R H UB DHNE MM HN HiPomp@dnhaN H U H D |
intenzitieae NDUDNWHULVWLPpQH YUSFH NRMD RGJRYDULDE-YLEUDFI
azodioksda to MH DVLPHWULpPQR LVWH]DQMH 21 12 YH]H NRMH
SRGUXpMX RNRkodZ-OFIRGLRNVLGD VLPHWULPQR L DVLPHWULD
NRMH VH SRMDYOMXMH X VSHNWUDOQRPHZRGVisMopKdiX RNR
SURFHV GRPLQLUD PRJXUH MH RSD]JLWL GYEREDNLWD)NWQH
NULYXOMH HNVSRQHQFLMDODQ WDGD MH NRUIkNadjgR ML RGU
dok sigmoidalna krivulja ukazuje na to da je brzina rdaktH RGUHYHQD ID]J]QRP SU
Slika11).

Slikall .LQHWLpPNH NULYXOMH ]D SURFHVH X pYUVWRP VWDQN
reakcija ili nukleacija (b) fazna promjer[%ﬁ|
ODWHMD 3LVDpLU L] Diplomski rad
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Preduvjet zgpromatranje kinetike reakcije dimerizacije aromatskimit@ozo spojeva u

pYUVWRP VWD Q Mnétald rordRaraM RweDp©Q kokima reakcija traje dovoljno
dugoda bi se mogla precizno pratiti brzina nastajanja dmerfd/ LVWDOH PRQRPHUD PF
SULUHGLWL QD QHNROLNR QDpLQD

1. sublimacijom

2. kriogenom fotolizom dimera

3. NULRJHQRP GHSR]JLFLMRP SDUD PRQRPHUD QD SORpLH
p-Supstituirani nmtrozobenzeni sublimacijom dajkristale monomera koji na sobnoj
temperaturi spontano dimerizirgjfi OL WDNYRP EU]JLQRP GD VH PR&H SUD\)
DIRGLRNVLGQH YH]H ,5 VSHNWURVNRSLMRP WH YUHPHQVI
SYMHAaH V XE@domitrazBb@rizen lako dimerizire sobnoj temperaturi zbog povoljne
orijentacije molekulaRGQRVQR EOL]JLQH VXVMHGQLK QLWSR|R VNXS

), dok je reakcijadimerizacije sublimiranogp-jodnitrozobenzena vrlo spora sa

zanemarivim prinosonRazlog tome je nepovoljna orijentacija molekptpdnitrozobenzena
X NULVWDO @rafizacid EXGXW JDGD VX QLWUR]JR VNXSLQH X VXVI
PRaH GRUL GR QDVWDQND D]RGLRN\S[’Lk@Ehﬁ.ZSYH]H LIPHYyX DWRI

Slika 12. Prikaz rasporeda molekula u sublimiranonpdromnitrozobenzenu i kg
jodnitrozobenzenu. PlavpDNUXAHQH PROHNXOH X SRYROMQRP VX S|
azodioksidne veﬁ

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Ukoliko se nitrozo monomeri priprave fotolizom dimernog uzo&&®& PRUX 89 priYMHWOTL
kriogenim uvjetima UHDNFLMD GLPHUL]J]DFLMH MH ]J]QDWR&RgEUAD Q
tome jepovoljnije pakiranje molekula monomenaakon fotolizeza reakciju dimerizacije
Fotolizom stabilnog monokristala dimgpebromnitrozobenzea pri 100 K, koja se provodila
9 sati u difraktometrunastao je metastabilni monokristal monompiaromnitrozobenzena
(engl. single-crystatto-singlecrystal transformatior)|7_7| Kristalna struktura nastalog
monokristala monomersE RND]DOD MH aterD n@keid tijdganjd. azodioksidne veze
ostauQD XGDOMHQRVWL RG VIDOPlRAH QHJWMWR ovihg\Wer ]JEURM
Waalsovih radiXVD % OLVNL NRQWDNWL V ntwokbHsuQihak irGstda LNR Y LK

pripravljenim kristalima monomenazlog su bze ponovne dimerizaciie Hi SUL YUOR QLV

temperaturama od otprilike 170(Klika 13).

Slika 13. a) Usporedba kristalnih struktura dimera, reaktanta (crvene boje) i monomera,
produkta (zelene bojg)rbromnitrozobenzena; b) usporedba kristalnih struktura sublimiranog

monomera, reaktanta (sive boje) i dimera, produkta (zelenembja)nnitrozobenzerﬁ

Utjecaj topokemije na brzinu kemijske reakcije dimerizacije ispitan kpd p-
halogennitrozobenzerf@dMonomerp- EURPQLWUR]JREHQ]JHQD SULUHYyHQ MH
VXEOLPDFLMRP NULRJHQRP IRWROL]JRP GLPHUDick GHSR]
cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Energija aktivacije dobivena mjerenjem kinetike
dimerizaciepr EURPQLWUR]JREHQ]J]HQD SUL QHNROLNR WHPSHUDW,
MHGQDND RQRM GRELYHQ R jeXpoRréiljiv&st. @anoniv Rdididd ] X M H
NULVWDOX L QD QMHJRYRM SRYUALQL SULEOLAaQR MHGQDN
SULUHYHQLK VXEOLPDFLMRP NRG NRMLK MH WRSRNHPLMVN

SULUHYHQLK IRWROL]RP SUL NULRWHRGRMN EKPYIMHAWILP B | ISNWV X/
ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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SDNLUDQMH PROHNXOD PRQRPHUD QCFNMRaOmavijXEditahD FLMH R
brzine reakcijedimerizacije procijenjenoj ekstrapolacijom konstanti brzina sublimiranog
monomera na temperaturu od 170 K. Kod mononpeiaravijenih kriogenom depozicijom
PROHNXOH VX QDVXPLPpQR RULMHQWLUDQH WH WRSRNHPLI
toga, UHDNFLMD GLPHUL]DFLMH MH YUOR VSRUD L VDPR GMHO
PU R X pj® Wdlir@erizacijel,4 GLQLWUR]JREHQ]HQD S iskimubjedmap LWLP V
pokazalo je da je kodnonomera pripravljenih fotolizom na kriogenim temperaturama
prisutan jak topokemijski efekt te oni ponovno polimeriziraju pri temperaturi od oko 150 K
WYRUHUL D]R G ERafigur 8 WM XWyiDgedné depozicije para monomera
14GLQLWUR]JREHQ]HQD P Rofljehhran® ® DV X (OcREjMVERjdida R stoga
topokemijski uvjet nijje zadovolQ D UHDNFLMRP QDVW DR-Migomedli QHWLpPpNL

matrici neizreagiranih monomera

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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2.2. Aromatski azo spojevi
2.2.1. Svojstva aromatskiazospojeva

Aromatski azo spojevi, zbog svoje obojenosti, glavnu primjenu nalaze u industriji pigmenata i
ERMD el,DOK&ZWUSRWHQFLMDO ]|D SULPMHQX X QHOLQHDUQRM
NHPLMVNL VHQ]JRUL L IRWR N HjfuzMoyaxomatskiedisNofeimogu@d. SUHN L
upotrijebiti za konstrukciju fotoosjetljivih nanostroj%'ﬁ'?’l

5RGLWHOMVNL DURPDWVNL D]JR VSRM D]REHQ]H®RI PRAaH S
Z-DJREHQ]HQ S UgizomErPstabiMifi od Z-izomera za otprilike 50 kJ mdl
MehanizamE-Z L]RPHUL]DFLMH D]JREHQ]J]HQD MR& QLMH X SRWS
eksperimentalnim uvjetimaN D R & YWbRwrngsX otapala i viskoznc%.3UHGORA&AHQD VX C
mehanizmé-Z izomerizacije azobenzena i njegovih derivata. Prijeld&&i@Z-L]RPHU PRaH
se potaN\QXWL R]JUDpLYDQMHP 89 VYMHWORP WH GR IRWRL]JI
LQYHU]JLMRP GRN VH WHlZ—RJLEﬁaiz\bB]eLc}dQ/i}aHthz]j@rF@T
6YRMVWYR UHYHUJLELOQH L]RP K& ptiDifehitl 4 nv]ldREANG]HQD F
HOHNWURQLFL ]DBL\GN QWK LA XNCHWAIEDpD WH X ELRORANLP

aktivnosti enzima

Slikal4. 3UHG OR aH Q LEZ iz¢hiziizadijp &obenzena.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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5D]OLpLW SURVWRUQL UDVSRUGHGALMNQE ©RW W UK LYGHD HR NI
LPD L UD]J]OLpPLWD IL]LNDB @Dizm&dd RanéNzsidjony E-RINZAOBIKY D
dolazi do promjene RO QRJ PRPHQWD NRML RGUHYyXMH QMLKRYD Kl
VYRMVWYD 7UON BRpserptijsk8 9pektri dva izomera se razlikuju. Apsorpcijski
spektar E-L]RPHUD VDGUAaL WUL JODYQD DSVRUSFLMVND PDN\
Maksimum pri 228 i 318 nm odgovarm & : (Eprijelazu fenilnih skupina,odnosno
VLPHWULMVNL GRIYRNMEBDRPHBHENWURQD QD GXALNRYLP D\
PDNVLPXP SUL QP SULSLVXMH YV lpRjéelaxuJ & brvgd ktrgiEe U D Q M H (
izomer ima apsorpcissL PDNVLPXP SUL QP NRML RGJRYDUD VLPHYV

prijelazu, a koji se ko&-izomera nalazi pri 318 nm.

2.2.2. Sintezaaromatskinazospojeva

5D]YLMHQH VX PQRIJREURMQH PHWRGH VLQWH]H DURPDWYV
N R UL 4 WidaBdije Woxndenzacijg# Millsova reakcijd@® i Wallachova reakcijd@® Tim

UHDNFLMDPD PRJXUH MH SULSUDYLWL DVLPHWULpPQH DURI
VLPHWULPQLK D]J]R VSRMHYD XNOMXpXMX RNVLGDFLMX SUL
aktiviranim manganovim dioksido, WH UHGXNFLMX QLWUR VSRMHYD NRM
FLQN X ED]JLPQRP PHGLMX QDMpHEUH VH NRUBVWL HWDQRO

Reakcija kondenzacije bazira se na stvaranju diazonijeve soli koja potom reagira s
nukleofilon SUL pHPX QDVWDMH D]JR VSRM 1XNOHRILO PRAaH EL
Reakcija je izrazito ovisna o pMrijednosti sredine kojje potrebno S D & OKdritryliRati
SULOLNRP SURYRYHQMD UHDNFLMH 9LVRNL Sdobwr®@ BNVL L UF
NDUDNWHULVWLNH NRMH RYX UHDNFLMX pLQH YUOR SRYRC(
azo spojeva.

Priprava aromatskog azo spoja reakcijom aromatskegtr@zo spoja s aminom uz
prisutnost ledene octene kiseline naziva se Millsova reakcijaMgh. ][ DP WH UHDNFLMH )
QXNOHRILOQL QDSDG DPLQD QD GHULYDW DURPDWVNRJ QL
QDNRQ GHKLGUDWDFLMH QDVWDORJ PHSIXKEIHRGXND QDVWD|

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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Slika 15. Mehanizam Millsove reakcije.

