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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je interdisciplinarno podrucje Ciji je glavni cilj napredovanje u
razumijevanju jakih usmjerenih medumolekulskih interakcija kako bi se utvrdile neke
zakonitosti u kontekstu kristalnog pakiranja u svrhu dizajna novih krutina Zeljenih kemijskih i
fizikalnih svojstava.’

Uz vodikovu vezu, halogenska veza pokazala se kao znacajna nekovalentna interakcija u
sintezi supramolekulskih struktura, dok su perhalogenirani ugljikovodici prepoznati kao
izvrsni donori halogenske veze.? Interakcija je po energiji sli¢na vodikovoj vezi, no ono §to je
¢ini pogodnijom za primjenu u kristalnom inzenjerstvu jest njezina usmjerenost.

Pretragom struktura organskih molekula primije¢eno je da se u prisutnosti vis§e mogucih
akceptorskin mjesta halogenska veza preferencijalno ostvaruje s ja¢im akceptorima.
Odnedavna se u bazi strukturnih podataka Cambridge Structural Database® mogu pronaéi
strukture u kojima takvo vezanje potpomaze ostvarivanje slabijih interakcija.*® Za razliku od
monokarbonilnih spojeva dikarbonilni spojevi poput B-diketona slabo su istrazeni u ovom
pogledu.’

Cilj ovog rada bio je prirediti asimetri¢ne B-diketone, fenil-3-(piridin-3-il)propan-1,3-dion
(u daljnjem tekstu benzoil-3-piridoilmetan (b3pm)) i fenil-3-(piridin-4-il)propan-1,3-dion (u
daljnjem tekstu benzoil-4-piridoilmetan (b4pm)) te ispitati preferenciju odabranih donora
halogenske veze prema vezanju karbonilnog atoma kisika diketona odnosno piridinskog
atoma dusika kao akceptora halogenske veze te utvrditi koja od tautomernih formi diketona
pogoduje ostvarivanju takvih interakcija. U tu svrhu koristene su mehanokemijska sinteza te
kristalizacija iz otopine uz odabir pogodnih otapala.

Kako bi predvidanje supramolekulskih strukturnih motiva pri ostvarivanju navedenih
interakcija u prou¢avanom sustavu bilo uspjesnije izu¢avana je kompeticija razli¢itih donora
odnosno akceptora prisutnin u srodnim sustavima. Nastanak kokristala pracen je metodom
difrakcije rentgenskih zraka na praskastom uzorku. Difrakcijom rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu odredene su kristalne i molekulske strukture dobivenog kristala diketona

b3pm i pet pripravljenih kokristala diketona b4pm.
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§ 1. Uvod 2

Proucavanjem struktura ustvrdene su geometrijske znacajke ostvarenih interakcija te su
analizirani supramolekulski strukturni motivi koje molekule benzoil-4-piridoilmetana
ostvaruju s odabranim donorima halogenske veze. Termicka svojstva pripravljenih kokristala

izucavana su termogravimetrijskom analizom i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kiristalno inZenjerstvo — razvoj i principi
Kristalno inzenjerstvo je interdisciplinarno podrucje koje obuhvaca saznanja kemije Cvrstog
stanja, kemije materijala 1 rentgenske kristalografije, te spoznaje o medumolekulskim
interakcijama u svrhu razvoja i priprave novih materijala.?

Orijentacija 1 organizacija molekula u prostoru odredena simetrijom i uredenjem dugog
dosega odreduje mnoga fizikalna svojstva tvari. Prema tome, ako mozemo uspjesno
primijeniti nacela molekulskog prepoznavanja u ¢vrstom stanju iskoriStavanjem usmjerenosti
i selektivnosti nekovalentnih interakcija, tada se one mogu iskoristiti kao temelj dizajna

krutina ugodivih kemijskih i fizikalnih svojstava (slika 1).°

Kristalografija

Kemija . Kemija
évrstog stanja materijala

razumijevanje

i primjena
neveznih

interakcija

molekulske krutine sa specifi¢cnim
fizikalnim i kemijskim svojstvima

Slika 1. Shema procesa razvoja novih materijala Zeljenih svojstava

Znacajan doprinos kristalografiji organskih spojeva, ¢ije molekule su ve¢inom niske simetrije,
postavili su A. I. Kitajgorodski i suradnici 1950ih godina.'® Osnovna ideja koja je dopustala
sustavnu analizu u ovom podrucju bio je Kitaigorodskijev princip gustog pakiranja molekula

prema kojem je svaka molekula okruzena s maksimalnim brojem susjednih molekula. Pritom
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§ 2. Literaturni pregled 4

su molekule gradene od sfera koje odgovaraju van der Waalsovom radijusu atoma, a
medusobna orijentacija molekula u kristalu uvjetovana je najkrac¢om udaljenoSéu izmedu
atoma susjednih molekula. Ovaj postulat objasnio je vrlo neujednacenu raspodjelu organskih
spojeva po prostornim grupama s predominacijom Kristalnih struktura niskih simetrija, veliki
broj susjednih molekula koje tvore kratke nevezne kontakte s danom molekulom i druge
posebne znacajke organskih kristala.*!

