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1.1. Uvod 1

1.1. UVOD

Jedan od glavnih istrazivac¢kih smjerova kemije ¢vrstog stanja jest sinteza krutina Zzeljenih
fizikalnih i kemijskih svojstava, a koja su ponajvise posljedica njihove kristalne strukture.'
Upravo iz tog razloga, kristalno inZenjerstvo usmjereno je na izucavanje 1 razumijevanje
medumolekulskih interakcija?, koje su prisutne u kristalnim strukturama spojeva, a sve u
svrhu stvaranja dovoljno podataka o suodnosu i hijerarhiji medumolekulskih interakcija te o
obrascima na koje se sve nacine i s kojom ucestaloéu one pojavljuju.’ Od interesa su svakako
one koje najviSe utjecu na slaganje molekula u kristalnim strukturama, a to su vodikova i
halogenska veza kao najjace i usmjerene nekovalentne interakcije. lako su po energiji i
usmjerenosti vrlo sli¢ne, izu¢avanje vodikovih veza intenzivno se provodi veé cijelo proslo
stoljece, dok se halogenske veze prou¢avaju tek nekoliko zadnjih desetljeé¢a.*”

Kako bi se steklo Sto viSe znanja o motivima halogenskih veza, njihovoj hijerarhiji i
ucestalosti kojom se javljaju izmedu elektrofilnog podruc¢ja atoma halogena i nukleofilnih

89 u posljednjih dvadesetak godina istraZivanja

atoma, tj. akceptora halogenske veze
halogenske veze wuglavnom su usmjerena na pripravu i strukturnu Kkarakterizaciju
visekomponentnih molekulskih krutina, soli i kokristala, kojima su komponente organski
spojevi.'®!! Vecina takvih istraZivanja usmjerena je na atom dusika kao akceptora halogenske
veze dok su ostale akceptorske skupine, poput atoma kisika ili sumpora, mnogo manje
istrazene.'?

Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti literaturno poznati aromatski aldehid, 2-hidroksi-
I-naftaldehid (naft) kao potencijalni akceptor pri kokristalizaciji s donorom halogenske veze.
Odabrani aldehid zanimljiv je zbog svojih razli¢itih predispozicija za stvaranje halogenske
veze, jer uz aromatske prstenove molekula sadrzi aldehidnu i hidroksi skupinu koje su u para
polozaju. U skladu s tim omoguéeno je proucavanje kompeticije atoma Oxarbonilni 1 O hidroksi kao
akceptora halogenske veze. Za kokristalizaciju odabrani su komercijalno dostupni i vrlo ¢esto
koristeni donori halogenske veze, halogenperfluorirani benzeni, koji sadrze atome joda ili
broma: tetrafluor-1,4-dijodbenzenom (14tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzenom (13tfib),
tetrafluor-1,2-dijodbenzenom (12tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzenom (135tfib),
pentafluorjodbenzenom (ipfb), 1,4-dibromtetrafluorbenzenom (14tfbb) i

brompentafluorbenzenom (bpfb)'? (Slika 1.).

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.1. Uvod

2-hidroksi-1-naftaldehid
naft

tetrafluor-1,2-dijodbenzen
12tfib

tetrafluor-1,4-dijodbenzen
14tfib

trifluor-1,3,5-trijodbenzen

135tfib

Br F

F
1. 4-dibromtetrafluorbenzenom
14ttbb

u

F

pentafluorjodbenzen
ipth

tetrafluor-1,3-dijodbenzen
13tfib

F

brompentafluorbenzen
bpfh

Slika 1. Strukturne formule donora halogenske veze i odabranog aldehida

Moguénost priprave kokristala naft s odabranim donorima izufavana je
mehanokemijskom sintezom te kristalizacijom iz otopine. Pripravljeni produkti su izu¢avani
difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom uzorku te razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom. Kristalizacijom iz otopine pripravljeni su jedini¢ni kristali odgovarajuce
kvalitete za tri od Cetiri kokristala koji su uspjesno pripravljeni mehanokemijskom sintezom.
Kokristalima (naft),(14tfib), (naft)>(14tfbb), (naft)(13tfib)

molekulska struktura metodom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu, §to je

iznadena je kristalna i

dalo uvid u nacin slaganja molekula u kristalu te omoguéilo analizu supramolekulskih
strukturnih motiva. U sva tri kokristala potvrdeno je da je dominantna supramolekulska
interakcija halogenska veza vrste I--O, u kokristalima 14tfib i 14tfbb je halogenska veza vrste

I++*Okarbonilni te je u kokristalu 13tfib halogenska veza vrste I+**Onidroksilni-

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.2. Literaturni pregled 3

1.2. LITERATURNI PREGLED

1.2.1. Molekulske krutine i medumolekulsko povezivanje

Molekulske krutine, odnosno molekulski kristali, su uredeni kristalni sustavi ¢ija kristalna
struktura direktno ovisi o interakcijama koje se javljaju medu molekulama koje ih grade.
Postoje jednokomponentni sustavi, odnosno oni koji su izgradeni samo od molekule iste vrste,
i viSekomponentni koji egzistiraju kao: kokristali, soli, solvati te kombinacije istih (Slika

2.).13-19

Slika 2. Podjela visekomponentnih molekulskih krutina

Prema vrstama medumolekulskih interakcija koje se javljaju, molekulske krutine mozemo
razvrstati u sljedecih pet skupina®’:

= sustavi neutralnih i nepolarnih molekula,

= sustavi polarnih molekula ili molekula sa stalnim dipolnim momentom,

= sustavi molekula s kiselo-baznim funkcijskim skupinama,

= sustavi molekula s elektron-donorskim i elektron-akceptorskim skupinama te

= gsustavi hidrofobnih molekula u vodi.

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.2. Literaturni pregled 4

U ovom radu od interesa su halogenske veze u kokristalima, koje spadaju u skupinu
interakcija medu elektron-donorskim i elektron-akceptorskim skupinama molekula, te ¢e se

detaljnije opisati u idu¢em poglavlju.

1.2.2. Halogenska veza u molekulskim kristalima

Halogenska veza opisuje se, prema trenutno prihvacenoj definiciji od strane [UPAC-a, kao
privlacna interakcija elektrofilnog podrucja atoma halogena koji je dio neke molekule
(povezan kovalentnom vezom s drugim atomom) i nukleofilne (elektron-donorske) skupine ili
atoma druge molekule.” Donorom nazivamo molekulu &iji je sastavni dio atom halogena, a
akceptorom halogenske veze molekulu koja sadrzava nukleofilni atom ili skupinu. Te dvije

molekule mogu biti iste ili razlic¢ite kemijske vrste. (Slika 3.)

nukleofilni dio
& elektrofilnidio

&
/ D (donor halogenske veze) = C, N, halogen, itd.
D E— x e o A X (halogeni atom) = |, Br, Cl

A (akceptor halogenskeveze== 0, N, §, Se, Cl, Br, |
6_

Slika 3. Shematski prikaz halogenske veze

Spomenuto elektrofilno podrucje atoma halogena nalazi se na osi koja se moze povucéi
kao produzetak kovalentne veze i naziva se o-Supljina.?! Navedeno je posljedica anizotropne
raspodjele nepodijeljenih elektronskih parova valentne ljuske, tj. elektronske gustoée,
kovalentno vezanih atoma halogena. Tako tri nepodijeljena elektronska para oko sredisnjeg
dijela atoma halogena tvore prsten negativnog elektrostatskog potencijala, a o-Supljina ostaje
kao mjesto pozitivnog elektrostatskog potencijala. Sumarno, halogenska veza ostvaruje se
izmedu o-Supljine donora i nukleofilnog atoma ili skupine akceptora halogenske veze.
Ovakva pojava nije jedinstvena samo za halogene nego se javlja i kod atoma drugih skupina
(npr. 14., 15. 1 16.), a sve takve nekovalentne interakcije svrstavaju se u skupinu c-Supljina

interakcija. Nazivaju se tetrelne??, pniktogene??, halkogene?*, trielne?’ i aerogene®® veze.

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.2. Literaturni pregled 5

Isti atom halogena moze biti ujedno i akceptor halogenske veze. U tim sluc¢ajevima

ostvaruje se halogenska veza (halogen-~halogen kontakti tipa II) 27 izmedu -Supljine donora s
negativnim prstenom drugog atoma halogena koji pripada molekuli akceptora. Suprotno tome,

halogen---halogen kontakti tipa I ne smatraju se halogenskom vezom (Slika 4.).

Slika 4. Prikaz podjele kontakata halogen+--halogen u molekulskim kristalima

Donore i akceptore opcenito mozemo podijeliti prema donorskom, odnosno
akceptorskom potencijalu s obzirom na broj atoma (ili skupina) koje se mogu ponasati kao
donori ili akceptori halogenske veze. Molekule koje sadrze jednu takvu skupinu ili atom
nazivaju monotopi¢nim, a one s viSe njih politopicnim donorima, odnosno akceptorima
halogenske veze. Kao $to je veé reCeno, glavna karakteristika akceptora halogenske veze je ta
da su to nukleofili, odnosno Lewisove baze. Shodno tome poznati akceptori halogenske veze
su atomi duSika, kisika, sumpora, selena, fosfora, astata, telurija te aromatske jezgre (m-
sustavi). Donore moZemo podijeliti prema vrsti halogena (I, Br, Cl i mijeSani), a prema vrsti
spojeva kojoj pripadaju molekule donora halogenske veze (Slika 5.) mozemo svrstati u
sliede¢ih Sest skupina®®:

a) fluorirani ugljikovodici

b) molekule halogena X»---A tipa (X = halogeni atom, A = nukleofil),

¢) halogenirani aromatski spojevi Ar—X---A (X = halogeni atom, A = nukleofil),

d) haloalkeni i haloalkini

e) N-haloimidi i

f) koordinacijski spojevi.
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a)

<)

€)

¢ v

Slika 5. Prikaz primjera za podjelu donora halogenske veze prema vrsti spojeva kojoj pripadaju: a)
kokristal akridina i 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluor-1,4-dijodbutana (JIBHAG)?, b) kokristal 4-
metoksipiridina i molekula broma (ETOYAP)*, ¢) kokristal 4,5-dibromimidazola i bromidnih aniona
(HABNEF)*!, d) kokristal tetrajodetina i 2,3,5,6-tetrakis (2 -piridil)pirazina (DARZOM)*, ¢) kokristal
4,4’ -bipiridina i N-bromsukcinimida (ULESUB)¥, f) struktura trans-bis(3-
jodpiridina)diklorpaladija(Il) (RANTUW)*

Parametri kojima opisujemo halogenske veze su duljina i kut. Udaljenost izmedu
atoma halogena (donora halogenske veze) i nukleofila (akceptora halogenske veze) naziva se
duljinom halogenske veze, a kut halogenske veze je onaj $to ga zatvaraju kovalentna veza
kojom je atom halogena vezan na molekulu donora te halogenska veza, odnosno veza izmedu
atoma halogena i nukleofila. Kut halogenske veze korelira s polozajem i veli¢inom c-Supljine.
Kako se ona nalazi u produzetku kovalentne veze atoma halogena, vrijednosti kuta su u
pravilu oko 180°. Duljinom halogenske veze opisuje se jakost veze koja korelira sa
vrijedno$¢éu elektrostatskog potencijala na povrSini atoma halogena. Na vrijednost
elektrostatskog potencijala o-Supljine halogena, pa tako i na duljinu (jakost) veze, utjeCe vrsta
halogena te njegovo okruzenje u molekuli donora. Elektron-odvlac¢eée skupine i atomi (-F,
—CN i —NO») vezani na susjedne atome u molekulama donora pojacavaju anizotropnu
raspodjelu elektronske gustoce privlaceci elektrone halogena k sebi, §to ima za posljedicu
pozitivniju vrijednost elektrostatskog potencijala 6-Supljine koja postaje bolji elektrofil, a to

ujedno znaci i bolji donor halogenske veze. Suprotan uéinak imaju elektron-donirajuce
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skupine poput metilne skupine. Opcenita moguénost polarizacije atoma halogena raste s
atomskim brojem S$to znaci da je atom joda najjac¢i donor halogenske veze. Kao i kod
vodikovih veza, energije halogenskih veza kreéu se u rasponu od 5 do 150 kJ mol™! iz ¢ega
proizlazi da ¢e na duljinu (jakost) halogenske veze utjecati i eventualne okolne vodikove veze
izmedu molekula donora i akceptora halogenske veze. 337

Iako je izucavanje halogenske veze krenulo mnogo kasnije nego izucavanje vodikove
veze vrlo brzo se doslo do saznanja o njenom velikom znacaju u supramolekulskoj sintezi i
kristalnom inZenjerstvu osobito viSekomponentnih molekulskih krutina. Posljednjih
dvadesetak godina halogenska veza prou¢avana je u biologkim sustavima*® te se primjenjuje
pri dizajnu tekuéih kristala®®, gelova®®, poroznih materijala*!, ugadanju strukurnih i

fizikalnih svojstava magneti¢nih i vodljivih materijala*?>, organskoj katalizi®’, vezanju

aniona u otopini i ¢vrstom stanju**, ugadanju svojstava farmakoloski aktvnih tvari® itd.

1.2.3. Kisik kao akceptor halogenske veze u molekulskim kristalima

Pretragom kristalografske baze podataka The Cambridge Structural Database'? (u daljinjem
tekstu CSD) ustanovljeno je da postoje brojne kristalne strukture u kojima su prisutni kontakti
halogena s drugim atomima, osobito s kisikom i dusikom. Cilj je pretragom literature, koja ¢e
se temeljiti na pretrazi CSD-a, dobiti sliku o potencijalu kisika u tvorbi kontakata s halogenim

elementima te ih razloZiti po okruzenjima, odnosno funkcionalnim skupinama ¢iji je sastavni
dio.

Opéom analizom CSD-a ustanovljeno je da postoji 236762 kristalnih struktura u
kojima egzistiraju atom kisika i bilo koji od atoma halogena, dok se supramolekulski kontakt
(nekovalentna veza) izmedu istih ostvaruje u njih 30364. To znaci da je vjerojatnost da ée se
neka vrsta kontakta ostvariti izmedu atoma kisika i atoma halogena iznosi 12,8%. Za
usporedbu, isti postotak za moguénost ostvarivanja kontakta izmedu atoma dusika i atoma
halogena iznosi 7,5%, odnosno kontakt se ostvaruje u 19655 od 261782 struktura u kojima se
istovremeno nalaze atom dusika i bilo koji atom halogena. Kako bi iz ovih kontakata izdvojili
samo halogenske veze eliminirat ¢e se kontakti s fluorom i klorom koji su posljedica gustog
pakiranja molekula. Od svih kontakata izmedu atoma kisika i halogena 2213 se odnosi na
kontakte s jodom, a 4818 na kontakte s bromom. U slucaju pretrage po motivu kontakata

atoma dusika s jodom dobije se 1389, dok se za kontakte s bromom dobije 2166 skupova
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podataka. Sumarno, u CSD-u ima 7031 struktura u kojoj se ostvaruje halogenska veza s
kisikom, odnosno 3555 struktura u kojima se ostvaruje halogenska veza s duSikom. Ovi
podaci nam govore da je atom kisika ucestaliji akceptor halogenske veze nego Sto je atom
dusika. Iako se u vise struktura javljaju kontakti kisika ili dusika s bromom to ne znaci da je
brom bolji donor halogenske veze prema kisiku ili dusiku, nego se u CSD-u nalazi ukupno
48123 struktura molekula koje sadrze brom dok istih molekula koje sadrze jod ima tek 26496.
Takoder, kisik je prisutan u veéem broju molekula u CSD-u, no najjace halogenske veze tvore
se izmedu atoma joda i piridinskog dusika.

Od ukupno 240000 struktura u kojima istovremeno egzistiraju neki od atoma halogena
i kisikov atom, u 98100 struktura radi se o karbonilnoj skupini. Drugim rije¢ima, u gotovo
pola (41,5%) struktura u kojima se javljaju halogeni atom i kisikov atom radi se o kisikovom
atomu karbonilne skupine. Medusobni kontakt karbonilnog kisika i halogenog atoma
ostvaruje se u 6644 struktura. 6104 struktura otpada na one koje sadrZe karbonilnu skupinu i
atom joda. U 13% struktura ostvaruje se kontakt, odnosno takvih je 803. Cak 18060 struktura
ima gdje se nalaze karbonilna skupina i atom broma, no kontakt se ostvaruje u njih 1834,
odnosno u 10% struktura.

Ako karbonilnu skupinu zamijenimo hidroksilnom, broj struktura iznosi 76943,
odnosno 32,5% od ukupnog broja struktura. Od tog broja kontakt se ostvaruje u 9264
struktura. 3470 struktura otpada na one koje sadrze hidroksilnu skupinu i atom joda. U 7,2%
struktura ostvaruje se kontakt, odnosno takvih je 251. Cak 9543 struktura ima gdje se nalaze
hidroksilna skupina i atom broma, a kontakt se ostvaruje u njih 893, odnosno u 9,4%.

Vrijednost od 10,6%, odnosno 25080 struktura, u ukupnom broju struktura s
kisikovim i halogenim elementom zauzima metoksi skupina. Ipak, postotak ostvarivanja
kontakata kisika metoksi skupine i nekog od halogena iznosi tek 4,3%, odnosno kontakt se
ostvaruje u 1077 sluc¢ajeva. Od 4649 struktura u kojima se javljaju brom i metoksi skupina
kontakt se ostvaruje u njih 246 Sto iznosi 5,3%. U slucaju joda postoje 1463 takve strukture, a

kontakt se ostvaruje u njih 91, odnosno 6,2%.
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1.2.4. Kokristali haloperfluoriranih benzena sa spojevima koji sadrze
karbonilnu ili hidroksilnu skupinu

Na temelju prethodnog poglavlja moze se zakljuciti da je karbonilna skupina ona koja
se najcesce javlja kao akceptor halogenske veze u sustavima gdje je kisik akceptorski atom, a
nakon nje slijedi hidroksilna skupina. Suzavanjem pretrage baze podataka na kontakte kisika s
halogenperfluoriranim benzenima dobiva se konkretniji uvid u broj binarnih krutina
(ponajvise kokristala) u kojima se ostvaruje halogenska veza s kisikom. Halogenperfluorirani
benzeni pripadaju skupini najbolje istrazenih i komercijalno dostupnih donora halogenske
veze a najupotrebljavaniji medu njima su: tetrafluor-1,4-dijodbenzen (14tfib), tetrafluor-1,3-
dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,2-dijodbenzen (12tfib), trifluor-1,3,5-trijodbenzen
(135tfib),  pentafluorjodbenzen  (ipfb),  1.4-dibromtetrafluorbenzen  (14tfbb) i
brompentafluorbenzen (bpfb).