Wallachovom reakcijom dolazi do pretvorbeoksibenzenajjelovanjemjake kiseline, u
aromatski D]R VSRM OHKDQL]DP WH UHDNFLMH XNOMXpXMH
PHYyXSURGXNWD SURWRQLUDQMHP L GHKLGUDWDFLMRP QDI
R VNXSLQDPD QD DURPDWVNLP SUVWHQRYLPD PR&H GRIUL
pbRX QDVWDMH L QHNROLNR UD]JOLpLWLK DURPDWVNLK D]JR S

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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2.3. Kovalentnoo-RUJDQVNH PUHaH

Posljednjih godina izrazito je porastao interes za sintezom poroznih nanomaterijala zbog
PRIXUQiheW LALURNH Skhb MpHOHVNODGLAWHQMrdval. kR GY DM D C
NDWDOL]DWRUD SUHWeYiddieP LNy XWERK WID@WULSDPbYWXSL VLC
SRUR]QLK PDWHULMDOD QDLAOL VX QD SUREOHPH MHU QI
SROLPHU V WRPQR RGUHYHQRP YHOL pilageRiRtes $pbjéva ko Ha H Q M
WYRUH PUHADVWW D/NWWXNWSRMHY.BGLQWH]D VH WHPHOML Q
PROHNXODUQLP JUDYHYQLP EORNRYLPD 3RLYH @ADN\HY HP U/HMAL
(MOF, engl. metatorganic frameworkKs Kod metaleRUJDQVNLK PUHAD SRVWRML
koji povezuje organslH ITUDJPHQWH WH WDNR WYRUL SRUR]JQH PUHAD

6OMHGHUL NRUDN X VLQWH]L Sddshtera@atpunBrganskio,V W LK VYV
porozrog N U L VhayDn@ate@dbp odnosno kovalentneorJD Q VN H . Bidtekzé Horve
kovalentneoUJD QV NH , FMRdabihenel kondenzacijom fenildiborne kiseline i
heksahidroksitrifenilena, opisao Yaghi sa suradnicima 2005. goditfeDobivene polimerne
strukture, COFLiCOF ELOH VX QDOLN QD VWUXNWXUX JUDIHQD X
VD GYLMH ODpQ QM. WRIUDH

%XGXuL GD VX VDVWDYOMHQH RG DWRPD NRML VX SR
kovalentneoUJDQVNH PUHAH LPDMXUPDIOMW XJ WAHA R BXD¥IHVNE DEOL QF
QDpPpLQ SRYH]LYDQMD PRJIX VI WBHRGILMHO WYX NpBXsthtHuQH PR J.
prave kovalentneoUJDQVNH PUHA&H HEXUDQIL R DO D/QF LEiBovimtDHY X W L P
isprepltanjem mogu nastati 3D strukture V O L ko@atentm-organskn P U&héa. Take
strukture, nalik na kovalentr @R UJDQVNH PUHAaH PRJX WNR pdpitkanjeD ]JOLp LV
(engl. Weaving frameworfjs ili neki drugi motiv ispreplitanja gngl. Interlocking
framework$.*! 1D strukture su zapravo makromolekule nastale povezivanjem manijih
RUIJDQVNLK MHGLQLFD NDR aWR VX DONHjQD pdirRdritkhoL. N LV H (
awR VX QDMORQ SROLHWLOHQ L SROLVWLUHQ QDaoOL SuUL
YULMHPH VYH VH YLaH VWDYOMD QDJODVDN QD VLQWH]X SR

2D kovalento-RUJDQVNH PUHAH UDVSURVWLUX VrdgiNAdafdti GYLMH
VORMHYLWH VWUXNWXUH NRMH SRWHQFLMDOQR SRND]XMX
Selektronske i fotofunkcionalne materijaleX RSWLpPpNRM HOHNWURQLFL L
sustavim@Takvekovalentn—RUJDQVNH PUHAH QDVWDMX NRQGHQ]DFLI

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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UDJ]OLPpLWLK JUDYHYQLK MHGLQLFD WH PRJX WYRULWL KHN

slagaline 5|ika16r. 8 OLWHUDWXUL MH ]DELOMHAHQD L VLQWH]D
2

strukturu®

Slikal6. PULND] PR JX UL Klokdy®ipbstalihlsKuktura 2kbvalentneorgangkih
PUHAD

Za razliku od 2D, 3D kovaletARUJDQVNH PUH&H VH SURWHA&X L X WL
QDpPLQ PRJIX QDVWDWL PUHAH DGDPDQWDQ ¥¢RRalidaiia$ D D MH
ugljik ili silicij (Slika 17).

Slika17. Struktura 3D kovalenm RUJDQVNLK PUHAaD VDVWDYOMHQLK RG
JUDYHYQLK EORNRYD

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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3D kovalento-RUJDQVNH PUHAHSBEBIUWAHQMXHORNKNALQX PDOH VX J
0,17 g cm®) i idealne su za pohranu plinova.
Razvijeno je nekoliko metoda sinteze kovalerRUJDQVNLK PUHAD
1. Solvotermalna sinteza
2. lonotermalna sinteza
3. Mikrovalna sinteza
4. Sinteza pri sobnoj temperaturi
.ODVLPpOQRRWHRIPDOQRP VLQWH]RP UHDNFLMH VH RELpPQR
zagrijavanje (80 f & ]R S Hepd® posudi. PritomW ODN L]JUD]JLWR XWMHpPpH QD
JD MH SRWUHEQR UHJXOLUDWL 1D EU]JLQX WdddleNtrL MH L V!
oOUJDQVNLK PUHAD XWMHpH L LIJERU RWDSDOD OHYyXWLP VR
kovalenhoo RUJDQVNH PUH&aH &WR RJUDQ LNaavbojQpvovedBgX SULP
solvotermalna sintez&kovalenhnoc- RUJDQVNH PUHA&aH X REI®GIQNXX pILROHP DV H) I
SREROMADOD NULVWDOLQLpPQRVW GRELYHQRJ SURGXNWD X
reakcija provedena jeokidenzacijom fenildiborne kiseline i heksahidroksitrifenilena u smjesi
PHVLWLOHQD L GLRNVDQD SufdPritofn&je, Xu] s8N 130 XIMUERR VW 6/
SURYRYHQMD UHDNFLM Ho&RRIE DN H/ PRIMAMRYDOHIDWHQ X 2
XUHYHQH PRQRVORRUHMNMHNRYD PHAWH) MH PRIJXUH QDQLMHW
npr. depozicijom para monomera Ag(lll), a s\'DUDQMH VORMHYD PR&H VH L
SUHWUD&QRP WXQHOLUDMmEP PLNURVNRSLMRP 670
*RWRYR NYDQWLWDWLYQL SULQRVL pLQH LRQRWHUPDOQ>
kovalento- RUJDQVNLK PUHAD 7KRPDV L VXUDGQLBvValevith- SURYHO
RUJDQVNLK PUHAD ]DJULMDY D QMHR GURM B VYD MMM W D@OIMHLR
DPSXODPD SUYt 2VLPf& RQRWHUPDOQH VLQWH]H YUOR MH
potpomognuta sinteza kovaleotRUJDQVNLK PUHAD NRMXswadni¢fD]YLOL «
Prednostakve VLQWH]H X XVSRUHGEL VD VROYRWHUPDOQRP MHV
se reakcija solvotermalnom metodom mora provoditi 3 dana, mikrovalno potpomognutim
SXWHP MH JRWRYD ]D PLQXWD 1DG D®MHD GWUNR PYHHAR M
se temelje na stvaranju Schiffovih baza mogu sintetizirati pri sobnoj temperaturi i
DWPRVIHUVNRP WODNX a8WR J]QDWQR RODNAaADYD VLQWH]X
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S obzirom na strukturna svojstva, @D RG PRJXULK SR GRIHIM®MI WRLYKDO @H g &
je utriosnovne sk SLQH RQH NRMH VDGUA&H ERU ko¢RWerellepeR ED]X |

na Schiffovim bazama

2.4. Konformacijska analiza

'DQDV VH UDpXQDOQD NHPLMD VYH pHauH NRULVWL ]D DQC
eksperimentalnih rezultgta dizajnu novn materijala, itd. Modeliranje molekularnih sustava

daje bolji uvid u reakcijske mehanizme, molekulske interakcije te povezivanje strukture s
makroskopskim svojstvima novih materijgffa7 HRULMVND LVWUDALYDQMD QH]D
dizajnu novih lijgkovaX IDUPDFHXWVNRM LQGXVWULML B8EU]DQL UD]
GD VH L GLPHQ]JLMH VXVWDYD NRML VH SURXpDYDMX X U
relativno lakomogu analizirati i modelirati veliki molekularni sustavi.

Metode modeliranja molekatnih sustava mogu se pgdO LWL QD NODVLpPpQH PHWR
MH HQHUJLMD GDQD DQDOLWLDN LansXwhakika)S D kvantibBl WU L]D F
PHKDQLpNH PHWRGH NRG NRMLK VH HQHUJLMD GRELYD UM|
initio, DFT i semiempiriV NH PHWRGH XYRYHQMHP RGUHVHQLK DSURN
VXVWDYD L LQIRUPDFLMDPD NRMH &H@anemBha@ikeEddWosncE LUD P R
kvantncPHKDQLpPpNH PHWRGH

Pronalazak stabilnih struktura na plohi potencijalne energije, odnosno kawcifzka
DQEQDOL]D SUHGVWDYOMD L]D]JRY SRVHELFH XNROLNR MH SU
YHOLNH VXVWDYH Q DGApdhietode Nnfetd devhivil elanf drliQ@aike.

2.4.1. Molekubrna mehanika

MolekuarnaPHKDQLND MH PDWHPDWLPpND SURFHGXUD |]D UDpXQI
NDR IXQNFLMH QMLKRYH JHRPHWULMH SUL pHPX VH DWRPL
-HGQDGAEH L SDUDPHWUL NRML GHILQLUDMX HQKUJLMX \
XNOMXpXMH QHNROLNR pODQRYD RG NRMLK VH QDMpHaUH
veza u molekuli ), savijanja kutevaHg), torzije Er), van der Waalsove interakcijBvpw) i
elektrostatske interakcij&gs) (1).

L E E E E (2)
ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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2SWLPDOQR SROMH VLOD WUHEDOR EL ELWL SULNODGQR
QLMH VOXpDM MHU QDMEROMH RSLVXMH VXVWDYH NRML VX
VH XVUHGRWRpPLPR YHULQRP QDQRUQDQVYNEAUIARDWRREBHR®XR
VDVWDYOMHQH QSU & + 2 &0 %U , ) 6L PR&H VH SUL
ELWL SRYH]DQL QD Y kadarddgiR GtoMir& RaRpdimizD dkio @rbmatramo ugljik
XJOMLN YH]X PRAHPR S WAL WHMW RWLWAD QWHA PIRGMH pHWLU
LIPHYyX WD GYD DWRPD MHGQRVWUXNX GYRVWUXNX WURYV
DWRPD NRML VH QDOD]H X VYDNRM RG WH pHWLUL YH]H QL'
ne mogu biti viernoSULND]DQD VDPR QD WHPHOMX DWRPVNRJ EU
NRULAWHQD SROMD VLOD QXGH RGUHYHQL EURM UD]OLpLW!
EROMH RSLVDOH WDNYH UD]JOLNH 1DMpHaUH NRUL&AWHQD SH
imaju 153, odnosno 99 tipova ato@a.

OPLS engl. Optimized potential$or liquid simulation$ porodica polja sila koristi oblik
kojim je energijasustava opisana kao zbroj doprinosa koji dolaze od energija istezanja veza,
savijanja kuteva, torzija i neveznih interakéfaOPLS polje sila jednge od prvih polja sila
NRMH VH ED]LUD QD RSWLPL]DFLML SDUDPHWDsvdptd¥a aWR EF
WHNXGLQD ]D YHOLN EURM B Kaénijit verzijamaQRLE pdip dd&a@istiN X O D
novi parameir koji pokrivaju velik raspon organskifunkcijskih skupina.OPLS3 polje sila
SUHGVWDY O Miusore iR O/LANDIDEEMmMa E X G dailibolje opisuje torzijske
parametre ne samo za male molekuyleY Hi L ]D YHOLNH VWUXNWXUH NDRF
RNRVQLFH ERpPQL ODQFf IDQRNOULADNR ELVEORQHVHUQLM
parove elektrona i pravu elektrostatsku prirodmigke okoline molekula kojel Q Dnfsti
GREUR SUHGVWDYOMHQH SRPRUX SDUFLMDOQLK QDERMD C
NRULVWL SDUFLMDOQH QDERMH NRML QLVX FHQWULUDQL
AYLUWXDOQLP Pdif-etdhvcerRdded SWILY W XS 7DM SULVWXS YRGL
UH]XOWDWD ]D HQHUJLMH L JHRPHWULMH VXVWDYD 2VL
S U H éhplIsglvatacijskih energija teanje S R J U Hl @rdtlénama energija vezanja.

Za pretragu konformacijsky prostoa dostupno je mnogo metodajeina RG QDMpH&aUH
N R U L & Widr@eLGarlditgtoda Kombinirana MCMM/LMCS éngl. Monte Carlo Multiple
MinimuniLow mode conformational ssarchPHWRGD SRND]DOD VH SULNODGQ

konformacijskog postora niza molekulaih sustav&® Dok je MCMM metoda dobra za
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JOREDOQR SUHWUDALYDQMH MHU XNOMXpXMH SUHWUDJX E
energija mijenjanjem torzijskih kuteva>?> LMCS metoda pogodna je za analizu nepoznatih
VXVWDYD SUL pH R vekioidkdjiDoalgoMakajuyn@infwkvencijama za koje se
RpHNXMH GD VOLMHGH PHNDQH NWWRQDH®BHIVQRERGWMHSPF
WRU]JLMD L LOL SRPREDWHD AFRIMHNXKMNERPMPWRYRYHQMD 0&00
NRPELQDFLML V /0&6 NRUDFLPD 0&00 /0&6 PHWRGD SRND]LC
ostalih dostupnih metoda.