Pretragom CSD-a za svih sedam odabranih donora ustanovljeno je da postoji ukupno
531 struktura. Od toga u 232 strukture nalaze se i molekule koje u strukturi imaju kisik, a
halogenska veza O-+I/Br se ostvaruje u njih 125 (54%), od ¢ega 118 struktura sadrzi donore s
jodom te sedam struktura donor s bromom. Od 232 strukture koje sadrze molekule s barem
jednim atomom kisika i molekule odabranih donora ukupno ima 65 struktura (28%) u kojima
se nalazi karbonilna skupina te 47 struktura u kojima se nalazi hidroksilna skupina.
Halogenska veza Oxarbonii***I/Br se ostvaruje u njih 41 (63%) od toga njih 35 sadrzi donore s
jodom te Sest struktura donor s bromom, dok se halogenska veza Ohnidroksilni***l/Br se ostvaruje

samo u njih 16 (34%).

1.2.4.1. Kokristali tetrafluor-1,4-dijodbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 301 struktura u kojoj se nalazi molekula
tetrafluor-1,4-dijodbenzena, a u 47 struktura nalaze se i molekule koje u strukturi imaju
karbonilni kisik. U 53%, odnosno 25 od 47 spomenutih struktura, molekule su povezane
halogenskom vezom C=Oxarbonii***I. U svih 25 struktura oba atoma joda sudjeluju u
ostvarivanju halogenske veze, odnosno tetrafluor-1,4-dijodbenzen ponasa se kao ditopi¢ni
donor halogenske veze. Iskljuc¢ivo halogenska veza C=Oxarbonil**] ostvaruje se u 14 struktura,
odnosno halogenska navedena vrsta halogenske veze ostvaruje se s oba atoma joda, dok se u

preostalih 11 ostvaruje halogenska veza C=Okxarboni**] s jednim atomom joda, a s drugim
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atomom joda ostvaruju se halogenske veze s atomima dusika i 7 aromatskim sustavima (Slika

6.).

a)

Slika 6. Primjeri ostvarivanja halogenske veze izmedu molekula tetrafluor-1,4-dijodbenzena i
akceptora koji u strukturi imaju karbonilnu skupinu: a) kokristal 4-aminoacetofenona i 14tfib
(JEJBEY)*, b) kokristal 4,5-diazafluoren-9-ona i molekula 14tfib (EXIFAT)", c) kokristal 3-(9-
antril)-1-fenilprop-2-en-1-ona i 14tfib (DARZOM)*, d) kokristal 1-(4-metoksifenil)-3-(piren-1-
il)prop-2-en-1-ona i 14tfib JEGKOY)*

U CSD-u ima 36 kokristala 14tfib s molekulama koje u strukturi sadrze hidroksilnu
skupinu. U 36% slucajeva, odnosno u 13 od 36 navedenih kokristala molekule su povezane
C—Onidroksili*I halogenskom vezom. U pet od 13 struktura halogenska veza ostvaruje se
izmedu hidroksilnog kisika solvatiranog otapala, odnosno molekula vode ili metanola. U
jednoj strukturi molekule se povezuju bifurkiranom halogenskom vezom C—Ohnidroksitni***I***Npy
(Slika 8.). U Sest slu¢ajeva ostvaruje se bifurkirana halogenska veza, odnosno isti atom joda je
donor, a akcepori su kisikovi atomi hidroksilne i metoksi skupine. Samo u jednoj od 13
struktura oba atoma joda tetrafluor-1,4-dijodbenzenom sudjeluju iskljuc¢ivo u halogenskoj

vezi Onidroksimi=*I (Slika 7.).
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Slika 7. Kokristal imina izvedenog iz 1-aminoadamantana i ortho-vanilina s 14tfib kao primjer za
povezivanje molekula halogenskom vezom Ohigroksiii1 (VAZNAQ)>

Jedanaest je struktura u kojima se nalazi tetrafluor-1,4-dijodbenzen i molekule s
hidroksilnom i karbonilnom funkcijskom skupinom. U pet struktura kokristala ostvaruju se
isklju¢ivo halogenske veze Nyiridinski*'l, @ hidroksilne i karbonilne skupine sudjeluju u
vodikovim vezama kojima se povezuju molekule akceptora (Slika 8.). U dva kokristala
ostvaruje se halogenska veza C—Onidroksii*]. U jednom slucaju uz jos§ dvije halogenske veze
Npiridinski**I, @ u drugom u halogenskoj vezi sudjeluje kisik metoksi skupine. U oba slucaja
karbonilna skupina sudjeluje u vodikovoj vezi. Zatim se u dva kokristala molekule povezuju
halogenskim vezama C=Oxarbonini*l, @ hidroksilne skupine sudjeluju u vodikovim vezama
kojima se povezuju molekule akceptora. U posljednje dvije strukture uz halogenske veze
C=Oxarbonini**] molekule se povezuju i halogenskim vezama Npiridinski*l. Dok hidroksilne

skupine sudjeluju samo u vodikovim vezama kao donori.
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a)

c)

e)

Slika 8. Primjeri ostvarivanja halogenske veze izmedu molekula 14tfib i akceptora koji u strukturi
imaju karbonilnu i hidroksilnu skupinu: a) kokristal 4-hidroksi-3-(piridin-4-il)pent-3-en-2-ona i 14tfib
(XIPSEW)’!, b) kokristal 3-hidroksi-1,3-bis(piridin-3-il)prop-2-en-1-ona i 14tfib (TAXYOJ)*2, c¢)
kokristal 3-hidroksi-1,3-bis(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona i 14tfib (TAXYUP)*%, d) kokristal imina
izvedenog iz 3-aminoacetofenona i ortho-vanilina s 14tfib (IWONIT)>, €) kokristal imina izvedenog
iz 4-aminoacetofenona i ortho-vanilina s tetrafluor-1,4-dijodbenzenom (IWOMUE)*, f) 3-hidroksi-
1,3-bis(piridin-3-il)prop-2-en-1-ona i 14tfib (TAXYID)*?

1.2.4.2. Kokristali tetrafluor-1,3-dijodbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 18 struktura u kojima se nalazi molekula
tetrafluor-1,3-dijodbenzena. U cetiri strukture, uz molekule 13tfib nalaze se i molekule koje u
strukturi imaju karbonilni kisik, odnosno u tri strukture nalaze se i molekule koje imaju
hidroksilnu skupinu. U prve cetiri strukture ostvaruju se iskljuéivo halogenske veze

C=Okxarbonilni***I iako postoje i drugi akceptorski atomi u sustavima (Slika 9.).
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Slika 9. Dimetilsulfoksid solvat kokristala piridil bis-ureidnog makrocikla i 13tfib kao primjer za
povezivanje molekula halogenskom vezom Oxarbonili**1 (UCASID)**

U dvije od tri strukture, hidroskilne skupine pripadaju molekulama otapala, vode ili metanola,
te ne ostvaruju kontakte s atomima joda. U trecoj strukturi ostvaruje se bifurkirana

halogenska veza Onidroksilni ***I***Ometoksi (Slika 10.).

Slika 10. Kokristal imina izvedenog iz 1-aminonaftalena i ortho-vanilina s 13tfib kao primjer za
povezivanje molekula halogenskom vezom Ohigroksimi1 (VAZLOA)>

1.2.4.3. Kokristali tetrafluor-1,2-dijodbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 50 struktura u kojima se nalazi molekula
tetrafluor-1,2-dijodbenzena. U cetiri strukture, uz molekule 12tfib nalaze se i molekule koje u
strukturi imaju karbonilni kisik, odnosno u pet struktura nalaze se i molekule koje imaju
hidroksilnu skupinu. Jedan od pronadenih kokristala 12tfib sadrzi molekulu akceptora koji

ima obje funkcijske skupine.
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U tri strukture, u kojima je prisutna karbonilna skupina (ne i hidroksilna) ostvaruju se
isklju¢ivo halogenske veze C=Okxarbonimi*l iako postoje i druge funkcijske skupine kao

potencijalni akceptori (Slika 11.).

Slika 11. Kokristal piridil bis-ureidnog makrocikla i 12tfib kao primjer za povezivanje molekula
halogenskom vezom Oxarbonimi=1 (UCASOJ)*

Samo u jednoj od struktura, u kojima postoji hidroksilna skupina (ali ne i karbonilna), dolazi
do kontakata atoma joda 1 kisika hidroksilne skupine. U tom kokristalu molekule se povezuju
na nacin da jedan atom joda molekule donora halogenske veze sudjeluje u halogenskoj vezi

Ohnidroksilni =1, a drugi u bifurkiranoj halogenskoj vezi Onidroksitni ***I***Ometoksi (Slika 12.).

Slika 12. Kokristal imina izvedenog iz 1-aminoadamantana i ortho-vanilina s 12tfib kao primjer za
povezivanje molekula Opigroksimi** halogenskom vezom (VAZMUH)*
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U slucaju kada akceptor halogenske veze u kokristalu ima obje funkcijske skupine, i
hidroksilnu i1 karbonilnu, dolazi do kontakata atoma joda i svih prisutnih kisika. Molekule se
povezuju na nacin da jedan atom joda molekule donora halogenske veze sudjeluje u
halogenskoj vezi Oxarbonini **I, @ drugi u bifurkiranoj halogenskoj vezi Onidroksitni ***I***Ometoksi

(Slika 13.).

Slika 13. Kokristal imina izvedenog iz 4-aminoacetofenona i ortho-vanilina s 12tfib kao primjer za
povezivanje molekula halogenskom vezom Ohigroksini=*-1 (IWONUF)*

1.2.4.4. Kokristali trifluor-1,3,5-trijodbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 88 struktura u kojima se nalazi molekula 135tfib.
Pretragom baze po motivu pojavljivanja u istoj strukturi molekula molekula 135tfib i
hidroksilne skupine pronadene su tri strukture traZzenih obiljezja. Ni u jednoj od struktura
hidroksilna skupina nije dio molekule koja je akceptor halogenske veze, ve¢ se radi o dva
hidrata i jednom solvatu s metanolom. Uz to, u doti¢nim strukturama ne postoje kontakti
Onidroksilni **I.

Nadalje, u samo jednoj strukturi javlja se karbonilna skupina skupina i promatrani
donor halogenske veze. Naime, rije¢ je o kristalnoj strukturi u kojoj su molekule
N,N-dimetilformamida i molekula 135tfib povezane halogenskom vezom C=Oxarbonilni***

(Slika 14.).
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Slika 14. Kokristal N,N-dimetilformamida i 135tfib kao primjer za povezivanje molekula Oxarbonitni = |
halogenskom vezom (VETXOK)?

1.2.4.5. Kokristali 1,4-dibromtetrafluorbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 35 struktura u kojima se nalazi molekula 14tfbb,
a u sedam struktura nalaze se i molekule koje u strukturi imaju karbonilni kisik. Samo u
jednoj od sedam spomenutih struktura ne ostvaruje se halogenska veza
C=Okxarbonimi**Br. U tom kokristalu molekule 14tfbb i pirazin-2-karboksamida povezuju se

halogenskom vezom gdje pirazinski dusik sudjeluje kao akceptor (Slika 15.).

Slika 15. Kokristal pirazin-3-karboksamida i 14tfbb kao primjer za kompeticiju pirazinskog dusika i
kisika karbonilne skupine u ostvarivanju halogenske veze (WEDXOV)*

U preostalih Sest struktura molekule su povezane isklju¢ivo C=Oxarbonimi**Br

halogenskom vezom (Slika 16.).
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Slika 16. Kokristal lidokaina i 14tfbb kao primjer za ostvarivanje COxarbonini** Br halogenske veze
(WEDWUA)*

1.2.4.6. Kokristali jodpentafluorbenzena

Pretragom CSD-a ustanovljeno je da postoji 34 struktura u kojima se nalazi molekula ipfb, a
u dvije strukture nalaze se i molekule koje u strukturi imaju karbonilni kisik. Cinéi¢ i
suradnici pripravili su kokristale bakrova i niklova koordinacijska spoja s navedenim
donorom halogenske veze. U oba slu¢aja medu molekulama u kristalu ostvaruje se halogenska

veza C=Oxarbonilni**I pri ¢emu nastaju diskretni supramolekulski kompleksi (Slika 17.).

Slika 17. Halogenska veza COxarbonilni**1 0stvarena izmedu molekula ipfb i metaloorganski jedinica: a)
kokristal metaloorganskih jedinica (kompleksnog spoja bakra(Il) s iminom izvedenim iz 2-hidroksi-1-
naftaldehida i 4-aminoacetofenona) i ipfb (ZEQKUE)”, b) kokristal metaloorganskih jedinica
(kompleksnog spoja nikla(Il) s iminom izvedenim iz 2-hidroksi-1-naftaldehida i 4-aminoacetofenona)
i ipfb (ZEKLAL)”’
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1.2.5. Aldehidna skupina kao akceptor halogenske veze

Kada se pretraga po motivu ostvarivanja kontakta izmedu atoma halogena i karbonilnog
kisika suzi samo na aldehide (karbonilni kisik aldehidne skupine) broj strukturnih podataka
uvelike se smanji. Od prethodnih 98100 struktura koja sadrze atom halogena i karbonilnu
skupinu tek 6% otpada na aldehidnu skupinu, odnosno 6048. Kontakt se ostvaruje u 222
strukture. U 567 struktura egzistiraju aldehidna skupina i atom joda, dok se u 44 ostvaruje
kontakt
C=Oaldehidni*-]. Sli¢na situacija je i u slu¢aju broma. U CSD-u pohranjeno je 989 struktura s
obje promatrane komponente, ali samo u njih 65 dolazi do kontakta medu njima. Ni u jednom
slu¢aju ne radi se kokristalu, ve¢ ili o jednokomponentnom sustavu ili o solvatu s N,N'-
dimetilformamid (DMF).

Koncentriramo li se na aromatske aldehide u CSD-u se moze pronaéi tek 957 struktura
u kojima postoji aldehidna skupina vezana na aromatski (benzenski) prsten i neki od atoma
halogena, dok se kontakt C=Oaigehiani*X ostvaruje u svega 73 strukture. U slucaju joda
kontakt se ostvaruje u 13 od 54 struktura gdje egzistiraju oba predmeta pretrage $to znaci da
se halogenska veza izmedu kisika aldehidne skupine vezane na aromatski prsten ostvaruje s
jodom u 24% slucajeva. Svaka od 13 struktura su jednokomponentni sustavi jod supstituiranih
benzaldehida. U strukturama 2-jodbenzaldehida, 3-jodbenzaldehida i 4-jodbenzaldehida
molekule se povezuju u lance halogenskom vezom C=Oaigehigni**I. Svi kutevi C—I++*Oaidehidni SU
izrazito blizu 180° (redom 174,6°,175,9° i 174,42°). Udaljenost Oaidehiani*l za 2-
jodbenzaldehid i 3-jodbenzaldehid iznosi 3,12 A, dok je ista udaljenost kod 4-
jodbenzaldehida nesto kraca i iznosi 3,07 A (Slika 18.).
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Slika 18. Halogenska veza u jod supstituiranim benzaldehidima: a) struktura 2-jodbenzaldehida
(CIQQEZ)®, b) struktura 3-jodbenzaldehida (DUBNUL)®, ¢)  struktura 3-jodbenzaldehida
(RIWTOG)*

Zanimljivo je usporediti  strukture 4-jodbenzaldehida, 2,3,5,6-tetrafluor-4-
jodbenzaldehida, 4-(jodetinil)benzaldehida 1 2,3,5,6-tetrafluor-4-(jodetinil)benzaldehida
(Slika 19.). Halogenska veza C—I***Oaidenidni kraca je kada je jod vezan na fluorirani benzenski
prsten, odnosno udaljenost Oatdehidni **1 smanji se s 3,07 A kod 4-jodbenzaldehida na 2,95 A
kod 2.3,5,6-tetrafluor-4-jodbenzaldehida. Kada se promatrani atom joda nalazi vezan na
benzenski prsten preko etinilne skupine dolazi do jo$ veceg skradivanja veze. Molekule 4-
(jodetinil)benzaldehida povezuju se halogenskom vezom Oaldehiani **I duljine 2,83 A. Suprotno
pojavi skra¢ivanja veze prilikom fluoriranja 4-jodbenzaldehida, fluoriranjem 4-
(jodetinil)benzaldehida dolazi do blagog produljenja Oaidehiani*I halogenske veze na 2,88 A
(Slika 19.).
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a) b)

Slika 19. Ovisnost duljine halogenske veze o prisutnosti atoma fluora na benzenskim prstenovima u 4-
jodbenzaldehidu i 4-(jodetinil)benzaldehidu: a) struktura 3-jodbenzaldehida (RIWTOG)®, b) struktura
2,3,5,6-tetrafluor-4-jodbenzaldehida ~ (PADHUY)®, ¢)  struktura  4-(jodetinil)benzaldehida
(IBUYOW)®, d) struktura 2,3,5,6-tetrafluor-4-(jodetinil)benzaldehida (IBUYUC)®?

U slucaju kada na benzenskom prstenu supstituiranog benzaldehida uz jod postoji i
hidroksilna skupina ne dolazi do nastajanja halogenske veze C=Onidroksimi**l, nego se
molekule uvijek povezuju halogenskom vezom C=Oaigehigni*I, a hidroksilna skupina ili
sudjeluje u medumolekulskim vodikovim vezama ili ne sudjeluje ni u kakvim usmjerenim

medumolekulskim interakcijama (Slika 20.).

Slika 20. Utjecaj hidroksilne skupine na nastajanje halogenske veze u jod supstituiranim
benzaldehidima: a) struktura 3-hidroksi-2,4,6-trijodbenzaldehida (WOYVAH)®, b) struktura 2-
hidroksi-3,5-dijodbenzaldehida (SOPYOM)®, ¢) struktura 4-hidroksi-3-jod-5-metoksibenzaldehida
(GIHDOR)®

U slucaju broma kontakt se ostvaruje u 25 od 205 struktura Sto znaci da se halogenska
veza karbonilnog kisika aldehidne skupine s atomom broma ostvaruje u 12% od ukupnog
broja struktura u kojima postoje i aldehidna skupina i atom broma. Isto se uklapa u ¢injenicu

da je jod bolji donor halogenske veze. Kao i u slu¢aju jodiranih benzaldehida, ni u jednoj od
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25 struktura halogenska veza COaigehidni *** Br ne ostvaruje se izmedu razlicitih molekula,
odnosno sve su jednokomponentni sustavi.

Moorthy i suradnici priredili su niz bromsupstituiranih aromatskih karbdialdehida. U
strukturi  3,5-dibromtereftalaldehida molekule se povezuju u lance isklju¢ivo dvjema
halogenskim vezama C=Ojidenidni**Br. Isti motiv povezivanja molekula nalazimo i u strukturi
3,6-dibrom-2,5-dimetiltereftalaldehida. U strukturi 3,6-dibrom-2,5-dimetoksitereftalaldehida
molekule takoder povezuju halogenskim vezama C=Oaigehiani*Br, ali tvore drukcije
supramolekulske motive. Opisana je i struktura 2,4,6-tribrommezaldehida u kojoj se molekule
povezuju iskljucivo halogenskim vezama C=Oaidenidni***Br, @ motiv povezivanja je kombinacija

prethodno opisanih kontakata (Slika 21.).

b}

€

Slika 21. Halogenska veza u brom supstituiranim aromatskim polialdehidima: a) struktura 2,5-
dibromtereftalaldehida  (ULALUOO1), b)  struktura  2,5-dibrom-3,6-dimetiltereftalaldehida
(ULAMAY), c) struktura 2,5-dibrom-3,6-dimetoksitereftalaldehida (ULAMEZ), d) struktura 2,4,6-
tribrommezaldehida (ULAMOJ)®

Na kraju valja dati pregled struktura u kojima su uz aromatske aldehide prisutni atomi
broma i hidroksilna skupina. U CSD-u su pronadene tri takve strukture te su u svakoj od njih
atom broma, aldehidna i hidroksilna skupina vezane na isti benzenski prsten. Radi se od dvije
forme 3,5-dibromsalicilaldehida i 2,4,6-tribrom-3-hidroksibenzaldehida (Slika 22.). U sve tri
strukture molekule se povezuju i halogenskim vezama Oaigehidni**Br 1 Onidroksiini=*Br, gdje je
halogenska veza Oaidenidni*Br redovito kraca od halogenske veza Onidroksiini***Br §to upucuje na

to da je karbonilni kisik jaci akceptor halogenske veze.
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Slika 22. Halogenska veza u brom supstituiranim hidroksibenzaldehidima: a) struktura 3,5-
dibromslicilalaldehida (GIZHIH)®’, b) struktura 3,5-dibromslicilalaldehida (GIZHIHO1)®’, c) struktura
2,4,6-tribrom-3-hidroksibenzaldehida (NUSCIN)%
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1.3. EKSPERIMENTALNI DIO

1.3.1. Opis polaznog materijala

Za sve sintetske postupke u ovom radu koristena su komercijalno dostupna otapala i polazni
spojevi (reaktanti). 2-hidroksi-1-naftaldehid je prethodno proc¢is¢en prekristalizacijom iz
metanola, dok su sva ostala otapala i polazni spojevi koristeni bez prethodnog procisé¢avanja.

Osnovni podaci dani su u Tablici 1.

Tablica 1. Koristene kemikalije i podaci o proizvodacima

SPOJ PROIZVODAC
2-hidroksi-1-naftaldehid Arcos
tetrafluoro-1,4-dijodobenzen Manchester Organics
tetrafluoro-1,2-dijodobenzen Manchester Organics
tetrafluoro-1,3-dijodobenzen Manchester Organics
1,4-dibromotetrafluorobenzen Manchester Organics
Jodopentaflorobenzen Aldrich
Bromopentaflorobenzen Alfa Aesar
2.4,6-trifluoro-1,3,5-trijodobenzen Manchester Organics
aceton Gram-Mol
nitrometan Fluka
etanol Gram-Mol
metanol CARLO ERBA Reagents
diklormetan Sigma-Aldrich
tetrahidrofuran Sigma-Aldrich
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1.3.2. Sinteza kokristala

Sinteza kokristala provodila se u dva smjera, odnosno na dva nacina. Prvi od njih je
mehanokemijski pri ¢emu su provedena mljevenja naft i donora halogenske veze u molarnim
omjerima 1:1 te 2:1, odnosno 1:2. Uspjesnost mehanokemijske sinteze pracena je difrakcijom
rentgenskog zraCenja na praskastim produktima (PXRD) u kombinaciji s diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom (DSC). Usporedno su provedeni kristalizacijski pokusi kako bi se
priredili jedini¢ni kristali u svrhu odredivanja kristalnih i molekulskih struktura kokristala

difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (SCXRD).

1.3.2.1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza kokristala provedena je u kuglicnom mlinu Retsch MM200
metodom mljevenja potpomognutog kapljevinom (LAG, prema engl. liguid-assisted
grinding). Za sve pokuse sinteze mljevenjem koriStene su posude za mljevenje od
nehrdajuceg celika volumena 10 mL i dvije kuglice promjera 7 mm takoder nacinjene od
nehrdajuceg Celika, a provedena su pri radnoj frekvenciji od 25 Hz kroz 15 min. U slucaju
monotopi¢nih donora reaktanti su mljeveni u molarnom omjeru 1:1 te 1:2 u korist donora
halogenske veze, u slu¢aju politopi¢nih donora reaktanti su mljeveni 2:1 u korist naft. Kada
su oba reaktanta bila u ¢vrstom agregacijskom stanju u sustav je dodano 20 pL otapala, dok je
u slucaju tekuceg donora halogenske veze dodavano 10 pL. U Tablici 1. navedene su mase /

volumeni reaktanata, volumeni dodanog otapala te trajanje mljevenja.
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Tablica 2. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala

Aldehid Doqor Omjer m(naft)/ | m(donor)/ Otapalo V(otapalo)/ | ¢ /
(krutina) | reaktanata mg mg pl min
1:1 28.7 67,0 nitrometan 20 15
14tfib
1:2 45,9 53,6 nitrometan 20 15
1:1 34,4 61,6 nitrometan 20 15
14tfbb
1:2 52,2 46,6 nitrometan 20 15
1:1 28,7 67,0 nitrometan 20 15
12tfib
1:2 45,9 53,6 nitrometan 20 15
1:1 24,6 72,8 nitrometan 20 15
135tfib
Naft 1:2 40,0 59,3 nitrometan 20 15
Donor Omjer m(naft)/ | V(donor)/ Otapalo V(otapalo)/ | ¢/
(tekucina) | reaktanata mg pL p pL min
1:1 86,1 67,2 nitrometan 10 15
ipfb
1:2 95,6 148.2 nitrometan 10 15
1:1 95,7 83,6 nitrometan 10 15
13tfib
1:2 98,4 43,0 nitrometan 10 15
1:1 86,1 62,3 nitrometan 10 15
bpfb
1:2 95,6 138.6 nitrometan 10 15
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1.3.2.2. Sinteza kokristala iz otopine

U svrhu priprave jedini¢nih kristala posluzili smo se tradicionalnom sintezom kokristala iz
otopine. Oko 20 mg smjese reaktanata (uvijek s donorom halogenske veze u suvisku)
stavljeno je u posudicu za kristalizaciju te je otopljeno dodatkom 4 mL otapala. Kao otapalo
koriSteni su aceton, diklormetan, metanol, etanol, acetonitril, tetrahidrofuran i kloroform.
Posudice su zatvorene parafilmom na kojem su izbuSene rupice te su otopine ostavljene pri
sobnoj temperaturi kako bi otapalo lagano isparavalo sve do pojave kristala. Na kristalima
odgovaraju¢e kvalitete provedeni su SCXRD pokusi kako bi se odredila kristalna i

molekulska struktura pripravljenih kokristala.

1.3.2.3. Difrakcija rentgenskih zraka na jedinicnim kristalima

Jedini¢ni kristali pripravljenih spojeva pricvrséivani su na staklenu nit bezbojnim lakom.
Uzorak je ucvr$éen na goniometarsku glavu te instaliran na Cetverokruzni difraktometar
Xcalibur 3 Kappa CCD, tvrtke Oxford diffraction. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev s
molibdenskom anodom (4 = 0,71073 nm) radnog napona 50 kW, zagrijavana strujom jakosti
40 mA. Radom uredaja upravljano je programskim paketom CrysAlis CCD 171.34.%°
Jedini¢ne ¢elije odredivane su programskim paketom CrysAlis RED 171.347° na temelju 15
difrakcijskih slika. S parametrima odredenih jedini¢nih ¢elija te pomocu programskog paketa
CrysAlis RED 171.34 optimizirani su difrakcijski pokusi i postupci prikupljanja podataka.
Broj referentnih difrakcijskih slika kojima je provjeravana stabilnost spoja ovisio je o
ukupnom broju difrakeijskih slika potrebnom za prikupljanje 99,0 % simetrijski neovisnih
refleksa. Sakupljeni podatci takoder su obradeni programskim paketom CrysAlis RED
171.34. Strukture su rjeSavane direktnom metodom uporabom kristalografskog programa
SHELXS, a njihovi osnovni strukturni modeli uto¢njavani su metodom najmanjih kvadrata
pomocu kristalografskog programa SHELXL "', Dobiveni podatci obradivani su programskim
paketima WinGX 1.80.0572, PARST’>™ i CrystalExplorer.”>’® Za prikaz molekulskih i
kristalnih struktura koristen je program Mercury v3.10.1.77 Iz dobivenih kristalnih struktura
generirani su racunati difraktogrami koriSteni za usporedbu s eksperimentalnim
difraktogramima praskastih uzoraka u svrhu potvrde uspjesnosti mehanokemijske i otopinske

sinteze.

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.3. Eksperimentalni dio 27

1.3.2.4. Difrakcija rentgenskih zraka na praskastim uzorcima

Difraktogrami praskastih uzoraka snimljeni su na rentgenskom difraktometru PHILIPS PW
1840. Za upravljanje difraktometrom i prikupljanje podataka koriSten je programski paket
Philips X'Pert Data Collector© 1.3e.”® Produkti dobiveni LAG sintezom naneseni su na nosa¢
uzorka (izjetkanu staklenu plocicu) tako da su pokrivali povr$inu od = 0,5 cm? te su poravnati
pomocu predmetnog stakalca kako bi se dobila $to ravnija povrSina. Izvor zracenja bila je
rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa rentgenskog zracenja
JKa1) = 1,54056 A i A(Ke)= 1,54439 A. Omjer intenziteta Kq1/Kq iznosio je 0,5. Radni
napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski
maksimumi su biljeZzeni u podrucju 20 od 3° do 40°. Korak pomicanja brojaca bio je 0,02° uz
vrijeme zadrZavanja i zapisivanja intenziteta na pojedinom koraku u trajanju 0,2 s. Nakon
snimanja je iz difraktograma uklonjena K> komponenta i pretrazeni su polozaji difrakcijskih
maksimuma, odnosno pripisane su im vrijednosti poloZajnih kutova i intenziteti. Obrada 1
usporedba dobivenih difraktograma provedene su uporabom seta programa Philips X'Pert

Graphic & Identify. ”°

1.3.2.5. Termicka analiza

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija DSC (prema engl. differential scanning calorimetry)
provedena je na kalorimetru Mettler-Toledo DSCS823, pri ¢emu su rabljene aluminijske
posudice volumena 40 pL. Pokusi su izvodeni u struji duSika u temperaturnom intervalu od
25 do 500 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C min~'. Rezultati mjerenja obradeni su programom

Mettler STARe Evaluation Software v15.00.
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1.4. REZULTATI I RASPRAVA

1.4.1. Rezultati i rasprava sinteze kokristala

U ovome radu mehanokemijska sinteza posluzila je kao metoda za izucavanje moguénosti
nastanka kokristala naft i odbranih komercijalno dostupnih donora halogenske veze: 14tfib,
13tfib, 12tfib, 135ttib, 1,4tfbb, ipfb i bpfb. Provedena su tekué¢inom potpomognuta
mljevenja naft i donora halogenske veze u molarnom omjeru 1:1 te 1:2 u korist donora
halogenske veze u sluaju monotopi¢nih donora, ondnosno 2:1 u korist naft u slucaju
politopi¢nih donora. Produkti mehanokemijskih sinteza, koji su dobiveni u krutom stanju,
okarakterizirani su difrakcijom rentgenskog zracenja na polikristalnim uzorcima te je ucinjena
usporedba dobivenih difraktograma s difraktogramima reaktanata. Provedena su i termicka
istrazivanja produkata, za koje je analizom difraktograma utvrdena kristalnost, a koja su
posluzila za odredivanje stehiometrije pripravljenih kokristala. Za amorfne i tekuce produkte
nisu radena termicka ni druga ispitivanja. Nakon toga pristupilo se pripravi jedini¢nih kristala
kako bi se odredile kristalne i molekulske strukture spojeva. Iz dobivenih kristalnih struktura
racunati su difraktogrami za praskaste uzorke te usporedeni s eksperimentalno dobivenim
difraktogramima produkata mehanokemijske sinteze.

Mehanokemijskom sintezom pripravljena su 4 kokristala sa sljede¢im donorima
halogenske veze: 14tfib, 14tfbb, 13tfib i 135tfib. Za kokristal naft s 135tfib nije odredena
kristalna i molekulska struktura jer sintezom iz otopine nisu dobiveni dovoljno kvalitetni

jedinic¢ni kristali.
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1.4.1.1. Rezultati mehanokemijske sinteze

Nakon provedenih mljevenja, kako je opisano u prethodnom poglavlju i tablici 1. Provedeni
su difrakcijski pokusi na dobivenim produktima, osim na onima koji niti nakon dva sata
stajanja na zraku (pri normalnim laboratorijskim uvjetima) nisu prelazili iz taline u ¢vrstu

tvar. Svi difraktogrami pripravljenih praskastih uzoraka nalaze se u poglavlju 8.

N I (naft),(135tfib) LAG
l I I I 135tfib
A A

l (naft),(13tfib) racunati
NS T |
H F ‘\ (naft),(13tfib) LAG

I n(naft)z(14tfbb) racunati
H l n (naft),(14tfbb) LAG
14tfbb
[ —— A l LA

l l I ll(naft)2(14tfib) racunati
A I (naft),(14tfib) LAG
11 I I A ” 14tfib

J naft

10 20 30 40
20/°

Intenzitet

Slika 23. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze
te difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog
zracenja na priredenim jedini¢nim kristalima

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



1.4. Rezultati i rasprava 30

Pokusi mljevenja aldehida sa 12tfib nisu dala kristalne produkte. Prilikom mljevenja
monotopi¢nih donora (ipfb i bpfb) i naft u molarnom omjeru 1:1, nije doslo do nastanka
kokristala Sto je utvrdeno na temelju usporedbe difraktograma i podudaranja s
difraktogramom cistog naft. Pokusi mljevenja u molarnom omjeru 2:1 u korist donora dala su
taline koje stajanjem na zraku kroz 2 sata nisu prelazile u ¢vrsto stanje.

Svi pripadni difraktogrami pripravljenih kokristala naft s 14tfib, 14tfbb, 13tfib i
135tfib razlikuju se od difraktograma naft i odgovarajueg donora te nema zaostalih
difrakcijskih maksimuma reaktanata $to se vidi na slici 23.

Na slici X. prikazani su difraktogrami produkata mljevenja naft s donorima halogenske veze
u molarnom omjeru 1:1, odnosno 2:1 u korist naft. Prikazani difraktogrami ne razlikuju se s
obzirom na promjenu stehiometrijskog omjera reaktanata. Zbog toga na temelju difrakcijske
analize praskastih uzoraka nije bilo moguce odrediti stehiometriju nastalih kokristala. Do ove
specifi¢ne pojave doslo je iz dva razloga. U prvom slucaju u reakcijskoj smjesi bilo je jednog
od reaktanata u suvisku, bilo donora bilo naft, koji je prilikom mljevenja prelazio u amorfni
produkt kojeg nije bilo moguée detektirati PXRD analizom. U sluc¢aju kada je donor bio
tekuéina, npr. 13tfib, nije bilo moguce detektirati suvisak tog reaktanta posto nije kristalna

krutina. Stoga je bilo potrebno pribjeci i drugim analiti¢kim postupcima.

U svrhu potvrde fazne Cistoe i mozZebitnog utvrdivanja stehiometrije dobivenih
kokristala provedena su termicka istrazivanja. DSC analiza ucinjena je za sve produkte
mljevenja ¢iji su difraktogrami praskastih uzoraka ukazivali na kristalnost. Termogrami su
dani u poglavlju 8. dok su na slici 24. prikazane obradene kalorimetrijske krivulje. Sustavnom
analizom i usporedbom podataka dobivenih DSC i PXRD analizom nedvojbeno je utvrdena
fazna Cistoca produkata mehanokemijske sinteze te stehiometrija dobivenih kokristala. Na
Slici X. mozemo vidjeti kako kod nekih DSC krivulja uz signale za raspad kokristala imamo
dodatne signale koji nam ukazuju da je uz Zeljeni produkt prisutan zaostatak reaktanata ili
neki nusprodukt koji nije bilo mogucée detektirati PXRD analizom.