242. THRULMD IXQNFLRQDOD JXVWRUH

THRULMD IXQN F LIFQ, Br@yICDehity RURdtidhal Theojytemelji se nap LQMHQLFL
GD MH HQHUJLMD VXVWDYD MHGQR]QDpPQR GHE@LUDQD
(OHNWURQVNID§ h¥neydtiieD je funkcijatriju prostornih varijabli, koja u
EHV NR QD [e@2aRay W definidgma je kamtegral po spinskim( & i prostornim ( &
koordinatama svih elektronag( §&):

Q&L 14 2:&&a &' TX, T&ATR (2).

, QWHJULUDQMHP HOHNWUR QV Nébivhs& WuRanHr ekErb@H O RP SUR
iega@agL o 3)

UYL PRGHO X WHRULML IXNFLR Q DEebnijgvoyidéerRdi KLOH P HO M L
JRGLQD SUHPD NRMHP VX HOHNWURQL MHGQROLNR UDVS
primjene Hohenberi{ohnovog teoemg®>*®>” NRML GRND]XMH NDNR HOHNW
MHGLQVWYHQR RGUHYXMH KDPL®Y RGEiGhEIQDR VMRYXNDYOR BIR]
GRELYDQMH SUDYH HOHNWURQVNH JXVWRUH L HQHUJLMH

UKohn6 KDPRYRP SULVWXSX IXQNFLRQDO ]DOurthkepHdlhlZzaM X VDV
interakciju elektrona s vanjskim potencijalom (s jezgrama atomaX QNFLRQDOD ]D NLC
HQHUJLMX HOHNWURQD L IXQNFLRQDOD ]D PHYXVREQX 1
funkcionala nisu poznata te Kohn i Sham tom problemu pristupajuihpnQ GD SURPDWU
hipotetski sustav koji se sastoji dd Q HL Q W H U Blgktrona.NaX é@lstav je opisan
jednodeterminantnom valnom funkcijom sastavljenom dd R U E L \(KBhd8hamove
RUELWDOH NRMH GDMX HOHNWURQVNX.JXVWRUX LGHQWLp

9HULQD GDQDAQMLK IXQNFLRQDOD WHPHOML VH QD QH
QDMpHauUH DSURNVLPDFLMH NRMH NRULJLUDMX RVQRYQX F
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(LDA aproksimacija) i geneftairana aproksimacija gradijenta (GGA aproksimacija). Dok
NRG /'$ DSURNVLPDFLMH IXQNFLRQDO RYLVL VDPR R HOHI
L] U D p X@&3AYaproksimacija u korekcije uvodi i njezin gradijent kako bi u obzir uzela
nefomogenostHOHNWURQVNH JXVWRUH NRMD VH PLMHQMD GDOME

*ODYQL QHGRVWDWDN GDQDV MRa XYLMHN YUOR SRSXOD!I
QHSULNODGDQ RSLV GLVSHU]JQLK LQWHUDNFLMD OHYXWLP
empiiMVNLK NRUHNFLMD ]D GLVSHU]QH LQWHUDNFLMH NR
vrijednosti energije. Tako na primjer postoji Grimmeova D2 korekcija kasnije zamijenjena D3
korekcijom. U D3 pristupu se disperzijski koeficijersa par atoma, koji ovisi o struki
P R O H N X O Hab-ilt® ppxisgupom. U posljednjoj verziji Grimme u korekciju dodaje
Becke-RQVRQRYX IXQNFLMX SULJXaHQ M Dkonstarthi dopidd. pHP X
disperzne interakcije dva bliska atoma ukupnoj korelacijskoj energiji

0 Hy X W L®je iSukeionali koji inherentno dobro opisuju disperzne interakcije. M06
2X funkcional Trularove grupe je hibridni metd*$ IXQNFLRQDO NRML X pODQX
HQHUJLMX L]JPMHQH VAckava lenergije HbjewelU Ma®X funkcional se
pokazao REULP X UDpXQDQMX QHNRYDOHQWQLK LNAVQHHWNOLND NILM C
parametar&®

JXQNFLRQD-O WBG UYAL *ULPPHRY ' PRGHO ]D RSLV GLVSEtH
RGUHYHQLP VOXpDMHYLPD SRND]J]DQR MH NDNRuspdoediti GHQL 1.
s ostalim hibridnim GGA i met&GA funkcionalima®

2VQRYQL VNXS VDVWRML VH RG RVQRYQLK IXQNFLMD NR
PROHNXOVNH RUELWDOH 8 SUDYLOX EL YHUL L SRWSXQLML
SULPMHWaAaUHHNRULAWHQLK VNXSRAhDIchgovi/KamitheRosnovilN O Dy H Q
skupovi(Def2-XVP oblika) koji se mogu koristiti za sve elemente od vodika do renija. Vrlo
pHVWR VH NRULVWH 693 L 7=93 RVQRYQL VNXSRYL NRML \
SRJUHANH NUR] FLMHOL SHULRGQL VXVWDY HOHPHQDWD

U mnogim kvantnePHKDQLPNLP NSPRSDNPWLPD RELPQR VX XQDS
IXQNFLRQDOL L RVQRYQL VNXSRYL 3RQHNDG MH YUOR W
RVOQRYQRJ VNXSD NRMD tH QDMEROMH RSLVLYDWL LVWUDAI
PHVWR VH SURYRAWWUBOILPDQRMHWNRMLP VH RGUHGL RSWLP
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T  EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava i karakterizacija aromatskih nitrozo i azo spojeva

6YL XSRWULMHEOMHQL UHDJHQVL L NHPLNDOLdGphlaELOL V)
SURpLAUHQD VX SUHPD VWDQGDUGQLP OLWHUDWXUQLP StE
SURpLAUDYNDDMDHDNFLMD SUDUHQ MH WDQNRVORMQRP NUR
60 F254 WMerck =D SURpPpLAUDYDQMH VSRMHYD taNkedlojpaWw H Q D
kromatografija i kromatografija na stupsilikagela Preparativnaankoslojnakromatografija
SURYHGHQD MH sidagel® OR® OB (MachereyNage). Za provedbu
kromatografife QD VWXSFX NRULaAWHQ MH \WR2OOLMNBIgh@AlridiPLpLQH U
Pripravljeni spojevi kiJ DNWHUL]LUD QURYV XMB RpgeRroskopije. IR spektri
snimjeni su na FFTIR spektrometru PerkinElmer SpectruliZR WH DQDOL]JLUDQL !
programskog paket@erkin Elmer Spectrum V10Qzorci su pripremartehnikom KBr pastile.
6SHNWUL VX VQLPDQL X] VSHNWUBGGQGRXpMORG YHOHEMRA RGF
GRELYHQL VSHNWDU MH XSURVMHpH®®Li SHDPRRFY DMR X]DV\
spektri spojeva snimljeni su na Bruker Ascend 400 spektrompti konstantnom
PDJQHWVNRP SROMX RG 7 X 105 FMHYpLFDPD SURPMH!
snimljeni prema TMSX NDR XQXWDUQMHP VWDQGDUGX D NDR RW
kloroform (CDCEB).

3.1.1. Priprava 13,5 tris(4-nitrozofenil)benzenal]

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

Tris-1,3,5(4-nitrofenil)benzen pripravljen je prema postupku ranije opisanom u litePafdri.
4-QLWURDFHWRIHQRQ J PRO VH SRPCEivHI&BgrMiD EH]YR
tikvici. U otopinu se, yuVWDOQR PLMH&ADQMH PDIJQHWVNRP PMHADOLF
klorid (7,30 cm?® PRO IDNRQ aWR-NBRARGGD YPMHNDRWYH P LMHa
temperaturi vrenja. Nakon toga smjesa se profiltrira, a zaostala krutina se ispere araestilir

vodom, dietiteterom i etanolom. Dobiveno je 7,5 g (85%) sd@iaX REOLNX aXWH NUXWI
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IR (KBr) /pm: 1662 1594 1512 1346 1269 1209 111Q

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

U otopinu spojd.a (0,20 g; 0,45 mmol) u dimetokganu (5 cr) doda se otopina amonijevog

klorida (0,24 g; 4,50 mmol) u 5 dnGHVWLOLUDQH YRGH 8] VQDAQR PL
temperaturi polagano se dodaje cink u prahu (0,75 g; 11,5 mmol) koji je prethodno aktiviran
NORURYRGLpPQR,PONI ¥HO L QIRWPRQ aWR MH VDY FLQN GRGDQ
NUR] LGXULK PLQXWD QDNRQ pHJD VH UHDNFLMVND VPMI
NXSHOML WH VH X QMHJD EU]J]R X] PLMH&ADQMH GRGD OHG
heksahidratg1,75 g; 6,50 mmol) u 8 chuestilirane vode i 4 cfretanola. Reakcijska smjesa

VH PLMHAD X] KODYyHQMH OHGRP RNR PLQ D QB&RQ WRJD
DFHWDWD 6SRMHQL RUJDQVNL HNVWUDNWL VXtoth 3¢H QD E}
otapalo upari do volumena od oko 1%mWH VH VPMHVD SUR jpankbddinoBilUH SD U D
kromatografijom uz smjesu otapala petroleteratittat = 8:2 kao eluens. Dobiveno je 16 mg

( =9%)spojdl X REOLNX VYMHWOR&XWH NUXWLQH

IR (KBr) /pm ' 1657 1605 1497 1412 1259 1213 1112
3.1.2. Pripravaaromatskinazospojeva2-6

$URPDWVNL D]JR VSRMHYL SULUHYHQL VX OLOOVRYRP UHDN

amino i nitrozo derivatﬁlika 18).
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Slika 18. Prikaz sinteze aromatskih azo spojevé.

3.1.2.1. Priprava azo spoja

Otopini 1,3,5tris(4-nitrozofenil)benzenalf (15 mg; 004 mmol) u 2 cni kloroforma doda se

5 cn? ledene octene kiseline i 4diaminobifenil @a) (11,7 mg; 0,06 mmol). Nakon 12 sati
PLMHADQMD X DWPRVIHUL GXAaLND UHDNFLMD VH SUHNLQH
Dobiven je spop u obliku crvene krutine.
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IR (KBr) /pm %3435 3028 1594 1523 149Q 1433 1271

3.1.2.2. Priprava azo spoja

U otopinu 1,3,8ris(4-nitrozofenil)benzenal] (15 mg; 004 mmol) u 2 cn? kloroforma doda

se 5 cm ledene octene kiseline i 4diaminodifenilmetan3a) (129 mg; 007 mmol). Smjesa

VH PLMHAaD VDWL X DWPRVIHUL GXALND QDNRQ HJID VH F
REOLNX Q-Erteiequuing.W R

IR (KBr) /pm *: 3881 3434 3032 1647, 1624 1514 150Q 1498 1456 1271, 1263

3.1.2.3. Priprava azo spoj

Priprava 1,3,5tris-(4-aminofenil)benzendlb)

1,3,5tris-(4-aminofenil)benzenlp) pripravljen je prema ranije opisanom postupkSmijesi

spojala (6,00 g; 13,6 mmol), etanola (69 éin Pd/C (1,08 g) zagrijanoj do vrenja polagano

se doda 13,cn?® hidrazin hidrataSmjesa se zagrijava pri temperaturi vrenja 10 sati, nakon
pHJD VH YUXuD SURILOWULUD D ILOWUDW VH RKODGL GR
SULOLNRP pHJD GROD]L GR WDOR&AHQMD VYMHW Q@R§XWRJI W
se sakupi. Dobivemje 0,719 spop 1b ( X REOLNX VYMHWORA&XWRJ WDO!

IR(KBr) fem L 3434 3354 3027, 1621, 1607, 1515 1280Q

Priprava 4.,4-dinitrozobifenila ¢a)

Otopini spoja2a (0,20 g; 1,10 mmol) u 10 chdiklormetana dodaeotopinaOxorea (0,67 g;

2,20 mmol) u20 ciYRGH X] VWD Q@tRiosfer XED QY MHSHDNFLMD VH ]D X\
5 minuta, odvoje se slojevi, a vodeni sloj se ekstrahira dva puta s d@iklormetana.