Sumiranjem rezultata analize produkata mehanokemijske sinteze utvrdeno je da su
priredena Cetiri fazno Cista kokrsitala naft sa 14tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfbb. Utvrdeno je i u
kojem se stehiometrijskom omjeru nalaze naft i donori u dobivenim kokristalima, odnosno
pretpostavljene su sljede¢e molekulske formule kokristala: (naft)>(14tfib), (naft)(13tfib),
(naft),(135tfib) i (naft)>(14tfbb). Rezultati su sumirani u tablici 2.
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a) b)
(naft),(135tfib), LAG 2:1
g
3 =
3 [ (naft),(135tfib), LAG 1:1
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(naft)(13tfib) LAG 1:1

(naft),(14tfbb) LAG 1:2

(naft),(14tfbb) LAG 1:1

(naft),(14tfib) LAG 2:1

L\YN (naft)(13tfib) LAG 2:1

(naft),(14tfib) LAG 1:1
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Slika 24. DSC krivulje (a) produkata mljevenja i (b) pripadni difraktogrami
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Tablica 3. Rezultati mehanokemijske i termicke analize
. . | Donor Omjer t/
Aldehid (krutina) | reaktanata Otapalo min Ishod (PXRD) Ishod (DSC)
Kokristal
1:1 nitrometan | 15 (naft),( 14-tfib) | +
14tfib suvisak
1:2 nitrometan | 15 (naft)>( 14-tfib) | Kokristal
Kokristal
1:1 nitrometan | 15 (naft)>( 14-tfbb) | +
14tfbb suvisak
Naft 1:2 nitrometan | 15 (naft)>( 14-tfbb) | Kokristal
1:1 nitrometan | 15 Amorfno /
12tfib
1:2 nitrometan | 15 Amorfno /
1:1 nitrometan | 15 Kokristal Kokristal
135tfib Kokristal
1:2 nitrometan | 15 Kokristal +
Suvisak
Donor Omjer t/
(tekuéina) | reaktanata Otapalo min Ishod (PXRD) Ishod (DSC)
1:1 nitrometan | 15 naft /
ipfb /
1:2 nitrometan | 15 (talina) /
1:1 nitrometan | 15 (naft),( 14-tfib) | Kokristal
13tfib Kokristal
1:2 nitrometan | 15 (naft),( 14-tfib) | +
suvisak
Amorftho
1:1 nitrometan | 15 + /
naft
bpfb
) /
1:2 nitrometan | 15 (talina) /
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1.4.2. Rasprava rezultata difrakcijskih pokusa na jedini¢nim Kkristalima
pripravljenih spojeva

Kristalizacijom iz otopine pripravljeni su jedini¢ni kristali odgovarajuée kvalitete za tri od
Cetiri kokristala koji su uspje$no pripravljeni mehanokemijskom sintezom. U sluéaju
kokristalizacije naft sa 135tfib iz otopine dobiveni jedini¢ni kristali koji nisu bili
odgovarajuce kvalitete za SCXRD analizu. SCXRD analizom jedini¢nih kristala dobiveni su
podatci na temelju kojih su rijeSene kristalne i molekulske strukture te je dobivena potvrda
stehiometrijskog omjera aldehida i donora odredena iz PXRD difraktograma i DSC krivulja
za kokristale: (naft)(14tfib), (naft)>(14tfbb), (naft)(13tfib). Osnovni kristalografski podaci
prikazani su u Tablici D1. U dva od tri kokristala dominantna supramolekulska interakcija je
halogenska veza vrste I-*Okarbonini koja povezuje molekule naft s molekulama donora
halogenske veze. Navedeno daje dodatne naznake moguénosti koriStenja karbonilnog
kisikovog atoma aldehidne funkcijske skupine kao potencijalno buduée upotrebljivog

akceptora halogenske veze.

Tablica 4. Odabarani geometrijski parametri halogenskih veza u pripravljenim kokristalima

Kokristal Halogenska veza d(X-Y) A p (C-X-Y)/° o (X=Y-C)/°
3,079 169,74 153,52
(naft),(14tfib) C—I*Oxarbonilni 3,050 168,58 153,96
3,021 167,43 154,41
(naft),(14tfbb) C—I***Oxarbonilni 3,264 168,92 95,90
C—I+**Onidgroksilni 3,094 165,07 148,37
(naft)(13tfib)
C—I--1 3,952 167,40 107,93
1.4.2.1. Kokristal (naft)>(14tfib)

SCXRD analiza spoja (naft)>(14tfib) pokazala je da isti kristalizira u monoklinskom sustavu,
u prostornoj grupi P 2i/n s Cetiri formulske jedinke u jedini¢noj ¢eliji. Asimetri¢na jedinica
sadrzi dvije molekule naft i jednu molekulu 14tfib. Povezivanje molekula kokristala

prikazana je ORTEP prikazom na slici 25.
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Slika 25. ORTEP prikaz (elipsoidi prikazani s razinom vjerojatnosti 50 %, a vodikovi atomi prikazani
kao sfere radijusa 0,15 A) jedinke kokristala (naft),(14tfib) s numeracijom atoma i naznacenim
halogenskim vezama i C25-12-+-03 (plave linije).

Molekule kokristala povezane su halogenskom vezom vrste I+**Oxarboniini (d (I1--O1) =
3,079 A; d (12++03) = 3,021 A, £ (C23-11-+01) = 167.,4°, £ (C26-12-+03) = 169,7°) izmedu
molekula naft i 14tfib pri ¢emu nastaje diskretni supramolekulski kompleks. Diskretni se
kompleksi zatim povezuju u lance vodikovim vezama medu molekulama naft (d (C11:-02) =
2,806 A id (C9-+02) = 2,896 A) pri ¢emu je hidroksilni kisik bifurkirani akceptor te se tvori
strukturni motiv B}(77. Zbog izmjenjivanja orijentacije susjednih molekula maft u lancu,
kombinacijom vodikovih i halogenskih veza dolazi do nastajanja sloja (Slika 26.). Medu
slojevima nema usmjerenih supramolekulskih interakcija, pa je 3D struktura rezultat

naslagivanja slojeva (Slika 27.).

Slika 26. Prikaz strukture kokristala (naft),(14tfib). Molekule naft medusobno se povezuju C—
I*+*Oxarbonini halogenskom vezom (zelene crte) u diskretne supramolekulske komplekse. Slojevi nastaju
daljnim njihovimpovezivanjem C—H-**Onigroksitni Vodikovim vezama (plave crte) koje tvore sa suprotno
orijentiranih molekulama naft
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Slika 27. Pogled duz kristalografske osi b. Medu nastalim slojevima nema usmjerenih
supramolekulskih interakcija, pa je 3D struktura rezultat njihovog naslagivanja duz kristalografske osi
¢. Molekule naft obojene su zeleno, a molekule 14tfib ljubicasto

1.4.2.2 Kokristal (naft)2(14tfbb)

SCXRD analiza spoja (naft),(14tfbb) pokazala je da isti kristalizira u monoklinskom sustavu,
u prostornoj grupi P 2i/n s Cetiri formulske jedinke u jedini¢noj ¢eliji. Asimetri¢na jedinica
sadrzi jednu molekulu naft i pola molekule 14tfbb. Povezivanje molekula kokristala

prikazano je ORTEP prikazom na slici 28.

Slika 28. ORTEP prikaz (elipsoidi prikazani s razinom vjerojatnosti 50 %, a vodikovi atomi prikazani
kao sfere radijusa 0,15 A) jedinke kokristala (naft);(14tfbb) s numeracijom atoma i naznadenim
halogenskom vezom C12—Brl--O1 (plave linije).

U kristalnoj strukturi kokristala (naft)>(14tfbb) molekule naft i 14tfbb povezane su
halogenskom vezom vrste Br+*Okarboniini (d (Br1-+-01) =3,264 A, £ (C12-Br1--01) = 168,9°),
¢ime nastaje diskretni supramolekulski kompleks (Slika 29.). Zanimljivo je da kut C11-—

O1-+Brl iznosi 95,9° sto znaci da je halogenska veza Br-O gotovo okomita na kovalentu
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vezu C11-01, odnosno pristupa obodu atoma kisika. Ovo je sasvim suprotna pojava nego kod
kokristala (naft)>(14tfib) gdje isti kut ima vrijednost 154° (154,41° s jedne strane i 153,52° s
druge strane molekule donora), Sto je gotovo linearno s obzirom na ugljik—kisik vezu u
aldehidnoj skupini. Nadalje, diskretni supramolekulski kompleksi povezani su u lanac
dimernim povezivanjem molekula naft preko para vodikovih veza C—H***Onidroksimi (motiv

RZ(8Y, (d (C3+-02) = 3,521 A, £ (C3-H3-02) = 159,3°).

Slika 29. Supramolekulski motivi povezivanja u kokristalu (naft),(14tfbb): molekule naft povezuju
se u dimere C—H+*Oxigroksini Vodikovim vezama (plave linije), povezivanje molekula naft i molekula
14tfbb Br---O halogenskim vezama (zelene linije), povezivanje C—H++*F medumolekulskim kontaktima
(crne linije). Kombinacijom navedenih motiva nastaje 2D mreza, odnosno sloj

Opisani lanci se nadalje povezuju duz kristalografske osi ¢ u 2D mrezu, odnosno ¢ine slojeve
(Slika 30.) preko medumolekulskih kontakata C-H-F (d (C6++F2) = 3398 A, £ (C6—
H6++-F2) = 135,9°). Izmedu slojeva nema usmjerenih medumolekulskih interakcija, tako da je

3D struktura rezultat njihovog naslagivanja duz kristalografske osi ¢ (Slika 30.).
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Slika 30. Pogled duz kristalografske osi b. Slojevi nastali od lanaca naft dimera (crveno) i 14tfbb
(zeleno) nemaju medusobnih kontakata. 3D struktura rezultat je iskljuc¢ivo naslagivanja slojeva duz
kristalografske osi ¢

1.4.2.3. Kokristal (naft)(13tfib)

SCXRD analiza spoja (naft)(13tfib) pokazala je da isti kristalizira u triklinskom sustavu, u
prostornoj grupi P 1 sa 2 formulske jedinke u jedini¢noj ¢eliji. Asimetri¢na jedinica sadrZi po
jednu molekulu naft i 13tfib. Povezivanje molekula kokristala dano je ORTEP prikazom na

slici 31.

Slika 31. ORTEP prikaz (elipsoidi prikazani s razinom vjerojatnosti 50 %, a vodikovi atomi prikazani
kao sfere radijusa 0,15 A) jedinke kokristala (naft)(13tfib) s numeracijom atoma i naznacenom
halogenskom vezom C12-11+--02

Glavna razlika kristalne strukture kokristala (naft)(13tfib) u odnosu na druga dva kokristala
je u tome $to umjesto halogenskih veza samo s kisikovim atomom aldehidne funkcijske
skupine dolazi do nastajanja halogenske veze s kisikovim atomom hidroksilne skupine
molekule naft (d (I1-+02) = 3,094 A, £ (C12-11-+02) = 165,1°), te meduhalogenskog
kontakta vrste II, odnosno halogenske veze I-I (d (I1-+12) = 3,925 A, £ (C14-12--11) =
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167.,4°, £ (C12-11--12) = 107,9°), ¢ime dolazi do povezivanja molekula u lanac (Slika 32.).
Zbog zauzetosti hidroksilne skupine halogenskom vezom, za razliku od ostalih kokristala ne
ostvaruju se C—H+**Ohidroksini nego C—H+**Okarboniini vodikove veze (d (C6++01) = 3,253 A, «
(C6-H6+-01) = 136,0°).

Slika 32. Molekule naft medusobno se povezuju C—H:**Oxarboniini (crne crte) vodikovim vezama i tvore
lance, dok drugi lanac nastaje medusobnim povezivanjem 13tfib molekula I---I halogenskom vezom
(zelene crte). Lanci se povezuju s jedne strane C—I***Onigroksini halogenskom vezom (plave crte), a s
druge strane C—H++*F vodikovom vezom (crvene crte)

Lanci se medusobno povezuju kontaktima C—H-F (d (C11-+F3) = 3,396 A, £ (C11-
H11-F3) = 153,4°). Medusobno povezani lanci, koji se pruzaju duz kristalografske osi b, ¢ine
slojeve medu kojima nema usmjerenih medumolekulskih interakcija, nego se samo naslaguju

jedan na drugog duz kristalografske osi a (Slika 33.).

Slika 33. Pogled duz kristalografske osi b. Slojevi nastali od lanaca molekula naft (plavo) i lanaca
molekula 13tfib (narancasto) nemaju medusobnih kontakata te ne dolazi do stvaranja 3D mreZe ve¢ se
naslaguju jedan na drugog duz kristalografske osi a

Struktura ovog kokristala razlikuje se po mnogo¢emu od prethodne dvije. To nije

neocekivano s obzirom da su prethodna dva kokristala nacinjena od donora halogenske veze
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koji imaju atome halogena u para polozaju dok 13tfib ima atome halogena u meta poloZaju.
U kokristalima sa 14tfib i 14tfbb oba atoma halogena ostvaruju halogenske veze s
karbonilnim atomom kisika koji je dio aldehidne skupine. U kokristalu, (maft)(13tfib),
ostvaruju se dvije halogenske veze od kojih je jedna C—I---I, a druga C—I+**Onidroksimi (Tablica
3.). Halogenska veza C—I-+I vidno je slabija od svih ostalih, a moZebitno utjece na to da se ne
ostvaruje halogenska veza, nego vodikova veza prema karbonilnom aldehidnom kisiku koji je
evidentno bogatiji elektronskom gusto¢om, odnosno ja¢a Lewisova baza, pa tako i bolji
akceptor od hidroksilnog kisika. Ta pojava je moguca s obzirom da atom joda postaje slabiji
donor zbog ve¢ ostvarene halogenske veze s drugim atomom joda te se posljedicno tome

ostvaruje C—I**Onidroksiini halogenska veza.

1.4.3. Rasprava rezultata termicke analize pripravljenih spojeva
Kokristali, priredeni mehanokemiski, termicki su okarakterizirani diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom. Termogrami priredenih kokristala prikazani su na Slici 24., a u

Tablici 4. sazeto su prikazani rezultati koji se iz istth mogu is¢itati.

Tablica 5. Rezultati pokusa termicke analize (DSC)

reaktant / kokristal T:/°C T./°C AH / kJ mol!

naft 67-97 79 6,85
14tfib 95-117 106 12,45

13tfib — tekuéina pri 20 °C —
14tfbb 73 -103 79 13,39
135tfib 140— 169 153 15,86
(naft)(14tfib) 64 —102 86 39,21
(naft)(13tfib) 41 -63 52 22,83
(naft)>(14tfbb) 49 -80 63 37,02
(naft)(135tfib) 62-119 90 24,85
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DSC krivulje sva €etiri pripravljena kokristala imaju jedan oStar endotermni signal, na
temperaturi nizoj od 100 °C, koji odgovara taljenju pripravljenog kokristala. Na termogramu
kokristala (naft)(135tfib) uocava se jedan ostar egzotermni signal oko 250 °C koji vjerojatno
odgovara nekoj vrsti oksidacije rastaljenog kokristala. Kod ostala tri kokristala uoc¢avaju se
Siroki endotermni signali u rasponu od 100 do 300 °C koji odgovaraju isparavanju
komponenti rastaljenog kokristala.

Temperature taljenja sva tri priredena kokristala s jodperfluoriranim donorima
halogenske veze nalaze se izmedu temperature taljenja akceptora, odnosno naft, i donora
halogenske veze. IzraCunate entalpije taljenja ova tri kokristala viSe su od entalpija
isparavanja njihovih komponenata, odnosno naft i donora halogenske veze.

U slucaju kokristala (naft),(14tfbb) temperatura taljenja iznosi tek 62,9 °C $to je za
15-ak °C manje od taliSta njegovih komponenti §to se moze upucuje na to da je 14tfbb puno
slabiji donor halogenske veze u odnosu na 14tfib. Suprotno pomaku u temperaturi taljenja,
entalpija taljenja kokristala (maft)(14tfbb) vrlo blizu entalpiji taljenja konristala
(naft)>(14tfib) Sto znaci da halogenska veza ima vrlo mali energijski doprinos u ovim

kokristalima.
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1.5. ZAKLJUCAK

Pretragom baze podataka CSD pronadena je 531 struktura koja uz molekule akceptora sadrzi
jednu od sedam odabranih molekula donora halogenske veze. Ustanovljeno je da u 232
strukture nalaze molekule akceptora koje u strukturi imaju kisik, a halogenska veza O---1/Br se
ostvaruje u njih 125 (54%). Ukupno ima 65 struktura u kojima se nalazi karbonilna skupina te
47 struktura u kojima se nalazi hidroksilna skupina. Halogenska veza Oxarboni''I/Br se
ostvaruje u njih 41 od toga njih 35 sadrzi donore s jodom te Sest struktura donore s bromom,
dok se halogenska veza Onidroksiini**I/Br ostvaruje samo u njih 16. U bazi podataka nije
pronadena niti jedna struktura binarne krutine koja sadrzi motiv halogenske veze izmedu
aldehidnog kisika i halogenog atoma odabranih donora.

Glavni cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom u ¢vrstom stanju i
tradicionalnom sintezom iz otopine ispitati mogucénost priprave kokristala odabranih
halogenperfluoriranih benzena s literaturno poznatim aromatskim aldehidom, naft, te istraziti
sklonost aldehidne skupine sudjelovanju u halogenskoj vezi. Nadalje, zbog razli¢itih
predispozicija molekule naft za stvaranje halogenske veze omoguéeno je proucavanje
kompeticije hidroksilne i karbonilne skupine kao akceptora. Posljedi¢no, drugi cilj bio je
pripravljenim kokristalima izuditi strukturu metodom difrakcije rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu i termicka svojstva razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

Mehanokemijskom sintezom priredena su Cetiri  kokristala: (naft),(14tfib),
(naft)(13tfib), (maft)>(14tfbb) i (naft)(135tfib). Prvim trima navedenim kokristalima,
kristalizacijom iz otopine, priredeni su jedini¢ni kristali potrebni za pokuse difrakcije
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Kokristal (naft);(135tfib) takoder kristalizira u
otopini ali nisu priredeni kristali odgovarajuée kvalitete za difrakcijski pokus. U kokristalima
(naft)>(14tfib) i (naft)>(14tfbb) molekule naft s donorima halogenske veze povezane su
halogenskim vezama I--*Okarbonilni pri ¢emu nastaju diskretne supramolekulske komplekse koji
se dalje u kristalu povezuju vodikovim vezama. Za razliku od prethodna dva, u kokristalu
(naft)(13tfib) dominantne nekovalentne veze izmedu molekula su halogenske veze joda s
kisikovim atomom hidroksilne skupine i meduhalogenski kontakati tipa II (I---I halogenska
veza). Zbog sudjelovanja u halogenskoj vezi, hidroksilna skupina ne sudjeluje u vodikovoj

vezi te se molekule naft medusbno povezuju u lance vodikovim vezama vrste C—H--O
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karbonilni. Lanci se nadalje povezuju vodikovim vezama i takoder nastaju slojevi. U sva tri
kokristala 3D struktura ostvaruje se naslagivanjem slojeva jedan na drugi.

Analizom rezultata termickih istrazivanja ustanovljeno je da su taliSta kokristala
(naft)>(14tfib), (naft)(13tfib) i (maft)>(135tfib) izmedu vrijednosti temperatura talista
komponenti od kojih su nacinjeni, dok kokristal (naft),(14tfbb) ima taliste nize za 15-ak °C
od komponenti koje ga ¢ine. Sve upucuje na to da je 14tfbb slabiji donor halogenske veze od

preostala tri jodperfluorirana benzena kojima su pripravljeni kokristali s molekulama naft.
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2.1. UVOD

Veliko povecanje broja ljudi na Zemlji dovelo je do povecanja potrebe za proizvodima koji su
im viSe ili manje potrebni. Posljedica je veliko povecanje industrijske proizvodnje, koja ima
ulogu osigurati te proizvode, Sto u konacnici dovodi i do drastiénog poveéanja zagadenja
prirode i okoliSa. Na globalnoj razini pokuSava se rijesiti slozen problem zagadenja ponajvise
smanjenom uporabom nepotrebnih sirovina i energije te razvijanjem posupaka kojima nastaje
manje nusprodukata, odnosno otpada koji ostaje nakon proizvodnje Zeljenih proizvoda. S
obzirom na to da se gotovo u svim granama industrije koriste razli€iti proizvodi kemijske
industrije te se u ostalim industrijskim granama upotrebljavaju kemijska znanja, odnosno
razni kemijski sintetski postupci, devedesetih godina proslog stoljeca Paul T. Anastas uvodi
pojam ,zelene kemije”. Prema IUPAC-ovoj definiciji zelena kemija je: [Izum, dizajn i
primjena kemijskih proizvoda i procesa koji kao cilj imaju smanjenje ili eliminaciju koristenja
i nastajanja stetnih tvari 3"

Program zelene kemije obuhvaéa promjene, temeljene na dolje navedenim konceptima
(Tablica 6.), dosad primjenjivanih metoda i ulaznih sirovina u industrijskim procesima
proizvodnje, pri pri ¢emu je glavni uvjet za prihvacanje tog programa, naravno, ostvarenje
ekonomske dobiti.®! Prilikom uvodenja promjena nastoji se zadovoljiti §to vise od 12 nadela
zelene kemije®?:

1. Bolje sprijeciti nastajanje otpada nego ga obradivati i uniStavati nakon $to je
nastao.

2. Tok kemijske sinteze treba osmisliti tako da se maksimalno ukljuce ulazne
sirovine u konacni proizvod.

3. Sintetske procese, ako je to moguce, treba osmisliti tako da se u njima ne rabe i
ne proizvode tvari toksi¢ne za ljude i okolis.

4. Kemijske produkte treba osmisliti tako da im se smanji toksicnost, a zadrzi
djelotvornost.

5. Uporabu pomoc¢nih kemijskih tvari (npr. otapala, sredstva za razdjeljivanje i
sl.) treba izbje¢i ili zamijeniti neSkodljivim, gdje god je to moguce.

6. Sintetske procese treba provoditi pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku

tako da bi se energetski zahtjevi sveli na minimum.
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10.

11.

12.

Potrebno je upotrebljavati obnovljive sirovine gdje god je to s tehnicke i
ekonomske strane prihvatljivo.

Treba izbjegavati nepotrebna proSirenja procesa (npr. zastita funkcionalnih
skupina, privremene modifikacije fizikalno-kemijskih procesa itd.)

reagensa u stehiometrijskim koli¢inama.

Kemijski produkti moraju imati mogucnost pretvorbe u produkte neskodljive
za okolis$ nakon prestanka njihovog djelovanja.

Potrebno je primijeniti i razvijati analiticke metode za pracenje kemijskog,
proizvodnog procesa s ciljem sprjeavanja nastanka opasnih tvari.

U kemijskim procesima potrebno je smanjiti uporabu tvari koje mogu

uzrokovati Stetne posljedice (eksplozija, vatra i Stetno isparavanje).

Tablica 6. Koncepti na kojima se temelje nacela ,,zelene kemije”®’

Osmisljavanje procesa kako bi se maksimalno ukljucile ulazne

sirovine u konaéni proizvod.

Upotreba sigurnih i ekoloski prihvatljivih tvari, ukljuc¢ujuéi i

otapala, kad god je to moguce.

Osmisljavanje energetski u¢inkovitih procesa.

Osmisljavanje najboljeg oblika zbrinjavanja otpada.

Stoga

su tema metodickog dijela ovog diplomskog rada sintetski postupci koji

zadovoljavaju nacela ,,zelene kemije”, a to su mehanokemijska sinteza i sinteza ubrzanim

starenjem. Cilj je opisati navedene nacine sinteze, analizirati njihovu eventualnu uvrstenost u

obrazovni program kemije osnovnih i srednjih skola u Republici Hrvatskoj te dati prijedlog

njihovog moguceg uvrstavanja u program na temelju prijedloga jednog nastavnog sata.

Luka Fotovié¢

Diplomski rad



2.2. Literaturni pregled 46

2.2. LITERATURNI PREGLED

2.2.1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijska sinteza vrsta je kemijskog sintetskog postupka u kojem su reaktanti ve¢inom
krutine. Proces mehanokemijske sinteze sastoji se od dva temeljna postupka, a to su
usitnjavanje i mije$anje reakcijske smjese mljevenjem. #* Mljevenje se moZe provoditi ruéno u
tarionicima (Slika 34.) ili u kuglicnom mlinu. Mljevenje u kugli¢cnom mlinu provodi se u
posebnim posudicama nacinjenim od nehrdajuceg celika, teflona ili pleksiglasa. U njih se
stave polazni spojevi (reaktanti) te kuglice Zeljene veli¢ine (promjera). O veli¢ini kuglice
ovisi koli¢ina mehani¢ke energije koja ¢e se prenijeti na reaktante uslijed udara.®> Kuglice su
veéinom nacinjene od materijala od kojeg su i posudice u kojima se provodi sinteza, a
materijal se bira s obzirom na kemijska svojstva rekatanta i produkta koji nastaju. Proces
mljevenja u kugliénom mlinu provodi se tako da se posudice, u¢vri¢ene na nosacu, tresu
zeljenom frekvencijom prilikom cega kuglice udaraju po reaktantima koji su priljubljeni uz
unutarnju povrsinu posudica. Na taj nac¢in dogada se spomenuto usitnjavanje i mijeSanje pod

utjecajem mehanicke energije.

Slika 34. Pribor za mehanokemijsku sintezu
Tri su modela koja objaSnjavaju proces mehanokemijske sinteze. Prvi od njih temelji se na
difuziji reaktanata. Kada se dva reaktanta nadu jedan pokraj drugoga, dolazi do difuzije
molekula kroz same slojeve reaktanata te na dodirnoj povrsini nastaje sloj produkta. Za ovaj
model bitna je usitnjenost Cestica reakcijske smjese — veca usitnjenost veca dodirna povrsina
izmedu reaktanata te u konacnici veca brzina kemijske reakcije (ili vise njih). Osim toga,
uslijed mljevenja reakcijska smjesa se stalno mijeSa, odnosno homogenizira, a nastali sloj

produkta skida s povrSine reaktanata ¢ime se povecava prinos.
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Drugi model je teorija vruce tocke (eng. hot spot theory) ¢ija je osnova trenje. Prema
navedenoj teoriji uslijed izrazito brze plasti¢ne deformacije koja nastane na materijalu tijekom
mljevenja (udara kuglice) dolazi do naglog poveéanja temperature (i iznad 1000 °C) na
povrsini od oko 1 pm? tijekom desetinke milisekunde. Postojanje ovako visokih temperatura
tijekom mehanokemijskih reakcija potvrduju mljevenja metalnih azida i raznih organskih
spojeva tijekom kojih je doslo do nastanka plinova koji se normalno javljaju tijekom raspada
takvih spojeva. 3687

Trec¢i model je magma-plazma model. Ovaj model uzima u obzir izravne udare kuglica
na stijenku posudice u kojoj se mljevenje provodi, a ne trenje. Model pretpostavlja da u
trenutku udarca kuglice o reaktante dolazi do povecanja temperatura na dodirnoj povrsini do
10* °C, $to dovodi do nastanka plazme na nekoliko trenutaka i izbacivanja elektrona. Ovaj
model uglavnom je koristen za objas$njavanje reakcija raznih metalo-organskih materijala, jer
ga se ne moze dobro iskoristiti za objaSnjavanje reakcija organskih tvari.

Tijekom svog razvoja mehanokemijski sintetski postupci probili su se na nekoliko
razli¢itih podru¢ja kojima su dominirale klasi¢ne metode otopinske sinteze. Molekulska
mehanokemija, odnosno koristenje mehanokemije kao metode za kokristalizaciju dozivjela je
veliki zamah tijekom osamdesetih i devedesetih godina proglog stolje¢a.’®* I organska
mehanokemijska sinteza zazivjela je u isto vrijeme, ali je bila izrazito slabo literaturno

popra¢ena’?’

$to se promijenilo tek unazad desetak godina.’*!'®" U dana$nje vrijeme
mehanokemija se koristi kao metoda za dobivanje farmaceutski aktivnih tvari, u organskoj
sintezi, supramolekulskoj sintezi, sintezi Cistih anorganskih spojeva te sintezi
metaloorganskih kompleksa i koordinacijskih polimera.

Postoje Cetiri razlicite tehnike mehanokemijske sinteze (Slika 35.). Prva tehnika je mljevenje
bez prisutnosti otapala (NG, eng. neat grinding) — reaktanti se melju u suhim uvjetima. Druga
metoda je mljevenje potpomognuto kapljevinom (LAG, eng. liquid assisted grinding) — u
smjesu koja se melje dodaje se kataliti¢ka koli¢ina otapala. Smatra se da dodatak otapala ima
dvojni efekt.!192 Otapalo u prvom redu tvori sloj na povrsini ¢estica reakcijske smjese koji
olaksava medusobno prijanjanje Cestica i difuziju molekula reaktanata. S druge strane,
dodatak tekuéine ima i kataliti¢ki utjecaj koji ovisi o vrsti i svojstvima otapala.'®® Ova metoda
pokazala se dobrom za povecanje prinosa produkta, za povecanje kristalnosti produkta,
moguénost kontrole nastanka Zeljenog polimorfa i §iri izbor reaktanata i produkata.!®* Tre¢a

metoda je mljevenje potpomognuto ionima i tekuéinom (ILAG, eng. ion and liquid assisted
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grinding) — uz kataliticku koli¢inu otapala dodaje se i kataliti¢ka koli¢ina jednostavnih soli §to
ubrzava reakciju i usmijerava je.!®> Dvije najnovije metode mljevenja su SEAG i CAG
(SEAG, eng. seeding-assisted grinding i cold asisted grinding). SEAG je metoda mljevenja u
prisutnosti klica Zeljenog produkta koje omogucuju usmjeravanje i ubrzavanje reakcije prema
Zeljenom produktu!®, dok je CAG metoda mljevenja prilikom koje se reakcijska smjesa hladi,
najéesée tekucim dusikom'’’. Navedene tehnike koriste se za kovalentnu kao i za

supramolekulsku sintezu.

SEAG

Slika 35. Shematski prikaz NG, LAG, ILAG, SEAG i CAG metoda mehanokemijske

sinteze.!%8

2.2.2. Sinteza ubrzanim starenjem

Metoda ubrzanog starenja izrazito je nova sintetska metoda na laboratorijskoj razini unazad
petnaestak godina. Prve sinteze s metodom ubrzanog starenja bile su sinteze organometalnih
spojeva, organske sinteze te sinteze kokristala. Metoda je jo$ uvijek relativno nepoznata u
literaturi, ali se Siri i na podru¢je anorganske sinteze, specifi¢no razli¢itih zeolitnih mreza i
metalo-oraganskih mreza, tzv. MOF-ova.!®!"® Metoda se temelji na katalizi reakcija u
¢vrstom stanju parama otapala iznad same reakcije $to je Cini izrazito ,,Cistom™ i energetski
nezahtjevnom (povoljnom) metodom sinteze.'''"!'3 Jako je ova sintetska metoda slabo
literaturo popraéena, jo§ u srednjem vijeku ovom je metodom dobivan pigment olovljevog
bjelila. Prilikom dobivanja tog pigmeta uslijed izlaganja atmosferi ugljikova(iv) oksida bila je

potrebna i izrazito visoka vlaZnost zraka kako bi pigment bio Sto bolje kvalitete. Prvo
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literaturno javljanje metode starenja (ne pod koriStenim imenom) bilo je 1990. godine gdje je
grupa znanstvenika isprobala solvotermalnu sintezu u parama otapala, a ne u samom otapalu,
rabivsi izmjenjenu varijantu normalnih autoklava. U autoklav je dodano otapalo, a iznad njega
se nalazio amorfni gel reaktanata pri ¢emu otapalo nije moglo doéi u izravni kontakt s
reakcijskom smjesom. U tako pripremljenom reakcijskom sustavu sinteza je provodena
nekoliko dana pri povienoj temperaturi te je izoliran produkt.'!*

Reakcije ubrzanog starenja uobi¢ajeno se provode u eksikatorima ili posebnim zatvorenim
komorama u kojima je moguée osigurati zasi¢enost parama Zeljenog otapala, ali se mogu
provoditi i na zraku pri trenutnim atmosferskim uvjetima. Samo provodenje reakcija ubrzanog
starenja izrazito je jednostavno. Prvo se polazni spojevi zasebno usitne kako bi njihova
povrsina bila §to veéa. Zatim se u pravilnom stehiometrijskom omjeru pomijesaju te se
dobivena smjesa homogenizira u ahatnom tarioniku ili kuglicnom mlinu mljevenjem oko 5
minuta. Time se postiZe velika dodirna povrSina medu reaktantima te se inicira reakcija. Tako
priredena smjesa stavlja se u komore u kojima je plinovita faza zasi¢ena parama odabranog
otapala. U slu¢aju vode moze se govoriti o odredenoj relativnoj vlaznosti atmosfere u komori.
Odredena relativna vlaznost postiZze se koristenjem zasi¢enih otopina razli¢itih anorganskih
soli, npr. koriStenjem zasi¢ene otopine kalijeva sulfata dobiva se relativna vlaznost 98 %,
natrijeva klorida 75 %, a kalijeva karbonata 43 %. Konstantna relativna vlaZznost postiZe se
nizom ravnoteza izmedu neotopljene soli u otopini, soli koja je otopljena i tlaka pare iznad
otopine te ovisi o solvatacijskoj moc¢i samih kemijskih vrsta koje su prisutne u otopini.
Relativna vlaZnost mjeri se higroskopima ili posebnim indikatorima osjetljivima na vlagu.'"®
Za postizanje 0 % relativne vlaznosti u komoru se stavlja neka vrlo higroskopna sol, npr.
natrijev hidroksid dok se za postizanje 100 % relativne vlaznosti stavlja ¢ista voda. Sve
navedene vrijednosti relativne vlaznosti uspostave se tek nakon uspostavljanja ravnoteza

sustava koji je unutar komore (Slika 36., str. 50).
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Slika 36. Prikaz metoda ubrzanog starenja pri razli¢itim uvjetima'®

Za provodenje same reakcije, ranije pripremljeni uzorak treba staviti u komoru s uvjetima u
kojima se reakcija Zeli provoditi. Osim variranja otapala, odnosno relativne vlaznosti u
slu¢aju vode kao otapala, sinteze ubrzanim starenjem mogu se provoditi pri razli¢itim
temperaturama upotrebom inkubatora ili slicne opreme. Poznato je da porast temperature
zna¢i poveéanje kinetiCke energije Cestica, odnosno njihovu vecu pokretljivost, te se na taj
nac¢in ubrzava kemijske reakcije. Stoga se reakcije starenja mogu provoditi u rasponu
temperatura koje nam uredaji mogu odrzavati (i koje reaktanti i produkti mogu izdrzati).
Povisenje temperature u pravilu ubrzava reakcije koje se dogadaju prilikom sinteze starenjem.
Kako su reakcije ubrzanog starenja relativno spore (vremena sinteze slicna su viSednevnim
solvotermalnim sintezama) pracenje napretka reakcije veéinom se provodi difrakcijom
rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku, obi¢no u unaprijed odredenim vremenskim
intervalima koji mogu varirati od minuta, sati, dana pa ¢ak do tjedana ili godina. Reakcija se
proglasava zavrSenom kad u snimljenom difraktogramu praha reakcijske smjese viSe nema

difrakcijskih maksimuma koji pripadaju polaznim spojevima (reaktantima).

2.2.3. Usporedba mehanokemijske i sinteze ubrzanim starenjem u
kontekstu zelene kemije

Obje opisane sintetske metode zadovoljavaju gotovo svih 12 nacela zelene kemije, no ubrzano
starenje ipak prednjaci pred mehanokemijskom sintezom. Glavna ,,zelena”, odnosno ekoloska
odlika mehanokemijske sinteze ili sinteze ubrzanim starenjem je veliko smanjenje koli¢ine
potrebnih otapala. U mehanokemijskim sintetskim postupcima potpomognutim teku¢inom
(LAG) koriste se kataliticke (vrlo male) koli¢ine otapala, tek nekoliko desetaka mikrolitara po

gramu reakcijske smjese, dok se kod suhog mljevenja (NG) ne koristi nikakva tekuéina,
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odnosno otapalo. Kod sinteze ubrzanim starenjem koriste se samo pare otapala iznad otopine.
U pocetku je potrebno nekoliko mililitara otapala, ali isto se moze koristiti za velik broj
sinteza. Uz to, vrlo Cesto se koristi voda kao otapalo koje nema nikakvih losih u¢inaka na
okolis.

Ostale ,,zelene” odlike mehanokemijske sinteze su kratko trajanje i veliko iskoriStenje,
Sto ujedno znaci i dobivanje fazno cistih produkata, odnosno dobivanje Zeljenih produkata bez
nezeljenih nusprodukata. Mehanokemijske sinteze traju od nekoliko minuta do jednog sata, a
u iznimnim slucajevima tek nekoliko sati. Pri tome se rijetko dogada da se u produktima moze
na¢i reaktanata, odnosno mehanokemijska sinteza daje fazno Ciste produkte s iskoriStenjima
blizu 100 %.