Spojeni organski ekstrakti se isperu s HGDQImol dm 3 ] DV L iMdd@imotopinom

NaHCG GHVWLOLUDQRP Y R@&GEBmMobBingmd Wdtrijdva@oRda. Potom se
RUJDQVNL VORM NRML MH JHOHQH ERMH RVX&aL QD QDWUL
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volumena od 1 cch D S UR G X N WrovhetografiRin In& $tupcu silikagela uz kloroform
NDR HOXHQV 1DNRQ a&WR VH RWB@B 05Rng STB15 %) GdRIkWL M H V H
AXWH NUXWLQH

IR (KBr) /pm % 3104 307Q 1595 1515 1255 1114
IH NMR (400 MHz, CDC4) /: 8,03 (d, 4H); 791 (d, 4H),

Priprava azo spoj

Otapalo iz frakcijaspoja4a (9,20 mg; 0,04 mmoJ)sakupljenihkromatograil om na stupcu
silikagelauz kloroform kao eluensipari sedo volumena od oko 2 chte se wostatakdoda 5

cm? ledene octene kiselinél smjesuse it PLMHADQMH X DWPRVIH@B50GXALND
PJ PPRO WH VH PLMH&ADQMH QDVWDYL MRGapaly€eWL QDI
XSDUL SUL pHPX ]DRMIKMITQdhe BriutRes X N W

IR (KBr) /pm *: 3368 3437, 3043 162Q 1514 1489 1417, 1263

3.1.2.4. Priprava azo spoja

Priprava 4.,4-dinitrozodifenilmetanaa)

Sinteza spojy)a SURYHGHQD MH PHKDQRNHPLMVNL X GYMHPD SRV
volumenal0cth V GYLMH PHWDOQH NXJOLFH RG QHKUYDMXUUHJ pt
svaku od posudica je stavljen s@Bg (0,10 g; 0,9 mmol), Oxone (0,62 g; 200 mmol) i

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

od 25Hz u trajanju 0d60 minuta. Nakon mljevenja, smjesa je isprana s diklormetanom, a
SURGXNW MH SURpLAUHQ NURPDWRJUDILMRP QD VWXSFX VL
acetat = 7:3 kao eluens. Dobiven je prodog&im PJ X REGAXWHHOHC

krutine.

IR (KBr) /em L 3055 3038 1592 1503 1421, 1397, 1115
IH NMR (400 MHz, CDCJ) /: 7,89 (d, 4H); 7,46 (d, 4H); 4,18 (s, 2H)
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13C NMR (100 MHz, CDC}) /- 42,1; 121,5; 129,8; 147,6; 165,1

Priprava ao spojab

Otapalo iz frakcijaspoja5a (10,0 mg; 0,04 mmol) sakupljenihkromatografipm na stupcu

silikagela uz kloroform kao eluensparisedo volumena od 2 cfrte se wostatakdoda 5 cr
OHGHQH RFWHQH NLVHOLQH 8]uBrhjésii Sed@ Mool (SBWVRGR VIHUL
003 PPRO WH VH PLMH&ADQMH QDVWDYL MRA& VDWD 1DNRQ
Q D U D lvéntalbR spojd.

IR (KBr) /pm % 3043 1596 1507, 1456 1114

3.1.2.5. Priprava azo spoja

Otopini spojal (150 mg; 004 mmol) u 2 cm kloroforma doda se 5 chiedene octene
kiseline i spojlb (11,1 mg; 0,03 mmol) u¥ QD #QRHADQMH X DWPRVIHUL GX3
VDWL P Lrbhkc§dDs® kabstavi te upari otapddoU L pHP X $poiRo\uWwhikQ Ervene

krutine

IR (KBr) /pm *: 3451 3361 3028 1619 1515 1453 1394 1314 128Q 1114

3.1.3. Difrakcjia UHQWJHQVNRD ]SWDRHODIMNRP X]RUN X

'LIUDNWRJUDPL SUDANDVWLK X]J]RUDND VQLPHIMIR®RPWY X QD L
1840 =D XSUDYOMDQMH GLIUDNWRPHWURP L SULNXSOMDQM
3KLOLSV ; 3HUW 'DWBE 8RUFHFWROPDQHVHQL QD L]MHWNDQ
SRUDYQDWL SRPRUX SUHGPHWQRJ VWDNDOFD entgendkB HW Q X W
FLMHY V EDNUHQRP DQRGRP L YDOQLP GXOMLQDPpPH L]OD]Q
c L.)= c 2PMHU LQW H.Q iznd%iel @ D,5. Radni napon
cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakostiod 40 mA MVLP XPL VX ELOME
X SRGUXpMXREXWHYRD f 8NXSQR YULMHPH VQLPDQMD L]QR\
XVSRUHGED L]PMHUHQLK GLIUDNWRJUDPD D@fagtWR.MKH QD MH
PowDLL Converter.Inke programon®©riginPro 2015
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3.2. Fotoliza spoja 1 pri kriogenim uvjetima

Monomer spojdd X pYUVWRP VWDQMX SULSUDYOMHQ MH IRWROL]R

RG . 3ROLPHUQL X]RUDN SULSUDYOMHQ MHIVWBAEQ@LNRP .9
RPMHUX 3ULUWUHY HDRW LD 8 WILIDYIU 4 (i Ee@ijpalN RIGILG B GORDD IQFRDV
kriostata.

Sva mjerenja provedena su na LeybHkeraeus ROK 1300 kriostatu uz plinoviti helij

pLMD MH XORJD KODYyHQMH JODYH NULRVWDWODt¥nkk MRM M F
kada MH X] SRPRUO GYLMX SXPSL PHKDQLpPpNH L GLIX]JLMVNH
VXVWDYX SUPEDUAQRNOMXpPHQR MH KODYHQMH 1DNRQ AWR
13 K, provedena je fotoliza polimernog uzorda RJUDpPpLYDQMHP .%U SDVWL(
NLVNRWODpPQH aLYLQH ODPSH YDOQH GXOMLQH JUDpHQMD R
prestanka porasta intenziteta vrpce koja odgovara vibraciji istezanja N=0O veze monomernog
oblika pri1508cm ! (oko 120 minuta).

33. .LQHWLpPpND PMHUHQMD

6 YD NLQ HevénhjdpelineRzacijemonomernog oblika spoja X pY UV W RiakonW D Q M X
kriogene fotolize SURYHGHQD VX SRPRUX YUHPHQVNL UD]J]OXpHQH
pripremani tehnikom KBr pastile, a svi spektri snimani su na-IRT spektrometru
SHUNLQ(OPHU 6SHFWUXP 7ZR WH DQDOL]LRBOQ EIMRPRUX
Spectrum V10 6 SHNWUL VX VQLPDQL X] VSHNWUDRERX UM XORGL YL
do 400 cm!, a dobLYHQL VSHNWDU MH XSURVMHpPHQL UH]XOWDW
]DJULMDQ QD aHOMHQX WHPSHUDWXUX QD NRMRM VX |DWLI
Temperatura je kontrolirana modulom za regulaciju niskih temperatura Model 9700
(Scientific hstrumentys povezanim na Si diodu i jedinicu za grijanje. Za svaki uzorak su
SURYHGHQD YLaAaHVWUXND PMHUHQMD SULmodiDLQWPphWQ B WALH
aktivacijski parametrza reakciju rpolimerizacie 6 SHNWUL VX VQLPDQEISULEOL
UHDNFLMD MH SUDddH2@da. X SHULRGX RG

Prilikom mjerenja brzine mgolimerizacie SUDUHQD MH SURPMHQD LQWHQ
odgovara vibraciiassiPHWULPQRJ LVWH]D ENibodiaksidhpri Y261 m .
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Korekcija bazne linijeprovedena jeN R U L 4 VAiFPQMaiyBritma®® D NLQHWLPNL SRC
R E U DYV H Q tenyéi pragrdraskog pake@xiginPro2015

3.4. Konformacijska analiza modelnih spojeva molekuarno-PHKD QLpNLP
metodama

SRpHWQH JHRPHWULMH VSRMHYD NRML BtktMadddbived®siX QDS UL
SRPRiUX SURJUDPD OHUFXU\ WH QDNQDGQRiI GRISSVIBMOMHQH
50% 6YH RVWDOH SRpHWQH JHRPHWULMH WDNRYHU VX QD
Optimizacije i konformacijska analiza molekthc PHKD QLPpNLP prov¥déns BuPuD
programu MacroModell0.3%” 3UHOL P L Q D U QrifortddijskaQdnaliza lrovedeni su
NRULAWHQMHP 23/6 SROMD VLOD .RULAWHQL NULWHULML
XNOMXpXMX 35&* PHWRGX X] PDNVLPDOD QOO teRgvag LW H U D!
konvergencije koji iznosi 0,005. Konformacijska pagia provedena je MTLMS metodsa
maksimalnim brojem korakad 1@ 000, te energijskim prozorom od 50 kJ rhol

8 VYUKX SURQDODVND RGJRYDUDMXULK WLSRYWD, DWRPD
odnosno azo vezu u sintetamim spojevima, provedena su ispitivanja na modelnim
VSRMHYLPD =D D]JRGLRNVLGQX YH]X-brohittbzdbenzeéps VX D
nitrozobenzena i QLWUR]JRSLULGLQD GRN V) p-bi@naivbenzenpt] X NRUL
klorazdoenzen, azobenzen iR]RSLULGLQ E X G XiidtalGeDstrvkiur@adddiupieY H
preuzeteiz kristalografske baze podataka CSéngl. Cambridge Structural Databake?
OLMHQMDQMHP WLSRYD DWRPD GXaLND 1 1 13 *( L NL
navedenih spava te njihovom optimizacijoma potom superpozicijom optimiziranih
JHRPHWULMD V JHRPHWULMDPD NRMH SRVWRMH X NULVWDC
najbolje opisuju azodioksidnu i azo vezdwotom su modelni spojevi podvrgnuti
konformacijskoj analizi. Svakom od dobivenih konformeraNRML MH VWUXNWXURP
strukturi koja postoji u kristaluURGUHYHQ MH GUWPEPX VONLL MW 2YQLQD
PRJXUH RSLVDWL URWDFLMX RNR D ]®&GndariN \optEnZikbiin RG QR V (
konformern preklopljene su s geometrijom koja postoji u kristiH VX RGUHYHQH 50
vrijednosti (za sve atomeisaamaWHaNH DWRPH

Provedena je optimizacija i konformacijska analig@delnih spojeva za koje je
procijenjeno da dobro predstavljaju dameproduktel 6 @. Pretpostavljeni modeli
VX SRMHGQRVWDYOMHQL QD QDpLQ GD QH VDGUAH NUDMQM
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skratilo vrijeme potrebno za konformacijsku analizu i optimizaciju gégjmeStoga, spojeve

2 i 4 koji nastaju reakcijom spojai spoja2a, odnosno reakcijom spofib i 4a, predstavija

LVWL PRGHO 7DNRYHU LVW L3iBRGiHOIdBIifll re@keipphDsp@eMeD L VSR M
3a, odnosndlb i 5a.
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Slika 19. Pretpostavljenmodeli koji predstavljajispojevel 6.

3.5. Optimizacija odabranih geometrija kvantno-PHKDQLpPpNLP PHWRGD

Geometrijekonformeramodelnih spojev&ojima je poznata kristalna struktura (iz CSD baze
podataka) dobivendN RQIRUPDFLMVNRP D Q D CandrhediRePdptimizilie O HN X O
VX QD YLALP UD]LQDPD WHRULMH L WRDBI MO GWHQMHP WUL
XD, i dva osnovna skupa: defVP i def27=93 G5DpXQRP IUHMNxE@FLMD R
JHRPHWULM H u &&WhninuhkhiQrid plohi potencijalne energijetekvencijskom
analizom korigirane su i vrijednosti energijgD HQHUJLMX QXOWH WRPpPpNH W
VWDQGDUGQH *LEEVRYH HQHUJLMH EH] L VS NYD]JLK
.YD]LKDUPRQLPpNRP D&RUIRKantije DnamnjéldrIPLO0 chnkorigirane su na
vrijednost od 100 cmti kao WD N Y H NR WIDEpHig@sKe particijske funkcije.
8VSRUHGERP GRELYHQLK JH R@&arskhkuttt®d i RMSD \rigedrmedd,M X U L K
LIUDpXQDWLK QD YLaALP UDJLQDPD WHRULMH V RQLPD X NUL
ubjLEQD WHRULMH NRMD MH GDOMH NRULAWHQD ]D RSLV Jt
onih pretpostavljenih u produkterl 6.
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T REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu je prikazana sinteza i karakterizaogwog aromatskog trinitrozo derivata
aromatskih azo spojeva, te je provedena konformacijska analiza njihovih pretpostavljenih
struktura.Trinitrozo spojl pripravljen je reakijom redukcijeiz R G JR Y D UrhivoXspdijal

te su IR spektroskopijond UR Xp HKOWRWHUPLpPpNH UHDNFLMHK HSROVRHPPQR
stanju pri kriogenim uvjetima7 DNRYHU L VRidedila dadlithBrizatiémonomernog

oblika spojal pripravljenog kriogenom fotodisocijacijom polimerA pY U gt Bri
NULRIJHQLP WHPSHUDWXUDPD SRPRUX YUHPHQVNL UD]JOXpH:
RGUHYHQLK SUL UD]OLpPpLWLP WHPSHUDW X UAbdPriatski Jdad p X Q D W
spojevi 2 6 pripravljeni suMillsovom reakcijomaromatskog trinitrozo spojhs aromatskim

diamino spojevim&ai 3a, aromatskog triamino spofeb s aromatskim dinitrozo spojevima

4ai 5atereakcijom aromatskog trinitrozgpojal i triamino spojalb.