Kod sinteze materijala starenjem eliminira se faktor energije (mehanicke, toplinske).
Reaktanti se ne trebaju ni mijesati ni grijati nego samo ,,stoje na mjestu”. Starenje se jo$
naziva i sporom kemijom $to samo po sebi govori da su sinteze starenjem relativno duge, Sto
je glavno ograni¢enje ove metode. Tako se za jedan dan starenjem moze dobiti nekoliko
miligrama Zeljezova organometalnog spoja. Starenjem tijekom cetiri dana dobivaju se cinkove
i kobaltove metaloorganske mreze (MOF-ovi). Nakon mjesec dana stajanja pri temperaturi od
60 °C 1 90 % relativne vlaznosti dolazi do degradacije aspirina. Tri mjeseca traje vec
spomenuti proces dobivanja olovljevog bjelila. U jednoj godini kiseline liSajeva nagrizu
kamenje 0,3 — 30 um u dubinu, dok je za presvlacenje Kipa slobode (Statue of Liberty)
zelenom patinom bilo potrebno 20 godina, odnosno 20 godina je bilo potrebno da bakar
oksidira pod utjecajem kisika i vodene pare iz zraka. '

Evidentno je da se mehanokemijska sinteza temelji na upotrebi mehanicke energije u
svrhu poticanja reaktanata na reagiranje i dobivanje produkata izvan otopinskih sustava. S
druge strane, starenje je sintetska metoda koja se temelji na oponasanju prirodnih procesa koji
se zbivaju ,,sami od sebe”. Tako su Tomislav Fris¢i¢ i suradnici inspiraciju za sintezu
metaloorganskih mreza (MOF-ova) pronasli u prirodnom procesu nazvanom mineralna
neogeneza. Radi se o prirodnom procesu u kojem nastaju novi spojevi stajanjem metalnih
oksida i raznih organskih molekula na isto mjestu u kojem s vremenom (starenje) nastaju novi
kemijski spojevi. Oni su uspje$no sintetizirali metaloorganske mreZe cinka i kobalta starenjem
smjese oksida metala i odredenih organskih molekula. Pri tome se eliminira potreba za
dovodenjem energije, stalno pracenje reakcije, problem amorfizacije i naposljetku upotreba

vrlo agresivnih kiselina koje su sluZile kao otapala za navedene metalne okside. '’
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Procjenjuje se da 50 — 80 % od ukupne koli¢ine otpada koji proizvodi industrija i
mehanokemijska i osobito sinteza ubrzanim starenjem predstavljaju pravu ekolosku revoluciju
kako u kontekstu sintetske kemije tako i u sadasnjoj i buduéoj upotrebi ovih metoda u

industrijskih proizvodnjama.
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2.3. SINTETSKE METODE ZELENE KEMIJE U
NASTAVI KEMIJE

2.3.1. Analiza nastavnog plana i programa te udzbenika za osnovnu skolu

~Kemija u osnovnoj $koli prvenstveno je usmjerena na kemijska znanja potrebna za
svakodnevni Zivot, na zanimljivosti i doprinos kemije u izgradnji kvalitetnijega Zivota. Zbog
toga kemija nije namijenjena samo buducim kemicarima i prirodoslovcima, nego svim
ucenicima osnovne Skole.

Nastavni program kemije ucenicima treba omoguditi razumijevanje prirodnih pojava i nacina
kemijskog istraZivanja i objasnjavanja prirode, pruZiti jednostavan i zanimljiv uvid u
znanstvene temelje suvremene civilizacije, te razvijati sposobnosti potrebne za nastavak
obrazovanja i samoobrazovanje. Ucenje kemije takoder pridonosi razvoju logickog i
kreativnoga misljenja.*

Ovo su prva dva odlomka uvoda Nastavnog plana i programa za osnovau Skolu'!" (u daljnjem
tekstu Plan i program) za kemiju kao nastavni predmet. S obzirom na to da ovaj dokument
nalaZe poucavanje kemije u osnovnim $kolama na nacin da se ucenicima prenesu .,...kemijska
znanja potrebna za svakodnevni Zivot, na zanimljivosti i doprinos kemije u izgradnji

<

kvalitetnijega Zivota... na taj nacin treba promisljati o eventualnom poucavanju
mehanokemijske 1 sinteze ubrzanim starenjem. To bi znalilo da u osnovnoskolskom
poucavanju nije mjesto spominjanju ovih pojmova kao sintetskih metoda niti detaljnijem
objaSnjavanju njihovog nacina funkcioniranja nego nalaZenju poveznica s prirodnim
procesima, osobito onima koji se zbivaju u neposrednoj blizini ucenika te ih i sami mogu
zamijetiti, kao i s radnjama koje ljudi poduzimaju u svrhu poboljsanja ili olakSavanja Zivota
(kako njih samih tako i drugih oko njih).

Nadalje, cilj istog Plana i programa glasi: ,,Cilj je nastave kemije u osnovnoj skoli uvodenje
ucenika u znanstveni nacin razmisljanja, odgoj za razuman odnos prema prirodi i covjekovoj

okolini, stjecanje korisnih kemijskih znanja te osposobljavanje ucenika za primjenu kemijskih

znanja u svakodnevnom Zivotu, tehnici i proizvodnji.*
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To bi znacilo da je uloga nastavnika kemije u osnovnoj $koli sva dosadasnja opazanja uc¢enika
sistematizirati, pomo¢i im da dodu do nekih skupnih opaZanja te na kraju relevantnih
zakljucaka. Nakon toga slijedi oplemenjivanje dotad stecenih znanja tako da uéenici postanu
sposobni unaprijediti svoj nacin razmisljanja, a posljedi¢no tome i djelovanja.

Mehanokemiju se ucenicima osnovnih $kola mozZe povezivati s gotovo svime gdje ¢ovjek
svjesno upotrebljava mehanicku silu kako bi usitnio odredene stvari. U€enicima je mozda
najblize usitnjavanje (mljevenje) zacina ili zrna kave kako bi izvukli §to viSe Zeljenih
sastojaka iz zacina, odnosno kave. Tu im se takoder moZe uvesti i pojam reaktivnosti. Na
primjeru kave moZemo vidjeti da ako skuhamo cijela zrna ne¢emo dobiti Zeljeni napitak.
Dobiti ¢emo nesto Sto je mnogo slabijeg okusa i mirisa, odnosno krupne Cestice kave teze ¢e
reagirati s receptorima nasih osjetila od sitnih Cestica.

Starenje se ucenicima moze predociti kao starenje (propadanje) namirnica u hladnjaku,
nastajanje hrde na metalima stajanjem (starenjem) na vlaznom zraku ili pak propadanje raznih
starih stambenih objekata pod utjecajem vremena. U konacnici, starenje mozemo predociti
cak 1 kao samo starenje ljudi. Ovdje se ve¢ mozemo osvrnuti na vezu reaktivnosti i
temperature Sto vrlo jednostavno mozemo povezati s upotrebom hladnjaka (uredaja za
odrzavanje niske temperature). Tu je vrlo bitno naglasiti da se hladnjaci ne upotrebljavaju
kako bi se zaustavilo starenje namirnica, ve¢ da bi se ono usporilo, odnosno da bi se usporile
kemijske reakcije koje uzrokuju starenje namirnica u njihovim kuéanstvima.

Jedna od zadaca koje se navode u navedenom Planu i programu za kemiju glasi: ,,razvijanje
ekoloske svijesti i odgovornosti prema radnom i Zivotnom okruzenju. Mehanokemija i
starenje su idealni koncepti za objaSnjavanje uvodenja promjena s ciljem o€uvanja prirode i
okolisa. Samim time razvija se ekoloSka svijest ucenika, ali ih se potice i na odgovorno
razmisljanje o odnosima i djelovanju u radnom okruzenju.

Mehanokemija i starenje ne spominju se ni izravno ni neizravno u Planu i programu. To ne
znaci da ih ne treba poucavati, nego bi ih ucitelji na vlastitu inicijativu trebali uvoditi u
nastavu koju provode. Cak je u napomeni ovog dokumenta navedeno sljedece: ,.Specificnost
nastavnoga programa kemije ogleda se u davanju vise slobode uciteljima pri izvodenju
nastavnoga programa i nastavnih sadrzaja. To znaci da se pri izradbi izvedbenog nastavnog
programa ucitelji ne moraju u potpunosti pridrzavati redoslijeda nastavnih tema i sadrzaja
navedenih u nastavnom programu. Umjesto navedenih primjera, oni mogu odabrati druge.

Uostalom, nastava kemije tipican je primjer egzemplarne nastave i nije vazno na kojim su
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nastavnim sadrZajima ucenici usvojili odredene pojmove i ideje, stekli znanje, te razvili
umijeca i sposobnosti. Treba ostvariti cilj nastave kemije, a putovi koji vode do istoga cilja
mogu biti razliciti. Takvim se pristupom tumacenju nastavnoga programa potice samostalnost
i stvaralastvo ucitelja.*

S obzirom na to da se mehanokemijske i sinteze starenjem obi¢no odnose na reakcije
krutih reaktanata, ova dva koncepta mogu se u osnovnoskolskoj nastavi uvesti u bilo kojoj
situaciji kada se poucavaju fizikalna i kemijska svojstva tvari, agregacijska stanja tvari,
fizikalne 1 kemijske promjene tvari te sli¢ne cjeline tijekom kojih se bit stavlja na ucenicko
zapazanje makroskopskih promjena koje se zbivaju uslijed procesa o kojima je rijec.

Pregledom udzbenika za kemiju sedmog i osmog razreda osnovne Skole, Kemija

7112 8 113

istrazivanjem i Kemija istrazivanjem , ustanovljeno je da se mehanokemija i starenje
ne spominju u okviru ni jedne nastavne cjeline, ali su pronadeni neki dijelovi u kojima bi se
mogli poucavati i koncepti od interesa ovog rada.

U navedenom udzbeniku za sedmi razred osnovne Skole pronadena je tek jedna
potencijalna cjelina, odnosno pokus u koje bi nastavnik mogao poucavati starenje. Radi se o
pokusu naslovljenom Sto je hrda u podcjelini Kemijski spojevi koja spada u cjelinu Vrste
tvari. Ovdje se ucenicima moze reakcija hrdanja (oksidacije) prikazati kao reakcija starenja
zato §to je potrebno dulje vrijeme da bi se ona dogodila. MoZe se povezati s oksidacijom
bakra, odnosno pojavom zelene boje na bakrenim Zljebovima koje su ucenici mogli vidjeti u
svojoj okolini.

U prvoj cjelini udzbenika za osmi razred, koja je naslovljena Kemijski elementi i
njihovi spojevi, nalazi se podcjelina Metali u okviru koje se nalazi poglavlje naslovljeno Sto je
hrda gdje se opet mozZe procese oksidacije prikazati kao procese starenja, jer zahtijevaju dulji
vremenski period.U okviru cjeline Ugljik i organski spojevi nalazi se podcjelina Fosilna
goriva i petrokemija s poglavljem naslovljenim Goriva. Ovdje se spominje nastanak nafte i
zemnog plina iz uginulih biljaka i Zivotinja. S obzirom na to da i u tekstu piSe da su za ove

procese potrebni ,,...milijuni godina...” evidentno je da moZemo govoriti o starenju u kojem

se su reaktanti davno uginule biljke i Zivotinje, a produkti nafta, odnosno zemni plin.
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2.3.2. Analiza nastavnog plana i programa te udzbenika za srednju Skolu

., Program kemije, kao sastavni dio prirodoslovno-matematickoga podrucja, pridonosi
stjecanju i razvijanju prirodoznanstvene kulture ucenika i njihovu intelektualnom razvoju.
Ostvarivanje programa kemije daje ucenicima osnovna znanja o pojavama i procesima u
prirodi. U tumacenju pojava, gdje god je to moguce, valja poci od pokusa, opazanja i
mjerenja. Svrha je takvog pristupa razvijati sposobnosti uocavanja i rasclanjivanja promjena
te donosSenja zakljucaka na osnovi rezultata objektivnoga mjerenja i pokusnoga
provjeravanja. Na taj nacin mnoge informacije, koje su se ucenicima dosad predocavale kao
gotove Cinjenice, zamijenit ¢e metode promatranja i usporedbe spontanih promjena u prirodi
ili izazvanih procesa u kemijskom laboratoriju, a problemski pristup u nastavi uvjetovat ce
bolje razumijevanje biti kemijskih pretvorbi.”

Gornji tekst je prijepis uvodnog dijela, odnosno Svrhe, Nastavnog programa kemije za
gimnazije!'* (u daljnjem tekstu Plan i program) iz 1995. godine koji je ujedno i najnoviji
dokument koji propisuje okvire pou¢avanja kemije u gimnazijama, ali samo do tre¢eg razreda
s obzirom na to da tu staje tekst dokumenta $to se ti¢e nastave kemije. Iz gornjeg teksta moze
se vidjeti da se svrha poucavanja kemije u srednjoj Skoli mnogo ne razlikuje od cilja
poucavanja kemije u osnovnoj Skoli. U neku ruku cilj programa osnovne Skole ¢ini se i
konkretniji jer izmedu ostalog kaze da je svrha nastave kemije ,,0dgoj (uCenika) za razuman
odnos prema prirodi i covjekovoj okolini” dok takve, a ni sli¢ne formulacije nema u
programu za srednjoskolsko obrazovanje. Dobra strana gornjeg teksta je da se potice
poucavanje na temelju pokusa na temelju kojih ucenici biljeze opazanja i na kraju donose
zakljucke. Mozda bi ovaj poticaj bio uspjesniji da je iz te reCenice izbacena formulacija ,,gdje
god je to moguce” jer je u hrvatskim Skolama fo i danas, 20-ak godina kasnije, gotovo
nemoguce, bilo zbog tehnickih problema i financijskih nemoguénosti bilo zbog slabe
motivacije nastavnika. U okviru kurikularne reforme ocekuju se promjene u planu i programu
za poucavanje kako kemije tako i drugih predmeta, a isto tako i bolji tehnicki i financijski
uvjeti koji ¢e biti osnova za motivaciju nastavnika kao glavnih provoditelja reformi
obrazovnog sustava.

Zadaca poucavanja kemije prvog razreda gimnazije glasi:
~Proucavanje kemije pocet cemo proucavanjem tvari koje nas okruZuju i koje svaki dan
rabimo. Tvari mogu biti prirodnoga podrijetla, ali ve¢ina su proizvodi kemijske industrije.

Tvari u prirodi obicno nisu ciste u obliku potrebnom covjeku, pa je jedna od zadaca kemije
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pronaci postupke dobivanja cistih tvari, kao i postupke dobivanja novih tvari Zeljenih
svojstava.

Najmanja cestica jednostavne tvari ili kemijskoga elementa je atom. Atomi se spajaju u
molekule i sva raznolikost prirode Zemlje i svemira proizlazi iz razlicitoga medusobnog
vezivanja atoma kemijskih elemenata. Ucenike valja upozoriti na to da svojstva tvari
proizlaze iz prirode kemijske veze u njima, a na osnovi prirodnoga sustava elemenata i grade
elektronskoga omotaca atoma ucenici ¢e steci sposobnost predvidanja koji se elementi mogu
medusobno spajati, kojom vrstom kemijske veze i u kojem omjeru.”

Mehanokemija i starenje svakako se mogu uklopiti u poucavanje u prvom razredu gimnazije i
pomoéi u ispunjavanju zadace dane Planom i programom. Najbolji dijelovi nastave za
uvodenje 1 poucavanje ovih koncepata su nastavne teme u kojima se obraduju fizikalna i
kemijska svojstva tvari, kemijske promjene te unutarnje uredenje kristalnih krutih tvari. U
Planu i programu to su nastavne teme sljedecih naslova:

e Podjela, izvori i agregatna stanja tvari
o FElementarne tvari i elementi

o Kemijske promijene

o Cestice

o Osnove kemijskog racuna

o Kemijske veze

o Unutarnja grada kristala

Zadaca poucavanja kemije drugog razreda gimnazije glasi:

~Proucavajuci sadrzaje sljedeéih tema ucenici ¢e shvatiti uzroke i razumjeti pokretacku silu
kemijskih reakcija.

Upoznat te fizicka svojstva tekucina te otopine kao homogene smjese, osobito vodene otopine
i njihova svojstva, jer ¢e im to pomoci u boljem razumijevanju procesa u Zivom svijetu. Osim
toga, razlicite otopine koriste se u industrijske svrhe, pa kao primjere valja odabirati one iz
Zivog svijeta, svagdasnjeg okruZenja i industrijske proizvodnje. Takoder, posebnu pozornost

treba posvetiti koloidnim otopinama radi njihove rasirenosti u prirodi.
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Osobito je vazno da ucenici shvate kako i zasto se mijenja brzina kemijskih reakcija i kada
nastupa ravnoteza u nekom sustavu. Ti su sadrzaji jednako vazni za industrijsku proizvodnju
kao i za medicinu i biologiju, jer nase zdravije uvelike ovisi o velikom broju medusobno
ovisnih kemijskih reakcija i ravnoteZe medu njima.

Na temelju spoznaje o prirodi kemijske veze, ucenici ¢e razumjeti zasto se neki spoj ponasa
kao kiselina, baza ili neutralna tvar.”

U drugom razredu gimnazije mehanokemija i starenje mogu se uklopiti u nastavne teme u
kojim se obraduje reaktivnost i brzina kemijskih reakcija. Jo§ se moze komentirati utjecaj
vodene pare kako kod reakcija ubrzanog starenja u kontroliranim laboratorijskim uvjetima
tako 1 kod prirodnih procesa. U Planu i programu to su nastavne cjeline naslovljene Otopine i

Brzina kemijskih reakcija.

Zadaca poucavanja kemije tre¢eg gimnazije glasi:
,UCenici ¢e upoznati oksido-redukcijske reakcije kao promjene u kojima nastaje prijenos
elektrona izmedu sudionika reakcije. Usvojit ¢e pojam oksidacije kao procesa pri kojem se
povecava oksidacijski broj, sto znaci otpustanje elektrona i pojam redukcije kao procesa pri
kojem se smanjuje oksidacijski broj, odnosno primanje elektrona. Svrha je tih sadrzaja da
ucenici uoce kako se redoks-procesi mogu voditi tako da reakcijski sustav daje ili prima
energiju u obliku elektricne energije.
Proucavanjem procesa korozije metala, kao i antikorozivne zastite, ucenici ce steci potrebno
prakticno znanje za sprjecavanje korozije.
Svrha je proucavanja anorganske kemije stjecati znanja o kemijskim elementima i
anorganskim spojevima, njihovim svojstvima i tehnologiji dobivanja vaznih proizvoda
anorganske kemijske industrije i o njezinu utjecaju na okolis. Ucenici moraju upoznati
probleme koje je covjek sam sebi stvorio. Oni ce graditi novo drustvo, stvarati nove
tehnologije i biti prisiljeni ispravijati pogrjeske sadasnjeg narastaja. Prehrana, odijevanje,
zastita zdravlja i gospodarstvo, mogu se osigurati pucanstvu Zemlje samo mudrom primjenom
kemijskih reakcija. Proucavanjem kemije treba probuditi svijest i odgovornost svakoga
pojedinca, valja upozoriti ucenike na visestruke koristi suvremene tehnologije, ali jednako
tako i na sve posljedicne Stetne utjecaje, nacine kako ih otkriti i otkloniti.”

U tre¢em razredu gimnazije je najve¢i prostor, prema Planu i programu, za

implementaciju mehanokemije i starenja. U okviru poucavanja anorganske kemije oba
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koncepta mogu se poucavati upravo zato S$to se ve¢inom radi o reakcijama u krutom stanju.
Nadalje, nastoji se pobuditi svijest o ocuvanju i zaStiti prirode i okolisa te su tu
mehanokemijska i sinteza ubrzanim starenjem idealne metode za poucavanje u kontekstu
zelene kemije, kako u svakodnevnom zivotu tako i na primjerima njihove upotrebe u
industriji, a sve u svrhu smanjenja zagadenja. Sumarno, o mehanokemiji i starenju moZze se
predavati u okviru svih nastavnih cjelina u tre¢em razredu gimnazije, jedino $to je u cjelinama
Elektrokemija te Oksidacijsko-redukcijski procesi to vrlo otezano posto nema znacajne
pozitivne korelacije na razini na kojoj se ovi koncepti mogu poucavati u treéem razredu
gimnazije.

Cetvrti razred gimnazije nije uvriten u Plan i program, ali je analizom udZbenika
utvrdeno da se poucava o kemiji ugljikovih spojeva gdje se ovi koncepti ne uklapaju ako ih se
poucava na srednjoskolskoj razini. Takoder u pripadaju¢em udzbeniku nisu pronadeni sadrzaji
ili pokusi koji bi korelirali s mehanokemijom ili starenjem.

U udzbeniku za prvi razred gimnazije!'> obraduje se tema Postupci razdvajanja tvari gdje se
spominje i ekstrakcija te je ponuden i opisan pokus ekstrakcije klorofila iz lista. Jedan od
koraka u pokusu je usitnjavanje li§¢a u tarioniku. Ovdje se moze osvrnuti na mehanokemijsku
sintezu u kojoj se, na isti nacin, mehanickom energijom usitnjavaju i mijesaju reaktanti.
Razlika je u tome da se u slucaju ekstrakcije list usitnjava kako bi se dobile Sto manje Cestice i
narusila struktura stani¢nih stjenki, a kod mehanokemijske sinteze isti postupak se provodi u
svrhu dobivanja novog spoja. U poglavlju Kemijske promjene predlozen je pokus dobivanja
cinkova jodida iz krutih reaktanata, elementarnog cinka i elementarnog joda. Reakciju
katalizira kap vode. Ista reakcija mogla bi se redizajnirati u pokus za reakcije starenja kada bi
se smjesa cinkova praha i kristala joda stavila u atmosferu visoke vlaznosti pri ¢emu bi nakon
nekog vremena doslo do iste reakcije.

U udzbeniku za drugi razred''® gimnazije u cjelini nazvanoj Kemijska reakcija predoéena je
usporedba paljenja kocke Secera te mljevenja iste u tarioniku pri ¢emu se Zeli skrenuti
pozornost da u prvom slu¢aju dolazi do kemijske reakcije, a u drugom samo do usitnjavanja.
Ovdje bi se mogao uvesti pojam mehanokemije jer je mehanic¢ko usitnjavanje jedan od
sastavnih dijelova prilikom procesa mehanokemijske sinteze.

U udzbeniku za treéi gimnazije''” u cjelini Vazniji spojevi zemnoalkalisjkih metala
obraduje se kalcijev hidroksid pri ¢emu se opisuje njegova uloga u graditeljstvu. Naime,

njegova vodena suspenzija koristi se za bojanje zidova. Navedena suspenzija nanese se na zid
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te s vremenom reagira s ugljikovim dioksidom iz zraka pri ¢emu nastaje Cvrsti kalcijev
karbonat. Naravno da se nigdje oko ove reakcije ne spominje starenje, ali upravo se o tome
radi, jer dva spoja bez ikakvog dovodenja energije kroz duze vrijeme reagiraju i daju novi
kemijski spoj. Drugi povezani sadrzaji s prou¢avanim konceptima nisu pronadeni.

U udzbeniku za &etvrti razred gimnazije!!® nisu pronadeni sadrzaji koji bi korelirali s dva

promatrana koncepta.
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2.4. PRIJEDLOG NASTAVNOG SATA

2.4.1. Op¢e informacije o predlozenom nastavnom satu s pokusom

Naziv nastavnog sata: Sintetske metode ,,zelene kemije”

Pokus uz nastavni sat: Pusti da stoji i nastat ce!

Pribor: uredaj za odrzavanje temperature, staklene posudice za uzorke, ¢epovi za posudice,
spatule, ahatni tarionik, posudice za mljevenje, kuglicni mlin, automatska pipeta,
difraktometar za snimanje difraktograma praskastih uzoraka, nosaci uzoraka

Kemikalije: elementarni sumpor, elementarni bakar

Kljuc¢na opazanja tijekom pokusa:
Ucenici ne rade pokus nego dobiju gotove rezultate. Glavno opazanje tijekom pokusa su

promjena boje pocetne smjese $to se moze prikazati fotografijama.

Glavni nastavni cilj:
Ucenici trebaju upoznati mehanokemijsku sintezu i sintezu ubrzanim starenjem te njihove
prednosti 1 nedostatke. Ucenici trebaju usporedbom difraktograma izvesti zakljucke o

uspjesnosti sinteza u ¢vrstom stanju.

Razred:

3. srednje, gimnazija

Oblik rada:

Ucenici ne izvode pokus ve¢ na osnovi opisnih rezultata rjeSavaju radni listic.
Nastavna cjelina: Kemija i okolis§

Nastavna tema: Pozitivni utjecaj kemije na uvjete Zivota i rada

Prethodno potrebna znanja, vjestine i sposobnosti:
Odrediti sastav ¢vrstog uzorka na temelju njegova difraktograma i baze difraktograma

mogucih komponenata.
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Povezati kemijske promjene u ¢vrstom stanju s promjenama u difraktogramu.

Odrediti molekulsku formulu produkta ne temelju analitickih podataka o sastavu smjese prije
i nakon kemijske reakcije.

Objasniti osnove rentgenske analize praskastih uzoraka.

Opisati osnove difrakcije zracenja.

Opisati osnovne dijelove difraktograma.

Procjena opasnosti i rizika:

S obzirom na to da ucenici ne izvode pokus nema opasnosti i rizika. Kada bi ga izvodili
trebali bi oprezno rukovati sa staklenim priborom kako se ne bi razbio te kako ne bi doslo do
ozljeda wuslijed njegova razbijanja. Potreban je poseban oprez prilikom snimanja

difraktograma praskastih uzoraka zbog rada s rentgenskim zracenjem.

Kemija i svakodnevni Zivot:
Reakcije starenja dogadaju se svakodnevno svuda oko nas. Hrana propada (kvari se), trava i
lis¢e venu, bakreni zljebovi zelene. Sve su ovo primjeri niza kemijskih reakcija koje se

zbivaju ,,same od sebe” samo je dulje traju.

Povezane nastavne jedinice:

Sve nastavne teme iz nastavne cjeline Kemija i okolis.
Nastavne tema Halkogeni elementi iz nastavne cjeline Nemetali
Nastavne teme iz nastavne cjeline Metali.

Nastavne teme iz nastavne cjeline Ravnotezni sustavi.
Nastavne teme iz nastavne cjeline Brzina kemijske reakcije.
Nastavne teme iz nastavne cjeline Tvari i njihove promjene.

Nastavne teme iz nastavne cjeline Atomi, molekule i kristali.

2.4.2. Analiza i metodicka razrada predlozenog nastavnog sata

U okviru metodic¢kog dijela ovog diplomskog rada dan je prijedlog nastavnog sata u kojem se
poucava ,,zelenoj kemiji” odnosno mehanokemijskoj sinezi, odnosno sintetskim metodama

»zelene kemije”. S obzirom na to da su reaktanti i produkti u obje metode krutine ucenici se
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na nekom od prethodnih sati trebaju upoznati s analitiCkim metodama koje se koriste u sluc¢aju
upotrebe krutih tvari. Konkretno radi se difrakciji rentgenskog zracenja. Na tom nastavnom
satu ucenici trebaju nauciti osnovne koncepte vezane uz sljede¢e teme: difrakcijske
spektroskopske metode, interakcija rentgenskog zraCenja s kristalnim i amorfnim tvarima,
opisivanje difraktograma dobivenog difrakcijom rentgenskog zracenja na praskastom uzorku.
Nakon tog sata ucenici ¢e moci zadovoljiti ulazne obrazovne ishode, vezane uz difrakciju, za
predloZeni nastavni sat.

PredloZeni nastavni sat podinje pitanjem uéenicima: Sto je , zelena kemija”? Pitanje
moze biti, uz usmeno obracanje ucenicima, napisano na ploci ili na dano u PowerPoint
prezentaciji. Zatim ucenici iznose svoje ideje 1 opise ovog pojma kao odgovor na postavljeno
pitanje. Bitni su pojmovi koji povezuju ekologiju i kemiju. Pretpostavlja se da ¢e ucenicki
odgovori uglavnom biti usmjereni na kemijsku industriju i ekoloske probleme povezane s
njom.

Iduéi korak je uvesti pojmove mehanokemijska sinteza i sinteza ubrzanim starenjem.
Polazi se od postavke da ucenici nisu upoznati s dvjema sintetskim metodama te da ih nece
sami spomenuti u uvodnom dijelu, ali ako se to dogodi sat se samo nastavlja dalje. Bitni
pojmovi zapisuju se u biljeznicu i na plocu. Na kraju ¢e biti odredene sli¢nosti i razlike koje
ucenici mogu zapisati u obliku tablice u biljeznicu 1 na plocu. Radi lakSe obrade sadrzaja
moze se koristiti i PowerPoint prezentacija.

Nakon uvodnog dijela slijedi rjeSavanje predloZzenog radnog listica. Osnova za radni
listi¢ je provedeni pokus starenja i mljevenja elementarnog bakra i elementarnog sumpora pri
¢emu nastaje bakrov(i) sulfid. Pokusi su praceni difrakcijskom analizom reaktanata i
produkata. Slike u radnom listi¢u temelje se na obradi difraktograma dobivenih difrakcijom
rentgenskog zracenja na praskastim uzorcima.

Prije pocetka rjesavanja radnog listica PowerPoint prezentacijom moze se projicirati
sljede¢i tekst kako bi se u ucenicima pobudio interes za ,,zelenom kemijom” te kako bi se
prisjetili vaznosti ovih dvaju metoda povezanoj u ekoloskom kontekstu.

Kako bi se izbjegla upotreba otapala sve vise se koriste ,,zelene” sintetske metode u
c¢vrstom stanju. Tako se u laboratoriju koriste sinteze u cvrstom stanju, odnosno
mehanokemijska sinteza i sinteza ubrzanim starenjem. U nekim slucajevima sinteze se
provode cak i izravno iz elementarnih tvari. S obzirom na to da su i reaktanti i produkti u

cvrstom stanju te se ne koriste otapala, tijek i ishod sinteza prati se difrakcijom rentgenskih
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zraka na polikristalnim uzorcima. Kada su produkti slabo kristalni potrebno je razmisliti o
drugim spektroskopskim metodama.

Tekst prvog zadatka radnog listica govori o pripremi reakcijske smjese za sintezu
Zeljenog produkta starenjem. Na slici su prikazani difraktogrami elementarnog bakra,
elementarnog sumpora te priredene smjese. Od u€enika se trazi da opisSu difraktograme te da
na temelju tih opisa odrede sastav smjese nakon blagog mijeSanja u ahatnom tarioniku. Nakon
$to odrede sastav smjese znat ¢e da se s reaktantima nije niSta dogodilo prilikom njihova
mijeSanja, odnosno da se radi o smjesi reaktanata $to je odgovor na drugi zadatak. U tre¢em
zadatku trebaju na temelju podataka iz teksta prvog zadatka te opisa slike odrediti
stehiometijski omjer reaktanata u po¢etnoj smjesi.

Na slici u ¢etvrtom zadatku prikazani su difraktogram pocetne smjese, €iji su sastav
ucenici odredili rijeSavanjem prva tri zadatka, i difraktogram iste smjese dobiven
difrakcijskom analizom pocetne smjese nakon 24 sata stajanja na laboratorijskom stolu,
odnosno pri sobnim uvjetima. Od ucenika se ofekuje da analiziraju sliku te zakljuce da se
difraktogrami razlikuju. Ucenici trebaju opisati da se na difraktogramu snimanjem pocetne
smjese nakon 24 sata stajanja intenziteti koji pripadaju reaktantima smanjuju i da se javljaju
neki novi koji govore da nastaje nova tvar za $to je bilo potrebno da dode do kemijske
promjene. U pitanju koje slijedi provjerava se jesu li ucenici dosli do zakljucka da elementarni
bakar i elementarni sumpor kemijski reagiraju, ako ih se pomijesa i ostavi stajati na zraku.

U zadatku 5 prikazani su difraktogrami pocetne smjese i1 difraktogrami starenja
pocetne smjese pri temperaturama od 45 °C i 70 °C. Ucenici trebaju vidjeti da je za smanjene
intenziteti reaktanata potrebno manje vremena, ako je temperatura reakcijske smjese visa.
Takoder trebaju vidjeti da poviSenje temperature skracuje vrijeme potrebno za povecéanje
intenziteta difrakcijskih maksimuma produkta. Temeljem ovih saznanja, na sljedeée pitanje
trebaju odgovoriti da poviSenje temperature ubrzava kemijsku reakciju nastajanja bakrova(ir)
sulfida iz elementarnog bakra i elementarnog sumpora.

U zadatku 6 prikazani su difraktogrami pocetne smjese i1 difraktogrami starenja
pocetne smjese pri sobnoj temperaturi i temperaturama od 45 °C i 70 °C nakon §to vise nije
bilo vidljivih promjena u difraktogramima. Ucenici trebaju primjetiti da su sva tri
difraktograma gotovo identi¢na te da se na njima vide jedino difrakcijski maksimumi koji

pripadaju produktu, odnosno da difrakcijski maksimumi elementarnog bakra i sumpora nisu
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vidljivi u ovim difraktogramima. Osim toga, ucenici trebaju zakljuciti da nema zaostatka
reaktanata, naravno ovisno o granicama detekcije same metode.

U zadatku 7 ucenici trebaju na temelju podataka o sastavu smjese, analize prikazanih
difraktograma u prethodnom zadatku i opaZzanja o promjeni boje reakcijske smjese odrediti
molekulsku formulu nastalog produkta te objasniti svoj odgovor. U principu, njihov odgovor
trebao bi odgovarati ovome: S obzirom na to da je stehiometrijski omjer reaktanata u
pocetnoj smjesi bio 1 : I te da su oba reaktanta ,, potrosena’” prilikom nastajanja produkta u
tom se omjeru moraju nalaziti i u produktu. To znaci da je molekulska formula produkta Cus,
odnosno radi se o bakrovom(11) sulfidu.

U zadatku 8 ucenici trebaju na temelju saznanja dobivenih iz rjeSavanja svih
prethodnih zadataka napisati odgovarajucu jednadzbu kemijske reakcije.

U zadatku 9 opisana je provedba mehanokemijske sinteze bakrova(ir) sulfida, sa i bez
prisutstva katalitiCke koli¢ine koli¢ine tekucine, ekvivalentna prethodno provedenoj sintezi
starenjem. Dobiveni produkti takoder su analizirani difrakcijom rentgenskog zraCenja te je na
slici ovog zadatka prikazana usporedba tih difraktograma s difraktogramom pocetne smjese i
difraktogramom produkta dobivenog starenjem. Ucenici trebaju usporediti prikazane
difraktograme 1 zakljuciti da je sastav ovih uzoraka jednak sastavu produkta dobivenog
starenjem. Takoder se o¢ekuje da na temelju difraktograma uoce da je kristali¢nost produkata
dobivenih mehanokemijski manja od kristali€nosti produkta dobivenog starenjem
(difraktogrami produkata mehanokemijske sinteze nemaju jasno definirane difrakcijske
maksimume ve¢ su Siroki i tupi).

Pitanje 3 1 pitanje 4 odnose se na usporedbu ovih dviju sintetskih metoda na temelju
podataka o dobivenim produktima. Ocekuje se da ¢e ucenici, kao odgovor na ptanje 3,
napisati da se kod metode ubrzanim starenjem ne upotrebljavaju kataliti¢ke koli¢ine tekuéine
te nema upotrebe mehanicke energije kao $to je to u slu¢aju mehanokemijske sinteze, dok se
kao odgovor na pitanje 4 ocekuje da ¢ée ucenici amorfnost produkta povezati s mehanickim
usitnjavanjem reakcijske smjese.

U zadatku 10 ucenici trebaju u nekoliko recenica dati usporedbu mehanokemijske

sinteze i sinteze starenjem i procijeniti koja je metoda bolja (u¢inkovitija).
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2.5. ZAKLJUCAK

U okviru metodic¢kog dijela ovog diplomskog rada dan je literaturni pregled mehanokemijske
sinteze i siteze ubrzanim starenjem u kontekstu ,,zelene kemije”. Nacinjeni literaturni pregled
posluzio bi kao materijal iz kojeg bi se nastavnici mogli educirati prije samog izvodenja
nastave na ovu temu. Takoder je dan prijedlog nastavnog sata s pripadaju¢im radnim listom
kojim se ucenike poucava o sintetskim metodama ,,zelene kemije”. Radni list produkt je
sistematizacije rezultata dobivenih iz provedenog pokusa, a koji je takoder opisan u radnom
listu, a te su informacije neophodne za njegovo rjeSavanje.