Aromatskim azo spojevima 6 VQLPOMHQL VX ,5 VSHNWUL NRML VX X\
polaznih spojeva. TaRYHU VQLPOMHQL GXIUDNXWRRUBPHQEUDANDV\
polaznih spojevaazoprodukata.

3ROD]QL VSRMHYL L GRELYHSQLPHWRGRRI LUBRRXDDQBQ
Konformacijski prostor MH S U HWétddaéndl @nolekalne mehanike, a najstabilniji
konformerisu dodatno analizirakvanno- PHKDQLPpNLP PHWRGD PIiNNGONR EL VI

u povezivanje molekula.

4.1. Aromatski trinitrozo spoj
4.1.1. Pripravai karakterizacijaspojal

Aromatski trinitrozo spoj, trid,3,5(4-nitrozofenil)benzen 1), sintetiziran je reakcijom
UHGXNFLMH RtGrtR ¥iofd,Drisl 8 & MH-<hitrofenil)benzenal@), koji je pripravljen
reakcijom 4nitroacetofenona tioni-kloridom u bezvodnom etanolu. Sinteg@aojal iz spoja
la odvija se u dva koraka. U prvom koraku $R U L & Wirk® pidjRa reducira do
RGIJRYDUDMXiUHJ KLGURNVLODPLQD NRML VH SRWRP EH]
AHOMH]RY D heksaihNdoaRdd @tdzo spdidSlika20). =D SURpPLAUDYDQMH DUR
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trinitrozo spojal N R U L & \prep@r&tivhaHankoslojna kromatografiaX G X UM HGRSDaHQR
da sespoj 1 raspadatijekom kromatografie na stupcu silikagelaNaNRQ SURpPpL&AUDYDQI
uparavanja otapala, sppjMH L]JROLUDQ X R B&@dplivé uaokganiskiN brapalime H
NDR aWR VX PHWDQRO HWDQR GacetétF petvore@r, kdtofothyW R NV LT
diklormetan, toluen i mesitiledR spekar sp@j 1 pokazuje intenzivru vrpca pri 1261 cnt
koja VH PRA&H SULSLYV Distekzarip Z-aReidksidhep@RPo XGXUL GD X VSHNW!
YLGOMLYH YUSFH NDUDNWHULVWLPQH ]D PR QRKP HYUUMWHREO L
stanju nalazi u obliku polimera u kojem su molekule povezZam@eodioksidnim vezama.
Netopljivost spojal u organskim otapalimanakon izolacie PRaH VH SiiggdvdjVD W L
polimernoj strukturi.

Nizak prinos reakcije priprave aromatskog trinibospojal YMHURMDWQR SRWN
nestabilnosti samog spoja koji u dodirikisikom iz zraka PRaH RNVLGLUDWL X QL
7DNRYyHU UD]JORJ PREHMHWBULGRVYDOHOQR RGYLMDQMH V.

redukcije nitro spoja u nitrozo, a uslijgdjih mogu nastati azo i azoksiugprodukti.

Slika 20. Prikazsintezearomatskog trinitrozepojal.
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4.1.2. Kriogena fotoliza spojd X pYUVWRP VWDQMX

Polimerni oblik pojal SRGYUJQXW MH IRWROL]JL SUL NULRJHQLP XYM
spojal, SULSUDYOMHQ X REOLNX .%U SDVWLOH RKODYHQ MH X
K te je provedena fotoliza UV svjetlom u trajanju od dva sHtdR spektru uzorka prije
SRpHWND | RAWsR @palziti vipda pri 1261cm ! (Slika 215, NDUDNWH& LVW LD C
DVLPHWU L p @®NENOWdZeIqkMridcenitrozo monomera rsu prisutne u spektru

IDNRQ R]JUDpPpLYD@® DVXYFHWNDRP GRAOR MH GR ¥EDQMHQM
azodioksidne skupine te pojave novih vrpci pri 1508 i 1118'dwmje se mogu pripisati

istezanju N=OodnosnoC-N veze nitrozo monomergSlika 21lb) 2SDaHQH SURPMHQH
spektrimaukazuy GD MH GRAaAOR GR |RVERDUididnal Rete F hastdrk® Q M D
monomernih vrsta. Postupnim zagrijavanjermorka do sobne temperature intenzitet gnmc

1261 cm ! se SR Y, iddDk se intenzitetN D U D N WiHgd Wvidnpe@asmanjuje.U IR

spektru uzorka nll R Q Y U D &dbi@ teéhipe@Du R S Dséiltenzivnavrpcapri 1261 cm?,

ali su i dalje prisutne vige monomerapri 1508 i 1118 cnt AWR XND]XMH GD QLMH

potpune repolimerizacijgSlika 21).

Slika21. IR spektar spojau KBrpastiiD SULMH R]JUDpPLYDQMD 89 VYMHWOR
PLQ RJUDpLYDQMD 89 VYMHWORP SUL . .DE DQIWRIQ \] V1Y
YUSFD DVLPHW UEPRRGLRWVHENHVDH]H R]QDPHQD MH JYMH]G
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vrpce istezanja N=0 i M\ vezenitrozo PRQRPHU D R JohDnpkiMa@retii\H¥®dnosno
NUXALUHP

4.1.3. Kinetikarepolimerizacije monomernog oblika spdjaX pYUVWRP VWDQMX

Monomeri nastali kriogenom fotolizom polimernog oblikaspojal SRPLQMX SRQRYC
polimerizirati SRYLAHQMHP wWatbkRoSIAWHK Wiketikdd reakcije rpolimerizacije
PMHUHQD M Hrogi¢ieintéi@2ikétid PrpceD V L P H Wdtkzdn@ERAON=NO vezepri
1261cmina AHVW]OLPLWLK WHPSHUDMXIBDKXSIMDZ)SRQ X L]PHYVX
Vremenska ovisnost korigiranin apsorbancija vrpcel@lcm?! PRaH VH DSURNVLPL
HNVSRQHQFLMD O QR P 4\/kdj&dddo @z &enRbEzDd ddpRcij prvog reda
#:PL# E#AS %)

SUL pAtp predstavija apsorbancijDVLP HW U L p Q RB-ONENOYWEZES DM D u
vremenut, A- apsorbancijuD VL P HW U L p QERAN+NOWdAd<pGadl ba kraju reakcije,
A predeksponencijalni faktor, dok predstavlja konstantu brzine reakcpelimerizacig u
pYUVWRP VWDQMX

,JUDPXQDWH YULMH G QkRrgaWtip pNlimErizasljesaojall XE pY UGHAN| R P
prirazOLpLWLP WHPSHUDWTRaLIRIRD SULND]DQH VX X
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Slika22 2YLVQRVW NRULJLUDQH DSV R EERQicksithskipiDéd) DNWHUL'

spojal pri 1261 cm?! o proteklom vremenu na temperaturi od 135 K.

Tablica2. Konstante brzinek, reakcijepolimerizacijespojal nakonkriogenefotolize pri
UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD L]J]UDpXQDWH L] HNVSRQHQFL

vremenu.

T/K 104k/s 1

120 iuod F2iUbI
130 231F 1UTi
135 ouUTiA F 1UTI
140 oUoil F iUOD
145 AUTT F 1UJO
155 iTUi F iUo1

aStandardna devijacija
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DobiveneNRQVWDQWH EU]LQD XY U dkMAHT@hiuseve NKH G R DDEAIBMD PV N L
. (o & .-
o -—5A> 0:9; (5)

gdje jek konstanta brzine reakcijé, predeksponencijalni faktoEa energija aktivacijeR

RSUD SOLQVND WR QV R®Qewipatratral D
Iz nagiba pravcakoji prikazuje logaritamsku ovisnoskonstante brzine reakcije

polimerizacije spojal R UHFL SUR p Q R(Bliks\28 PLY H D p }aBklyila aktivacije
Tablica3).

Slika 23. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakpgkmerizacijespojal R UHFLSURpPQRI

vrijednosti temperature prema podacimdablice?2.

Kako bi se odedili ostali aktivacijski parametri za reakciju polimerizacije spb@odaci
iz Tablice XYUaAWHQL VX X ORJDULWDPV@®BL REOLN (\ULQJRYH Ml
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? AV M
H:fL - @IS’EH% E< )

gdie je k NRQVWDQWD EU]JLQH UHDNFLMH SROLPHUL]DFLMF
WHUPRGLQDPLpNDHWetRIgja hBiVic{e)R RSUD SOLQVNDk NRQVWI
Boltzmannova konstanth,Planckova konstanta, '&’ entropija aktivacije.

,] QDJLED L R G \kdji lafsujp oGEsn@styIRKDN) o 1/T @ LJUDXWQ DW
vrijednost entalpije i entropije aktivacije, @ibbsovaenergija aktivacie (G° LJ]UDpXQDWD N
SUHPD MHMQDGAEL

L T6 (7)

Vrijednosti aktivacijskih parametapikazane su u &blici 3.

Slika 24. Logaritamska ovisnost kvgenta konstante brzine reakcpelimerizacijespojal i
WHUPRGLQDPLpPpNH WHPSHUDWXUH R UHFLSURpQRUditeYULMHG
2.
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Tablica 3. Aktivacijski parametri za reakciju polimerizacije spdjaX pY UV W RRkonW D Q M X
kriogene fotolize

Spoj Ea/kJ mol 1 '"H*/kJmol* | 'S*/JKImol! | (G*¥ kImol?

1 8,99 “1,02 7,87 1,01 2458“7,4 41,05“0,01

2Pri temperaturi od 135 K

5SHODWLYQR YLVRNH NRQVWDQW H) ruijke@iedoosienerlieMH UHG
i entalpije aktivacije mogu se pripisati jakom topokemijskagfekty odnosno povoljnoj
orijentaciji molekula monomera spoja za polimerizaciju Naime, nakon fotodisocijacije
polimerapri 13 K, parovi nitrozo skupinausjednihmolekula monomerajerojatno ostaju
PHYXVREQR EOL]X AaWR GRpotizacié&rS RY |LH HQH/OH\PF MVHHP SH U C
pYUVWRP Opivam Qtjdcdj topokemijena Kkinetiku polimerizacije i dimerizacije
aromatskih CQLWUR]JR VSRMHYD XSP¥YRNVMWHRMHQWIHQMMXHGDYQR
dinitrozobenze ﬁ te p-bromnitrozobenzer@ Pokazano je dakmliko sunitrozo monomeri
pripravljenisublimacijom ili kriogenom depoziciom PROHNXOH VH Qe ¥axifiLp QR VC
time nisu u najpovoljnjem SRORaDMX ]D VWYDUDWRH HD]RFBIHERMHG ® |
vrijednost energije aktivacijeDobiveno je da mergija aktivacije za reakciju dimerizacipe
EURPQLWUR]JREHQ]HQD QDNRQ VXEOLPDFLMN-XPROUVWRP VV

(QWURSLMD DNWLYDFLMH RpPHNLYDQR LP& QKHARWLYQX Y
asocijacije. Velika apsolutnavrijednost entropije aktivacije moglhi ukazivati GD YDabDQ

doprinos entropiji proizlazi iz promjena u rasporedu molekudULVWDQQRM UHAHWFL
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4.2. Aromatski azo spojevi

Aromatski azo spoje\2 i 3 pripravljeni su Millsovom reakcijomrL ]PHY X WULQLWUR]R G&F
te diamino derivat@ai 3a, dok su azo spojevi i 5 pripravljeni reakcijom triamino derivata

1bi dinitrozo derivatadai 5a. Azo spoj6 SULSUDYOMHQ MH UHDNFLMRP L]JPH
1i triamino derivatalb. Svi dobiveni azo produktv X QDU B QAADWMHMHH ERMH &AWR M
od indikacija da je reakcijama nastao azo spo|R spektrimaaramatskihazo spojevé® 6

PR&WH SULPLMHWLWL YUSFD VODERJ LONRMDLWHWRRAK SRGS
istezanju azo (R)N=N(R) vei8lika 25).

Slika 25. IR spektriaromatskihazo spojev&2 6. Vrpca kojaje pripisandstezanjuazo

YH]H R]QDpHQD MH ]JYMH]GLFRP
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IR spektri pojeva 3, 4i 6 VDGUAH YUSFX N Dsavijadjdarhidd sSkWwpinp Q X 1D
SRGUXpMX RNR 7D N RaBgéktrima se mogu opazitipce pri 3350i 3440cm *
koje odgovargu istezanju NH veze amino skupineOvi rezultatiukazujuda u polimernim
strukturamadobivenihazo produkata postoje slobodne amino skupine na krajevina u
reakcijskoj smjesi zaostalo amino produl@adruge stranai IR spektru azo produkggjavlja
sevrpca pri 1508 cnt koja odgovara istezanju N=@z monomernog oblika nitrozo spoja,
a WHKRzuje da u polimernoj strukturi postoje slobodne nitrozo skupine.
5HQWJHQVNL GLIUDNWRJUDPL SUDaARDSWVNSRURUYBDQID WX |
GLIUDNWRJUDPLPD RGJRJYdIﬂ&kiDMMBIKJDJ&—I\D]\MMER@D@ND VSR
RSDaD VH QHNROLNR R&WULK GLIUDNFLMVNLK VLJQDOD
NULVWDOLQL p@gpbredbonty Hifkakiogtaida oarka spoja2 s difraktogramima
RGJRYDUDMXULK UHD2WDRREWDVH SRMHWL GD VH RAWUL GL
poklapaju. Difraktogram uzorka spdlaX SRGUXpdX2®@DGUAL daLURNL VLJQD
SRWHQFLMDOQR P RJD Rale/HojGddgomaydpVieakt@niinbiHH Y X W isfm
SRGUXpMX YLGH VH RaAWUL GLIUDNFLMVNL VLIJQDOL NRML
reaktanata. 7 DNRYyHU X SR @dbx40dpistdre@ri difrakcijska signala koji se ne
RSDADMX X GLItedktdnatR Dyi PeRult&ilukazuja nastanakovog produks, koji
EL PRIJDR ELWL aHmfikib@ramiiniRors Sdakthntd VD GUAL RAWUH VLJQL
PRaH ]IDNOMXpLWL GD RQ W(BIR&JABaNULVWDOLQLPpQH VWUXNW)>
U difraktogramu SUD&NDVWRJ X] FB@ idvjy SRR aLURN VLJQ]
SR G U X b Mgo BOG & Wikazuje na amorfnosivog uzorka 7/DNRYHU V R pRI#&IX X
RawlWwJQDOD X SR x0gksKnisuGrisutni u difraktogramima reaktanaféaW R

ukazup na nastanak novog produkta
'LIUDNWRJUDPL SUDaN B\e\wdk&zui]da seDadiDp an®RnivhHixocima.

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad



T 5H]XOWDWL L UDVSUDYD 53

Slika26. 8VSRUHGED GLIUDNWRJU&#& Rbkt&dLDod iedkidwake X §8U DN D
Spop 2.

Slika27. 8VSRUHGED GLIUDNWRJU&#& Rbkt&daJlPbd iddkia3dalke X dxoU D N D
Spop 3.
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4.3. Konformacijska analiza modelnih spojeva
4.3.1. Odabir modelnih spojeva

SUHWUDALYDQMHP N pddatak2DRORI B DDWONHH VEXD MW U XNW XUH VSR
DJRGLRNVLGQX L D]JR YH]X L]PHYX GYDMX EARMAKNMIMNLK SU\
vezu odabran je dimgrbromnitrozobenzea (BNTBEDO1), a za modeliranjg-azodioksidne

veze dimeri 2nitrozopiridina (XAHBIR) i nitrozobenzena (CAZBZO1da modeliranje azo

veze izabrani su azobenzes?OBEN12), p-bromazobenzen (AZBNBTO2p-klorazobenzen
(CLAZBZ02) i azopiridin SIQZAT).

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

U molekublrnoj mehanici najprije je potrebno ispravno definirati vrste atoma. S obzirom da
QLVPR ]QDOL NRMLP YUVWDPD DWRPD WRpQRjem&8iohkd WL D]R
kombinacija dostupnih u komercijalnom programu MacroModel. Zatim je provedeno
ispitivanje na svakom pojedinom modelnom spoju. Mijenjanjem tipova aW
GXaLND L NLVLND DJIRGLRNVLGQH YH]H WH SUHNODSDQMHP
MHGLQLPpQLK PROHNXOD X NULVWDOQLP VWUXNWXUDPD R
XVSRUHYHQL SRORADML VYLK DWR RsvilRaQraNd3im y@dka 6 YL D
RIQDND 506" 6YL RVLP YRGLND 'UXJD XVSRusthBieED MH Ul
strukturamaVSRMHYD RELPQR QLVX SUHFL]QR RGUHYHQL SRORa
vodikovi atomi ne difraktiraju dobroentgensko] UDPMHQ 8 SUYRP VOXpDMX XV
UDYHQD QD JHRPHWULMDPD V QRUPLUDQLP YULMHGQRVWLP
1D WHPHOMX L]JUDpXQDW(IT#&blica®p' PRAHM M8 QWM XpLWL N
QDMVOLPQLMH JHRPHWULMH GRELYHQBUNR P FLUIDJFL MGRFE LGIX
naboj +1) s kisikom OM (alkoksidni ili karboksilatni kisikov atom, nabbjSlika 28). Na to
XND]XMH L pLQMHQLFD GD MH XSRWUHERP GUXJLK WLSRYLC
SUHGORAHQLK SRVWDY NénewilDwsRijatbtla 6 REAOIR i G i (I2ROM).
60LpQL UH]XOWDWL GRELYHQL VX L QD GUXJLP PRGHOQLP \
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Tablica4. .RULAWHQL WLSRYL DWRPD |Di &R Gdi®© u pDgpavhti DR G
MacroModel.

Simbol Opis
N2 'X &L N R NibNd&irani atom
N4 s KLEULGL]LUDQL GXALNRY I
NP s KLEULGL]JLUDQL GXALNRY I
GE Trigonski, trikoordinirani atom
OoM alkoksidni ili karboksilatni kisikov atom, nabojl
02 Kisikov atom vezamlvostrukom vezom
OA Ujedinjeni kisikov atom

Tablica5. 8VSRUHGED 506' YULMHGQRVWL ]D UD]J]OLpLWH WLSR
prilikom preklapanjageometrijaza dimerm-bromnitrozobenzena.

Tip atoma RMSD
N O Svi atomi | Sviosim vodika
N4 OM 0,0587 0,0560
N4 02 0,2229 0,2160
N2 OM 0,1478 0,1534
NP OM - -
GE 02 - -
GE OA - -

Za modeliranje azo veze najbolje preklapanje geometrija na svim modelnim spojevima
GRELYHQR MH X VOXpDMX 1 YUVWH DWRPD

U svim modelnim spojevima]D XJOMLNRYH DWRPH EHQ]JHQVNLK Mt
(ugljikov sp? hibridizirani ugljikov atom), a za vodikove atome na benzenu H1 (neutralni

vodikov atom) vrsta atoma.
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Slika 28. Preklapanje optimizirane geometr{vene boje)V JHRPHWULMRP MHGLQLpC
u kristalu(plave boje)Ximerap-bromnitrozobenzena. Atomi u azodioksidnoj vezi definirani
su kao N4 i OMRMSD vrijednost za sve atome iznosi 0,0587)

Kod svih modelnih spojeva s azodioksidnom vezom, azodiaksitlozokenzena i 2
nitrozopiridina te u pretpostavljenom modelu spppaNRUL&WHQH VX 1 L 20 YUVW
njen opis. Za optimizaciju modelnih azo spojeyabromazobenzenap-klorazobenzena,
azobenzena i-Bitrozoazobenzena, te pretpostavljenih modela azowp8jes NRULAWHQD M
1 YUVWD DWRPD |]D GXAaLNRYH DWRPH X D]JR YH]L

4.4. Usporedbarezultata kvantno- P H K D Q Infetédak

Konformeri dobiveni molek@rmmom PHKDQLNRP RSWLPL]JLUDQL VX QD YLa
NRULAWHQMHP U D, |B3LYPEDE, IMO6RR N & LoRXDDi@a osnovna skupa
def2SVP i def2TZVP.

4.4.1. Usporedbaoptimiziranih geometrija s geometrijama molekula iz kristala

Nakon optimizacije kvantn@ HKDQLpNLP PHWRGDPD GRELYHQH JHRPH
JHRPHWULMDPD X NULVWDOX 1DMVOLPQLMH VWUXNWXUH V

I geometrijski parametri. Prema rezultatima dobivenim za azodigkbi@mnitrczobenzena

Tablica6) i za azobenzefTablica7), te za ostale modelne spojeyEablica DL{Tablica D6
PRAH VH ]DNOMXpLMOB-28 X INRNELEDBLOML V Y HomRaBVQRYQI
relativno slabije slaganje geometrija nego druga dva funkcionala. Geometrije optimizirane tim

IXQNFLRQDORP PDOR YLaAH RGVWXSDMX RG JHRPHWULMD S
VH YLGMHWL QD WHPHOMX 506' YULMKERG@RWW LV YSINKR O MNRP D
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vodika, za azodioksig-bromnitrozobenzena RMSD vrijednost iznosi 0,2796 za funkcional
MO06-2X, dok za druga dva funkcionala, B3L»B i & % -XD RMSD vrijednosti su 0,2112
i 0,1984.

8 VYLP VOXpDMHYLPDSVR R&ndvady IKSWHVF XGERELYHQD ORA&ELM
geometrija u usporedbi s de2=93 RVQRYQLP VNXSRP &4WR MH RpPpHNLY
def2693 PDQML RVQRYQL VNXS 2SUHQLWR VH NRGevWYLK PHYV
relativno prema ama u kristalnoj strukturi kao uV O X pdimi2acijep-bromitrozdbenzena
@. Ukoliko se promatra slaganje sa strukturom koja postoji u kristalu (RMSD
vrijednosti i kutevi), WH YUHPHQRP NRMH MH SRWUHEQRX]ELOOpEQAIL
RG UDpXQD SURYHGHQLK V RIVR/ IMUME ROINF hEps @VRD PR (
B3LYP-D3/def2TzvP OHYyXWLP V REJLURP GD VH UDGL R UHODWLY
za sustave s vieLP EURMHP PROHNXOD X] iD8Wao fe{afid- ddd&® DO %
osnovni skup za opis geometrijameR aH NRULMVSWR.WL L GHI

Slika 29. Preklapanje geometrija optimiziranih B3LXP3/def2SVP (zelene boje) i B3L¥P
D3/def2TzZ93 FUYHQH ERMH PHWRGRP V JHRPHWULMRP MHGLQ

boje) dimergp-bromnitrozobenzena.

Geometrija dobivena molelarinommehanikom gotovo je jednaka geometriji u kristalu, a
SRGXGDUDQMH WRU]JLMVNLK N XWaiv Bvawitib FEHRADVOH. fNH.L KR PH WR
ORaH VH ]DNOMXpLWL GD MH 23/6 SROMH VLOD UHODWL
azodioksidnih veza.
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Tablica6. Usporedba rezultata dobivemtolekubrnommehanikom iUD]J]OLpLWLP NYDQWQ
PHKDQLpPpNLP PHW R®&MDiRdrogbbedieRad U

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 32,5 32,6 0,2601 0,2617
def2SVP
B3LYP-D3/ 38,4 38,4 0,2110 0,2112
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 29,3 29,3 0,2767 0,2796
SVP
MO06-2X/ def2- 33,4 334 0,2435 0,2451
TZVP
& % -XD/ def2 33,1 33,1 0,2497 0,2510
SVP
& % -XD/ def2- 39,3 39,3 0,1986 0,1984
TZVP
OPLS 3 57,1 57,1 0,0586 0,0567
Kut u kristalu 58,6 58,6 - -

Tablica 7. Usporedbarezultata dobivenirmolekubrnom mehanikom iUD]JOLpLWEP NYDQ

PHKDQLPpNLP Pé&ardben@n.PD ]D

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 0,003 0,003 2,0257 0,0346
def2-SVP
B3LYP-D3/ 0,004 0,004 2,0215 0,0327
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 0,004 0,004 2,0207 0,0355
SVP
MO06-2X/ def2- 0,002 0,002 2,0173 0,0368
TZVP
& % -XD/ def2 0,004 0,004 2,0211 0,0348
SVP
& % -XD/ def2- 0,005 0,005 1,9140 0,0373
TZVP
OPLS 3 0,0 0,0 2,0282 0,0428
Kut u kristalu 2,3 2,3 - -
ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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4.4.2. Usporedbaenergijanajstabilnijih konformera kod azdioksida

Raspodijele konformera prema] U D p )@@elﬁgW|@lMa 30}|Slika D1{[Slika D5), te energiji
NRULJLUDQRM ]D HQ9Hka 31(8liXa QPHSIik& B6) WCibbguo) energiji $lika
@lSIikaDB SlkaD7) L *LEEVRYRM HQHUJLML X] NYD|®KB3PRQLpPN:
Slika D4||SlikaD8) XVSRUHYHQD MH V UH]XO WMDMPAHK GRIENR P QQR arF
se primijetiti da je najstabilniji konformer dobiven moleduiom mehanikom ostao
QDMVWDELOQLML NRQIRUPHU SULOLNRP RSWLPL]JDFLMH L
XVSRUHYVHQH HQH U pg-bidrihitf@obehRe@d. iRiNdzabBnzena. Razlika u energiji
LIPHYyX GUXJRJ L WUHUHJ NRQIRUPHUYD SRYMWDEMB B RRANIR
VNXSD QHRYLVQR R NRULAWHQRP IXQNFLRQDOX 1D WHPHO
kako molekkthrna PHKDQLND GREUR RSLVXMH SURPDWUDQH PRGHO
SUHOLPLQDUQR SUHWUDALYDQM® X} R ® IHRYJLAPDF NN \GNDRQ CBW RD/G

geometrija sustava.