Sve u svemu, postoje dobri temelji za uvodenje ovakvih nastavnih sadrzaja u nastavu kemije,

kako u osnovnoskolskom tako i u srednjoskolskom obrazovanju.
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3. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

bpfb — brompentafluorbenzen

CSD — kristalografska baza podataka The Cambridge Structural Database

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

ipfb — jodpentafluorbenzen

naft — 2-hidroksi-1-naftaldehid

(naft)>(14tfbb) — kokristal 2-hidroksi-1-naftaldehida i 1,4-dibromtetrafluorbenzena
(naft)>(14tfib) — kokristal 2-hidroksi-1-naftaldehida i tetrafluor-1,4-trijodbenzena
(naft)(13tfib) — kokristal 2-hidroksi-1-naftaldehida i tetrafluor-1,4-trijodbenzena
(naft)>(135tfib) — kokristal 2-hidroksi-1-naftaldehida i 2,4,6-trifluor-1,3,5-trijodbenzena
PXRD — difrakcija rentgentskih zraka na polikristalnom uzorku

SCXRD — difrakcija rentgentskih zraka na jedinicnom kristalu

14tftbb — 1,4-dibromtetrafluorbenzen

14tfib — tetrafluor-1,4-trijodbenzen

13tfib — tetrafluor-1,3-trijodbenzen

12tfib — tetrafluor-1,2-trijodbenzen

135tfib — 2.4,6-trifluor-1,3,5-trijodbenzen

TG — termogravimetrija
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5. DODATAK
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Slika D1. Difraktogram praskastog uzorka naft
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Slika D2. Difraktogram praSkastog uzorka 14tfib
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Slika D3. Difraktogram praskastog uzorka 14tfbb

counts/s
3600

2500

1600

900

400+

100+

5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta

Slika D4. Difraktogram praSkastog uzorka 12tfib
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Slika DS. Difraktogram praskastog uzorka 135tfib
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Slika D6. Racunati difraktogram dobiven iz rijeSene kristalne strukture (naft),(14tfib)
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Slika 7. Racunati difraktogram dobiven iz rijeSene kristalne strukture (naft)(13tfib)
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Slika D8. Racunati difraktogram dobiven iz rijeSene kristalne strukture (naft),(14tfbb)
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Slika D9. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 14tfib u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D10. Difraktogram praSkastog uzorka produkta mljevenja naft i 14tfib u molarnom

omjeru 1:2

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



5. Dodatak Xix

counts/s

1225+

900

625+

400

225+

100+

25+

5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta

Slika D11. Difraktogram praSkastog uzorka produkta mljevenja naft i 13tfib u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D12. Difraktogram praSkastog uzorka produkta mljevenja naft i 13tfib u molarnom

omjeru 2:1

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



5. Dodatak XX

counts/s

1225+

900

625+

400

225+

100+

25+

5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta

Slika D13. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 12tfib u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D14. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 12tfib u molarnom

omjeru 2:1
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Slika D1S5. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 14tfbb u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D16. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 14tfbb u molarnom

omjeru 2:1
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Slika D17. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i 135tfib u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D18. Difraktogram praSkastog uzorka produkta mljevenja naft i 135tfib u molarnom

omjeru 2:1
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Slika D19. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i ipfb u molarnom

omjeru 1:1

counts/s

2500

1600+

900
400+
100 M

5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta

Slika D20. Difraktogram praskastog uzorka produkta mljevenja naft i bpfb u molarnom

omjeru 1:1
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Slika D21. Usporedba difraktograma praskastih uzorka naft (plava linija), 135tfib (crna

linija) 1 produkta mljevenja smjese naft i 135tfib u molarnom omjeru 2:1(crvena linija)
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5. Dodatak

XXV

Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih kokristala

(naft)(14tfib) (naft),(14tfbb) (naft)(13tfib)
Molekulska formula CasHi6F4l204 CasHi6F4Br204 C17HgF 41,02
Mr 746,21 652,22 574,03
Kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski
Prostorna grupa P 2i/n P2i/n P1
alA 9,8371(8) 11,253(2) 8,1818(8)
b/A 12,5539(10) 7,9393(11) 9,2886(9)
c/A 21,3222(15) 13,950(3) 11,5917(11)
al® 90 90 103,160(8)
Ble 96,397(7) 94,892(16) 90,217(8)
e 90 90 92,867(8)
ViA 2616,8(4) 1241,7(4) 856,63(15)
Z 4 4 2
Date/ g em™ 1,894 1,744 2,225
A(MoKa) / A 0,71073 0,71073 0,71073
I/K 295 295 295
Dimenzije kristala /

mm 0.50x025x0,09 | 050x0,15x0,14 | 0,52x0,48x 0,42
p/mm! 2,465 3,329 3,720
£(000) 1432 644 536

Br. izmjerenih
refleksa / br. 16565 / 5691 7007/ 2180 12844 /3713
neovisnih refleksa
Broj parametara 345 173 277
Apwax > Apmin / € A= 11 4500 946 0.438; -0,478 0,997; 1,233
RIF*> 40(F?)] 0,060 0,059 0,042
WR(F?) 0,133 0,153 0,117
Goodness-of-fit, S 1,124 1,009 1,041
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Slika D22. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije 14tfib
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Slika D23. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije 14tfbb
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Slika D24. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije 135tfib
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Slika D25. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekucinom

potpomognutog mljevenja naft i 14tfib u molarnom omjeru 1:1
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Slika D26. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekucinom

potpomognutog mljevenja naft i 14tfib u molarnom omjeru 2:1
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Slika D27. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekucinom
potpomognutog mljevenja naft i 13tfib u molarnom omjeru 1:1
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Slika D28. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekuéinom
potpomognutog mljevenja naft i 13tfib molarnom omjeru 2:1
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Slika D29. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekucinom
potpomognutog mljevenja naft i 14tfbb u molarnom omjeru 1:1
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Slika D30. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta teku¢inom
potpomognutog mljevenja naft i 14tfbb u molarnom omjeru 2:1
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Slika D31. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekucinom
potpomognutog mljevenja naft i 135tfib u molarnom omjeru 1:1
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Slika D32. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije produkta tekuéinom
potpomognutog mljevenja naft i 135tfib u molarnom omjeru 2:1
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Slika D23. Termogram razlikovne pretrazne kalorimetrije naft
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5. Dodatak XXxii

Radni listi¢ 1. Radni listi¢ za sat poucavanje sintetskih metoda ,,zelene kemije“.

POKUS 1 Pusti da stoji i nastat ce!

ZADATAK 1 U staklene posudice volumena 25 mL stavljena je smjesa reaktanata blago pomijesanih
u ahatnom tarioniku. Radi se o dvije elementarne tvari. Masa finog crvenog praha elementarnog bakra
iznosila je 127,1 mg, a masa 2utog praha elementarnog sumpora 64,1 mg. Pripremljena svijetlosmeda
smjesa okarakterizirana je PXRD metodom te se na Slici RL1. nalazi usporedba difraktograma
dobivene smjese s difraktogramima ¢istih reaktanata.
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Slika RL1. Usporedba difraktograma praskastih uzorka: a) elementarnog bakra (crvena linija), b)
elementarnog sumpora (plava linija), ¢) smjese reaktanata nakon mijeSanja u ahatnom tarioniku (crna
linija)

Opisi difraktograme prikazane na slici.

DIFRAKTOGRAM a)

Difraktogram a) ima samo jedan znacajan difrakcijski maksimum koji se nalazi pri 20 kutu od 43°.

DIFRAKTOGRAM b)

Difraktogram b) ima mnogo difrakcijskin maksimuma, a znacajna je skupina onih koji su najjaci i
nalaze se u podrucju 20 kuta od 20° do 30°.
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5. Dodatak XXxxiii

DIFRAKTOGRAM c)

Difraktogram c¢) kombinacija je difraktograma a) i b), odnosno sadrzi sve difrakcijske maksimume koje
sadrzi i difraktogram b) te difrackcijski maksimum izrazito velikog intenziteta koji je prisutan i u
difaktogramu a). U difraktogramu c) intenziteti difrakcijskih maksimuma su slabiji nego u
difraktogramima a) i b).

ZADATAK 2 Na temelju Slike RL1. i uvodnog teksta ovog pokusa opisi kvalitativhi sastav smjese
stavljene u staklene posudice te obrazlozi svoj odgovor.

Difraktogram c) daje informaciju da prilikom mije$anja elementarnog bakra i elementarno sumpora nije
doSlo do kemijske promjene te da su ishodne tvari ostale u obliku kakvom su bile prije mijeSanja. To
znaci da je u staklene posudice stavljena smjesa elementarnog bakra i elementarnog sumpora.
ZADATAK 3 IzraCunaj stehiometrijski omjer reaktanata u priredenoj smjesi.

Stehiometrijski omjer dobije se dijeljenjem izvagane mase elementarnog bakra, odnosno sumpora s
pripadaju¢om molarnom masom pri ¢emu se dobiju mnozine. Omjer mnozina je stehiometrijski omjer
reaktanata.

1 mmol: 1 mmol=1:1

Stehiometrijski omjer reaktanata u priredenoj smjesi je

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



5. Dodatak XXXiV

ZADATAK 4 Staklene posudice s priredenom smjesom, zacepljene su plastiénim ¢epom i ostavljene
stajati na laboratorijskom stolu (pri sobnim uvjetima). Nakon 24 sata smjesa je pocrnila, a mjestimi¢no
su bili vidljivi zaostatci Zutog praha. Slika RL2. prikazuje difraktogram reakcijske smjese nakon 24 sata
stajanja pri sobnim uvjetima.
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Slika RL2. Usporedba difraktograma praskastih uzorka: a) smjese reaktanata nakon mijeSanja u
ahatnom tarioniku (crvena linija), b) ista smjesa nakon 24 sata stajanja pri sobnim uvjetima (crna linija)

Sto zaklju¢uje$ na temelju prikazanih difraktograma?

Na temelju prikazanih difraktograma moze se zakljuciti da dolazi do kemijske promjene 24-satnim
stajanjem smjese bakra i sumpora pri sobnim uvjetima.

PITANJE 1 Reagiraju li elementarni bakar i elementarni sumpor, ako ih se pomijesa i ostavi stajati na
zraku? Obrazlozi svoj odgovor.

Osim $to se promijenila boja smjese, u difraktogramu b) vidi se da su difrakcijski maksimumi
karakteristi€ni za sumpor gotovo nestali, dok se intenzitet difrakcijskih maksimuma bakra smanjio na
pola po€etne vrijednosti.

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



5. Dodatak XXXV

ZADATAK 5 Priredena je ista smjesa kao u KORAKU . te je na isti nagin stavljena u staklene
posudice. Posudice su zaepljene plasti€énim ¢epom i ostavljene u elektricnoj peéi pri normalnom tlaku
i temperaturama od 45 °C i 70 °C. Nakon 24 sata uoc¢ena je identi¢na promjena boje smjese u crnu, ali
se naziru tragovi zutog praha. Slika RL3. prikazuje difraktograme smjesa nakon 24 sata stajanja pri
temperaturama od 45 °C i 70 °C.
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Slika RL3. Usporedba difraktograma praskastih uzorka: a) smjese reaktanata nakon mijeSanja u
ahatnom tarioniku (plava linija), b) smjesa nakon 24 sata stajanja pri sobnim uvjetima (zelena linija), ¢)
smjesa nakon 24 sata stajanja pri 45 °C (crna linija), d) smjesa nakon 24 sata stajanja pri 70 °C
(crvena linija)

Usporedi prikazane difraktograme. Komentiraj kvalitativni i relativni kvantitativni sastav smjese nakon
24 stajanja pri zadanim uvjetima.

U difraktogramima a) i b) mogu se vidjeti difrakcijski maksimumi smjese elementarnog bakra i
sumpora, ali i difrakcijski maskimumi produkta koji nastaje. U difraktogramu c) vidi se vrlo slabi
difrakcijski maksimumi bakra, u odnosu na pocetnu smjesu, te difrakcijski maksimumi produkta koji
nastaje. Udio elementarnog bakra i elementarnog sumpora smanjuje se od difraktograma a) prema
difraktogramu c), dok u istom smjeru povec¢ava udio produkta.

PITANJE 2 Utjece li poviSenje temperature na brzinu kemijske reakcije? Obrazlozi svoj odgovor.

S obzirom na to da se relativni intenzitet difrakcijskih maksimuma koji pripadaju elementarnom bakru i
elementarnom sumporu smanjuju, a da relativni intenziteti difrakcijskih maksimuma koji pripadaju
produktu rastu, u nizu od difraktograma a) prema difraktogramu c) porast temperature ubrzava
kemijsku reakciju.
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ZADATAK 6 Posudice su ostavljene stajati pri gore navedenim uvjetima, a njihov sadrZaj redovito je
analiziran PXRD metodom. Postupak je provoden sve dok se na difraktogramima vise nije moglo
uociti promjene: 22 dana pri sobnim uvjetima, 6 dana pri 45 °C i 3 dana pri 70 °C. Slika RL4. prikazuje
difraktograme produkata nakon $to se viSe nisu mogle uociti promjene daljnjim stajanjem.
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Slika RL4. Usporedba difraktograma praskastih uzorka: a) smjese reaktanata nakon mijeSanja u
ahatnom tarioniku (crna linija), b) smjesa nakon 22 dana stajanja pri sobnim uvjetima (crvena linija), c)
smjesa nakon 6 dana stajanja pri 45 °C (zelena linija), d) smjesa nakon 3 dana stajanja pri 70 °C
(plava linija)

Usporedi prikazane difraktograme te komentiraj kvalitativni sastav kona¢nog produkta nakon $to nema
daljnjih promjena u difraktogramima.

Sva tri difraktograma (a),b) i ¢) ) su gotovo identi¢ni te se na njima vide jedino difrakcijski maksimumi
koji pripadaju produktu, odnosno difrakcijski maksimumi koji pripadaju elementarnom bakru i sumporu
nisu vidljivi u ovim difraktogramima. To govori da nema zaostatka reaktanata, odnosno da su smjese,
u trenutku snimanja sadrzavele samo produkte.

ZADATAK 7 Na temelju podataka o sastavu smjese, opazanja izvedenih iz prikazanih difraktograma i
opazanja o promjeni boje reakcijske smjese odredi molekulsku formulu nastalog produkta. Objasni
svoj odgovor.

S obzirom na to da je stehiometrijski omjer reaktanata u pocetnoj smjesi bio 1 : 1 te da su oba
reaktanta ,potroSena” prilikom nastajanja produkta u tom se omjeru moraju nalaziti i u produktu. To
znaci da je molekulska formula produkta CuS, odnosno radi se o bakrovom(i) sulfidu.
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ZADATAK 8 Na temelju svog odgovora na prethodni zadatak napiSi odgovarajucu jednadzbu
kemijske reakcije.

Cu(s) + S(s) — CuS(s)

ZADATAK 9 Nacinjena je i mehanokemijska sinteza mljevenjem s jednakim reakcijskim smjesama
kao i za sintezu starenjem. Mehanokemijska sinteza provedena je u kuglichom mlinu u &eli¢noj
posudici za mljevenje volumena 10 mL. U posudicu za mljevenje stavljene su i dvije Celi€ne kuglice
promjera 7 mm, a mljevenje je trajalo 15 min pri radnoj frekvenciji od 25 Hz. Provedena su mljevenja
bez dodataka otapala te s dodatkom kataliticke koli€ine acetonitrila (30 pL). Nakon mljevenja
reakcijske smjese okarakterizirane su PXRD metodom te su difraktogrami prikazani na Slici RL5.
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Slika RL5. Usporedba difraktograma praskastih uzorka: a) smjese reaktanata nakon mijeSanja u
ahatnom tarioniku (crna linija), b) ista smjesa nakon 3 dana stajanja pri 70 °C (plava linija), ¢) ista
smjesa nakon 15 minuta mljevenja bez dodatka otapala (crvena linija), d) ista smjesa nakon 15 minuta
mljevenja uz dodatak 45 uL acetonitrila

Usporedi prikazane difraktograme te kvalitativni sastav konaénog produkta mehanokemijske sinteze i
sinteze starenjem (stajanjem).

Difraktogrami c) i d) ukazuju na to da je sastav ovih uzoraka isti kao sastav uzorka kojem odgovara
difraktogram b). Takoder se na temelju difraktograma moze uoc€iti da su produkti dobiveni
mehanokemijski puno manje kristali¢ni od produkta dobivenog starenjem. To se ocituje tako Sto
difrakcijski maksimumi u difraktogramima c) i d) nemaju dobro definiran oblik, ve¢ su vrlo Siroki i tupi.

Luka Fotovi¢ Diplomski rad



5. Dodatak XXXxviii

PITANJE 3 U ¢emu se razlikuju ove dvije provedene sintetske metode?

Kod metode ubrzanim starenjem ne upotrebljavaju se ni katalitiCcke koliine tekucine te nema upotrebe
mehanicke energije kao $to je to kod mehanokemijske sinteze.

PITANJE 4 Zasto se difraktogrami produkta starenja i produkta mljevenja razlikuju?

Zato Sto udaranje kuglica u nastali produkt uniStava njegovu kristali¢nost, tj. on se amorfizira.

ZADATAK 10 Na primjeru opisanih sinteza usporedi mehanokemijsku sintezu i sintezu ubrzanim
starenjem. Opisi sve prednosti i nedostatke ovih metoda. Napisi koju metodu smatras boljom
(u€inkovitijom) i obrazlozi svoj odgovor.

Prednost mehanokemijske sinteze je Sto kratko traje, dok se kod sinteze ubrznim starenjem otapala
ne mijedaju s reaktantima, ne upotrebljava se ni jedna vrsta energije (npr. kao mehani¢ka u
mehanokemijskoj sintezi. U ovom slu€aju, ucinkovitijom metodom smatra se ubrzano starenje s
obzirom da se ne koriste otapala, nema potrebe za ulaganjem energije i dobije se produkt
zadovoljavajuce kristalnosti.
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