>4

Slika 30. Relativne energije konformeezodioksidg-bromnitrozobenzend ]UD p K&Q D W H
UD]OLpLWLP UD]JLQDPD WHRULMH
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Slika 31 Relativhe energij&onformeraazodioksidg-bromnitrozobenzenkorigirane za

HQHUJLMX Q X.OD/WMHaQUBRPBIH LWLP UD]JLQDPD WHRULM

Slika 32. RelativheGibbsoveenergijekonformeraazodioksidg-bromnitrozobenzena

L] U D b XD WIH| Extifelma/ tedtije.
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Slika33. RelativheGibbsoveenergije X] NYD]LDQKDUPRQL [kbhforide3dJ RNV LPDF
azodioksidg-bromnitrozobenzend |UD p XQ@DWIH OLPpLWLP UD]JLQDPD WEH

8 VOXpDMX D }RtBioRiitdva GobiveniWUHQG MH GUXJDpLML .RQIR
molekubrnom mehanikom koji jeprema HQHUJLML pHWYUWL SR VWDELOQF
YLaLP UDJLQDPD WHRULM HordrmeW ik DBBIika*/Ité\MéyE\AaOQLML
geometrijaodgovaraonoj X NULVWDOX 7DNRYyHU GROXphfotme@mR UD]OL
SUHPD VWDELOQRVWL RYLVQR R UD]JLQL WHRULMH QD NI
REMDaAaQMHQMH MH GRGDWQD LQWHUDNFLMD L]JPHYX GXa&aLN
skupine’® Molekularna mehanika, na temelju provedenih analiza, ovakvu interakciju ne
PRGHOLUD XVSMHaQR

1D VYLP JUDIRYLPD VH SULPMHUXMH MHGQDN WUHQG X |
NRQIRUPHUD VPDQMXMH SULPMHQRP YHUHJ RVQRYQRJ VNXSE

BNROLNR MU HEYX 'G i "'Gapprox za azodioksidp-bromnitrozobenzena
Slika 34), na B3LYRD3/def27=93 UD]LQL WHRULMH PRAHPR SULPLM
UHODWLYQLP HQHUJLMDPD UHODWLYQR VOLpPpQH 8NROLN
SURPDWUDQRJ PRGHOQRJ VXVWDYD L VWUXNWXUQD VYRMYV
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NDNR EL VH X&a&WHGLOR UDpPpXQDOQR YistdratiHPHNDUMR@ALNR VP F
plohi potencijalne energije.

Slika 34. Usporedbaazlika u energamaza azodioksig-bromnitrozobenzena na B3LYP
D3/def2TZVP razini teorije.

4.4.3. Konformacijska analiza polimernih azodioksidnih i azo derivata

4.4.3.1. AromatskKitrinitrozo $0j 1

Aromatski trinitrozo poj 1 predstavljaju dvaretpostavljenanodela u kojima su jedinice
povezane azodioksidnom vezom te tako twbrekturu I, odnosncstrukturu I (Slika 19?. Iz
tog razlogaprovedenge konformacijska analiza oba pretpostavljena modetdéekubrnom

mehanikom. Dobiveni konformeri zrukturu Idodatno su optimizirani na B3LYB3/def2-

SVP raziniteorijie, WH VX XVSRUHYyHQH UH O ndlekeghemideDahidamMH GRE
kvantne PHKDQLpPpNLP @QRWMVWDELOQLML NhivleKURbeH U R G U |
mehanikom nije najstabilniji konformer dobiven kvartROHKD QLpNLP SULVWXSRP |
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RYGMH VX REUDYHQL VDPR SRGDFL GRELYHQL NRUL&AWHQM|
GD EL YHuUL RVQRYQL VNXS PRJIJDR EROMIRWBYRDX LVGX|VE
GRELYHQLK JHRPHWULMDWHNRMER M L5 ROt R MahdxikaPkadO H N X O
QDMVWDELOQLML NRQIRUPHU GDMH RQDM NRML MH QD Y
relativnom energijom od 1,93 kJ noal

Slika 35. Relativne energije konformesdrukturel spojal L]UD p >XQ@DWIH|OLpLWLP UD]L
teorije.

Ukoliko usporedimo geometrije dobrivenih spojeMiKa 36) vidimo da je energijski

najpovoljniji konformer strukture | spoja, dobiven molekularnom mehanikom pravilnije
VWUXNWXUH X NRMRM VX DURPDWVNL SUVWHQROAp VMDD HE
QDMVWDELOQLML NRQIRUPHUL QLVX SODQDUQL LOL SULEC

VWUXNWXUH QD QDpLQ GD VHQPA/DHIWVDRBOWMR SR HHP XE VR M5 &
veze zauzel&-konfiguraciju.
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Slika 36. Geometrije najpovoljnijeg konformestrukture Ispojal dobivenog a)
molekubrnommehanikom b) B3LYP-D3/def2SVP.
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Slika 37. Relativne energij@ajpovoljnijin konformerastrukture Ispojal dobivenh

molekubrnommehanikom.

Razlog za odabir strukturé spojal bila je pretpostavka prema kojoj bi organiziranje
KHNVDPHUD X GYLMH LOL Ydamh sistadstvarhbQriokkiNeHIGiépQredbD EL R
SUHPD VDPR MHGQRP KHNVDPHUX 1D WDM QDpLQ FLMHOD
XJURNRYDWL ]DGUAaDYDQMH JRWRYR SODQDUQLK SUVWHQR
konformera prema enerdgiji prikazifika 37| Energijski najpovoljniji konformerV D Gduaa L
AHVWHURpPODQD SUVWHQD SUL pHPX MH MHGDQ SULEOLAaQR
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KoQIRUPHU NRML MH GUXJL SR VWD EL OGHYyWW/IN RGN WXINHW M I F
konformera s relativnom energijood 7,35 kJ mof, dolazi doizravnavanja drugog prstena
Slika38). =ERJ YHOLpPLQH VXW D YRH KIDDPpLONR ®@ DU B YIDQQLWWQHRR U L M H

Slika 38. Geometrije konformerstrukture lispojal dobivenognolekuarnommehanikom:
a)nDMSRYROMQ L M Dkahtrinet N stativhbmEneWijld@ias lkJ molt,
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4.4.3.2. Aromatski &o spojevi2i 4

%XGXuL GD VX SROLPHUDQ L DANRIP\DWDI/NQ MIH|RL VEE® MNYWL K JUI
VDPR GRELYHQL UHDNFLMRP UD]OLPpLWLK SROD]QLK VSRME
je konformacijska analiza pretpostavljenog modela, a odabrani konformeri su dodatno

optimizirani BALYRD3 funkcionalom iR NRUL&AWHQMHP GYD UD]OLpLWD R
SVP idef27=93 8VSRUHGERP UDVSRGMHOH NRQIRUPHUD SR V'
SULEOLAaQR LVWD UDVSRGMHOD NRQIRUPHUD GRELYHQD QD

derivata2 odnosno4 molekularnamehanika daje dobre geometrije najstabilnijin konformera

Slika39r.

Slika 39. Relativne energije konformeraodela spoj2i4 L]UD p >XQODWIH OLpLWLP UD]L
teorije.

8NROLNR SURPRWULPR VWUXNWXUX QDMVWDELOQLMHJI
primjetiti da ne dolazi do izvijanja struktule NDR X VO XpID MYXHY SRUWIWHQ RV

SULEOLéQEIimm.QlDDWD/@VDELOQLML NRQIRUPHUL YHULQRP VH
orijentaciji aromatskih prstenoaobzirom na rotaciju oko veze koja ih izraspaja

ODWHMD 3LVDpLU
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Slika40. Struktura najstabilnijeg konformesérukture lazo spojeva2 i 4.

4.4.3.3. Aromatski ao spojevidi 5

-HGQDNR NDR L X V QX4 pdax modd pke@sRWjdpoliinerne azo spojeve

5. Konformacijskomanalizomdobiveni su konformeri, a raspodjelu prvih stotinu konformera

po energiji prikazujgSlika 41 Ukoliko promotrimo geometriju najstabilnije stkiure
pretpostavljenog model® RAHPR RGD]BEWYWHQ QLMH SODQDU#®Q YHU C
molekula tvori strukturni motiv u obliku zavojnig¢8lika42). 9HUG NRG VOMHGHUHJ NRC
s relativnom energijom od 0,51 kJ motlolazi do znatne promjene u geome@.
*HRPHWULMD WH V WkbhfoNnatKuir HieSerkaijeWerkadheRdana.
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Slika41. Relativne energij@ajpovoljnijin konformerastrukture laromatskih azo spojeai
5 dobivenh molekurnommehanikom.
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Slika 42. Geometrija najstabilnijeg konformes&rukture lazo spojevai 5.
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Slika43. Geometrija konformera strukture | azo spoj8va s relativnom energijom od 0,51
kJ mol L.

4.4.3.4. Aromatski azo spch

Usporedbom optimiziranih geometrijaodelnogazo spoja6 Q D U D ]| @akipdm& kelrije

PRaH VH SULPLMHWLWL GD MH HQHUJLMVNL abMSRYRO|
PHKDQLNRP WDNRYHU QDMQLAH HQHUJLMHTAVPQ&NIRQ RSW
teorije. Nakon optimizacije na B3LYP/de@93 UD]LQL WHRULMH WD VWUXN

energiji (0,29 kJ moi‘) Slika 44. OHyXWLP REMH JHRPHWULMH SULSDC
ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad
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NRMLPD MH SUVWHQ JRWRYR SODQDUDQ D PHYyXVREQR V
skupina u prstenu. DNRYHU VH PRJX dRpVYWUXGGNWYW MUBIDSBD]OLpLWH HQ
GR NUuajhespodjedl QD UD]J]OLpLWLP UD]JLQDPD WHRULMH GRC

Slika 44. Relativne energije konformestrukture Ispoja6 L1UD p XQ@DWIH OLpLWLP UD]L

teorije.

Ukoliko usporedimo strukturu koja je najpovoljnija, te se nalazi u prvoj grupi struktura
DNR VH XVUHGRWRpPLPR QD arhbmo@ehrikoviH B3R B/HefA 7Y PROHN

i strukturu iz druge, manje povoljne skupine struktura vidimo da je osnoazlika u

planarnosti prstenow

Slika 45

. Najstabilniji konformer iz prve porodice je gotovo planaran

dok su konformeri iz druge porodice izvijeni.

ODWHMD 3LVD}p
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Slika45. Geometrije konformera modelnog spéjdobivenemolekubrnommehanikoma)

najpovoljnija struktura; b) jedanaagto relativnoj energiji(3,54 kJ mol‘).

444 2SUHQLWH VPMHUQLFH ]D PRGHOLUDQMH D]JRGLRNVLGQL

Molekularnamehanika daje dobru raspodjelu konformera pogotovo kod azo de2jvisb

koji predstavljaju rigidnije sustave RG IOHNVLELOQLK D]R VSRMHY¥D NDR a
X VYRMRM VWUXNWXUL VDGUAH GLIHQLOPHWDW®@rb&DR SR
VWUXNWXUQRJ PRWLYD QDOLN QD X]YRMQWHXN Ry N >X3RMDK] L

VDYLMDQMD SUVWHQD NRMH VH GMHORPLPQR PRaH LIEMHUL
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prstenova (strukturt) . Konformacijski najrigidniji sustavi,zp spojevi koji u svojoj strukturi
VDGU&H L]JUDYQR YH]DQH SUVWHQRYH QSU ELIHQLO EHQ]
QD SRYUEGLQH QSU QD JODWR LOL JUDIHQ mikrbskbpsMU DAL Y D (
WHKQLNDPDSWDRFEIW R VX
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t =$./-8Yy$.

Aromatski trinitrozo spol SULSUDYOMHQ MH UHDNFLMRP UHGXNFLMH |
la. Priprava spojd odvijalaseu GYD NRUDND 8 SUYRP NRUDNX QLWUR V¢
FLQND X ED]LpQLP XYMHWLPD GR KLGURNVLODPLQD NRML
LIRODFLMH RNVLGLUDQ GR QLWUR]JR VSRMD AHOMH]RYLP ,
UHDNFLMH U Hs XripisadtiviestadiRasH trinitrozo spdjaNRML SULOLNRP L]JOR
NLVLNX L] JUDND YMHURMDWQR SRGOLMH&H RNVLGDFLML G|
PRJXUH MH RGYLMDQMH SDUDOHOQLK VSRUHGQLKEOUHDNFLNMN
azoksi nusprodukti. U IR spektru spdaP RaH VH RSD]LWL YUSFD NRMD RGJF
istezanjuE-D]RGLRNVLGQH YH]H GRN YUSFH NRMH VX NDUDNWH I
VSRMD QLVX SULVXWQH 1D WHPHOMX pinidanRveéoiatidH JD N O N
tvori polimerne strukture u kojima su molekule povez&nrazodioksidnim vezama dok je

udio slobodnih N=O skupina malen. Netopljivost spbjX RUJDQVNLP RWDSDOLPD
PRAH SULSLVDWL QMHJRYRM SROLPHUL]DFLML

2]UDpLY polinidd) oblika spojal UV svjetlom pri 13 KGROD]L GR IRWROL
disocijacije azodioksidnih veza te nastanka nitrozo monomera koji grijanjem iznad 120 K
SRpLQMX SRQRY QRTin®eRj® LpBKd4aho] LdespoyVIL pokazuje fotokromni i
WHUPRNURPQ Istobh |$tajW3 RYREHQMHP WHPSHUDWXUH QD VREC
RSDADMX YUSFH NBDRGOLRNVYWORQBQPD L ]D PRQRPHUQL RE
ukazuje da reakcija repolimerizacije nije potpuna.

SUDUHQMHP NLQHWLNH SRO UiRaHIgdjdD KL MHU P RRPWW Q R MR
NULRJHQH IRWROL]H SUL UD]JOLpLWLP WHPSHUDWXUDPD R
SDUDPHWUL 1LVNH YULMHGQRVWL HQHUJLMH NDR L HQWDC
topokemije na brzinu reakcijepolimerizacijearomatskog trinitrozo spoja Naime, nakon
NULRIJHQH IRWROL]H SDURYL VXVMHGQLK QLWUR]R VNXSI
RGQRVQR X SRYROMQRP SROR&DMX ]D EU]X UHDNFLMX UHSF

Aromatski azo spojevR 6 pripravljeni su MOOVRYRP UHDNFLMRP L]JPHYVX
trinitrozo spoja ) i diamino derivataZa i 3a), aromatskog triamino spojdlf) i dinitrozo
derivata dai 5a WH L]PHyYyX DURPDYY ViNadtiho\(1b) ls@pjaW pliRuthRosti
octene kiseline. Izolirani produkt VX QD UBDWWHDYMWROL FUYHQH ERMH aw
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UHDNFLMRP GRELYHQL D]J]R VSRMHYL 8 ,5 VSHNWULPD SULS
slabog intenziteta oko 1450 ¢m NRMD VH PR&H SULSLVDWL LVWH]LC
GLIUDNWRJUDP LARKkSIPpE)ARXIBWPWRIK XH XRPpLWL QRYL GLIUDNFL
QLVX SULVXWQL X GLIUDNWRJUDPLPD UHDNWDQDWD awR X
amino derivata nastali novi spojevi. Difraktograi@iU D & N D V W §pi¢jeXadRE_pDkBizDju
da seradi oamorfrim uzorcima

SURXpDYDQMHP MHGQRVWDYQLK PRGHOQLK VXVWDYD ]D
VWUXNWXUD RGUHYHQH VX RGJRYDUDMXUH YUVWH DWRPD
azo vezu u molekatnoj mehanici. Konformacijskaanaliza ovih sustava molelashc
PHKDQLPNLP -PHXYPQWNMIIRP PHWRGDPD SRVOXaLOD MH ]D
UDpXQVNLK PRGHOD |D GDOMQMH PRGHOLUDQMH QRYRVLQ
GRVWXSQLK SRGDWDND R VO L pPSQUHPWSHRY WPHHYUMM R QHNV X NPR J
GHULYDWD NRML VDX UdzH veZJRRGBL RNIYRGROKQRYQD JUDYHYQD
NRULAWHQD MH FLNOLpND KHNVDPHUQD VWUXNWXUD X NRMN
azo vezama. Usporedbom geometi@aD MVWDELOQLMLK NRQIRUPHUD PRA&H
rigidnije strukture (2, 4 i 6 ]D G yua §otolo planarni oblik u ymredbi s relativno
fleksibilnijim strukturama azodioksidnog derivatd) ( azo derivata3 i 5). Prema tome,
rigidniji sustavi s ao vezamaZ, 4i6 SRND]XMX SRWHQFLMDO |]D YH]DQMH

LVWUDALYDQMH NRQIRUPDFLMVNLK VYRMVWDYD QDSUHG!
mikroskopije.
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T POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A

1

la

1b

2

2a

3

3a

4

4a

5

5a

6

1D

2D

3D
AFM
airPLS
COF
CP-MAS

DEPT-Q

DFT
FMO

FT

IR
MCMM/LMCS
MOF

1,3,5tris-(4-nitrozofenil)benzen

1,3,5tris-(4-nitrofenil)benzen

1,3,5tris-(4-aminofenil)benzen

azo spoj (& 2a)

4.,4-diaminobifenil

azo spoj (& 3a)

4,4-diaminodifenilmetan

azo spoj (1b- 4a)

4.4-dinitrozobifenil

azospoj (1b+ 5a)

4,4-dinitrozodifenilmetan

azo spoj (& 1b)

jednodimenzijski

dvodimenzijski

trodimenzijski

mikroskopija atomskih silaefigl.atomic forcemicroscopy

end. adaptive iteratively reweighted penalized lesgtiares
kovalentneRUJD QV N D P thvhEeBrorgamicifamework)
NULAQD SRODUL]DFLMD X] Yeanhyl @ddspolarizatioR
magic angle spinning

end. distortionless enhancement by polarization trandtar quaternary
carbons

WHRULMD |XQNF L Ré@isity ungtonaitiedrltd HQJ O
engl.fragment molecular orbital

Fourierova transformacija

infracrveno(engl.infrared)

engl.Monte Carlo Multiple Minimu.ow modeconformational search
metalo RUJD QV N D P tdethédbgartic@rdr@ework
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NMR nuklearna magnetska rezonancija

OPLS engl. optimized potential$or liquid simulations

Pd/C paladij na ugljiku

RMSD engl. rootmeansquare deviation

SLG/Cu monosloj grafena nbakru(engl.singlelayer graphene on cuprum)
STM pUHWUDaQDMXX Q HPQ ehyRsvading tukhBhg microscopy
SVP engl.split valence polarization

TZVP engl.valence triplezeta polarization

uv U O W U D O ¢ngEultiaindredy R

VIS vidljivo

ZnClp cinkov(Il) klorid
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1 . Dodatak viii

T DODATAK

Tablica DL. Usporedba rezultata dobivenih molekulom PHKDQLNRP L UD]JOLpPLWLP
PHKDQLpPpNLP P aradiRrisSiGpfobnifrbzobenzena.

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 32,5 32,5 0,3029 0,3031
def2SVP
B3LYP-D3/ 38,4 38,4 0,2544 0,2527
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 33,6 334 0,2860 0,2865
TZVP
& % -XD/ def2- 39,3 39,3 0,2435 0,2415
TZVP
OPLS 3 57,4 57,4 0,0997 0,0936
Kristal 65,2 65,2 - -

Tablica 2. Usporedbarezultata dobiveniimolekubrnommehanikom iUD]J]OLpLWELEP NYDQ
PHKDQLPpNLP P arddRIGiBhRraropBnzena.

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 44,2 44,2 0,4295 0,2926
def2SVP
B3LYP-D3/ 50,9 50,9 0,3201 0,2152
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 48,5 48,5 0,4082 0,2717
TZVP
& % -XD/ def2- 56,1 56,1 0,2746 0,1814
TZVP
OPLS 3 86,8 86,8 0,2590 0,2059
Kristal 59,2 62,6 - -

ODWHMD 3LVDpLU Diplomski rad



1 . Dodatak iX

Tablica B8. Usporedbaezultata dobivenimolekuarnommehanikom iUD]J]OLpLWLP NYDQW
PHKDQLpPpNLP P arddRKSiERRiBoZdiridina

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 35,0 35,0 0,2211 0,1564
def2SVP
B3LYP-D3/ 41,1 41,1 0,2115 0,1538
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 40,3 40,3 0,2163 0,1554
TZVP
& % -XD/ def2- 44,0 44,0 0,2197 0,1633
TZVP
OPLS 3 40,6 40,5 0,2266 0,1706
Kristal 26,1 47,3 - -

Tablica Dt. Usporedba rezultata dobivemimlekubrnommehanikomiUD]J]OLpLWLP NYD QW
PHKDQLpPNLP PptivR®IERZN] D

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 0,000 0,001 0,0300 0,4983
def2SVP
B3LYP-D3/ 0,001 0,001 0,0269 0,4947
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 0,001 0,001 0,0319 0,4959
TZVP
& % -XD/ def2- 0,001 0,001 0,0322 0,4955
TZVP
OPLS 3 0,001 0,001 0,0396 0,0360
Kristal 1,1 11 - -
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1 . Dodatak X

Tablica [b. Usporedba rezultata dobivemimolekurnommehanikom iUD]OLpLWLP NYDQW
PHKDQLpPNLP Paroben@geh PD D

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Svi osim vodika
B3LYP-D3/ 0,003 0,004 0,0421 0,0426
def2SVP
B3LYP-D3/ 0,010 0,010 0,0428 0,0428
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 0,006 0,004 0,0427 0,0426
TZVP
& % -XD/ def2- 0,009 0,007 0,0428 0,0428
TZVP
OPLS 3 0,007 0,007 0,0588 0,0542
Kristal 9,7 9,7 - -

Tablica B6. Usporedba rezultata dobivemimlekurnommehanikom iUD]OLpLWLP NYDQW
PHKDQLpPNLP PRa¥dRiGIMP D ]D

Kutl/q Kut2/q RMSD RMSD
Svi atomi Sviosim vodika
B3LYP-D3/ 0,006 0,000 0,0238 0,0156
def2SVP
B3LYP-D3/ 0,010 0,010 0,0172 0,0091
def2TZVP
MO06-2X/ def2- 0,006 0,004 0,0204 0,0120
TZVP
& % -XD/ def2- 0,009 0,007 0,0575 0,0655
TZVP
OPLS 3 0,007 0,007 0,0575 0,0493
Kristal 2,7 2,7 - -
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1 . Dodatak Xi

Slika D1. Relativne energije konformerB ]RGLRNVLGD QLWUR]JREB{QHRDNILIRJL
razinama teorije.

Slika D2. Relativne energije konformera azodioksiiaozobenzen#origirane za energiju
QXOWH WPRpPMNXDWHOLPpLWLP UDJLQDPD WHRULMF
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1 . Dodatak Xii

Slika D3. RelativheGibbsoveenergije konformerazodioksidanitrozobenzenad | UD p K&Q D W H
UD]OLpLWLP UDJLQDPD WHRULMH

Slika D4. RelativneGibbsoveenergijekonformeraazodioksidanitrozobenzenaz
NYD]J]LKDUPRQLpN XL PEDPROMOWE PLMXWLP UD]JLQDPD WH|
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1 . Dodatak Xiii

Slika Db. Relativneenergijekonformera azodioksid2-nitrozopiridinaL ]U D p X&Q D W H
UD]OLpLWLP UDJLQDPD WHRULMH

Slika D6. Relativneenergijekonformera azodioksid2-nitrozopiridinakorigirane za energiju
QXOWHWRINBLpLWLP UD]JLQDPD WHRULMH
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1 . Dodatak Xiv

Slika D7. RelativheGibbsoveenergijekonformeraazodioksid&-nitrozopiridinaL]UDp XQ D WH
QD UuD]OLpLWLP UD]JLQDPD WHRULMH

Slika D8. RelativheGibbsoveenergijekonformeraazodioksid&-nitrozopiridinauz

NYD]LDQKDUPRQLpNYUDDPXRPDWIROERMXLP UDJLQDPD WH
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