Velika vecina strukturnih podataka pohranjenih u bazi strukturnih podataka (koja danas
broji vise od milijun skupova podataka) u suglasju je sa Kitaigorodskijevim postulatima

formuliranima prije vise od 60 godina.**?

Dok je fizicar Kitaigorodski dao geometrijsku
definiciju molekulskih kristala koja je vrlo korisna i danas, takve kristale moguce je definirati
1 s kemijske strane u pogledu izu€avanja interakcija koje molekule u molekulskom kristalu
ostvaruju obzirom na njihov kemijski karakter.

lako sam pojam kristalnog inZenjerstva prvi spominje R. Pepinsky 1955. godine®® najcesce
se uz pojam asocira G. M. J. Schmidt, svojedobno njegov suradnik. On u radu iz 1971. godine
radi korelaciju izmedu fotoaktivnosti (ili fotostabilnosti) polaznih molekula i njihove kristalne
strukture baziranu na topokemijskom principu.** Prou¢avanjem fotodimerizacijskih reakcija
1960-ih godina G. M. J. Schmidt i suradnici uvidjeli su vaznost rentgenske kristalografije
organskih spojeva i potrebu za boljim razumijevanjem principa pakiranja organskih molekula
u svrhu konstrukcije fotoreaktivnih kristalnih struktura.

Molekule se medusobno prepoznaju kroz slozenu kombinaciju geometrijskih i kemijskih
¢imbenika §to je Desiraju prepoznao jos 1989. godine, kad u svojoj knjizi udruzuje kemijsko
glediste (medumolekulske interakcije) i fizikalni princip gustog pakiranja.® Uogeno je da mala
odstupanja od gustog pakiranja uzrokovana kemijskim faktorima (funkcijske skupine koje
stvaraju usmjerujuce interakcije i sl.) dovode do kristalnih struktura koje se mogu konstruirati
na sustavan nacin, a usmjerenost nekovalentnih interakcija jest ona koja omogucuje dizajn
kristala.

Koncepti i principi prepoznavanja molekula u supramolekulskoj sintezi gotovo su isti u
otopini i u évrstom stanju te obuhvacaju specificne nekovalentne interakcije izmedu molekula
kao S$to su: vodikova veza, halogenska veza, Keesomove sile i sl. Medutim, razlike u ranim
fazama razvoja ovih dviju grana dovele su do toga da se istraZivanja supramolekulskih
struktura u otopini nazivaju molekulskim prepoznavanjem, a ona u ¢vrstom stanju kristalnim

inzenjerstvom. ™
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§ 2. Literaturni pregled 5

Osnovni problem kristalnog inZenjerstva je taj da se kristalne strukture ne mogu
jednostavno predvidjeti iz molekulskih struktura nego uvelike ovise o vrsti i poziciji
funkcijskih skupina u molekulama i mogucnosti da one ostvaruju neke teSko predvidljive
medumolekulske interakcije. Molekule u kristalima cesto istovremeno ostvaruju vise vrsta
interakcija, stoga je za uspjeSnu sintezu neophodno poznavati hijerarhiju povezivanja
funkcijskih skupina prisutnih u polaznim molekulama.

Radi pojednostavljenja opisa povezivanja unutar supramolekule uveden je pojam
supramolekulskog sintona. Supramolekulski sintoni su najmanje, definirane jedinice unutar
supramolekula koje opisuju nacin povezivanja unutar kristalne strukture. Sinton se sastoji od
molekulskih fragmenata i interakcija medu tim fragmentima, a posjeduje geometrijske i

kemijske znacajke medumolekulskog prepoznavanja.'® Neki primjeri sintona prikazani su na

slici 2.
!
H O------ H—O hll
°|.-' \O /: : \’r ~
/k/[\ o—H------o/

Z—T----0

o
—N// —_ / A N----Br— ™~
\O/' _

Slika 2. Primjeri supramolekulskih sintona u kojima je prisutna

B

vodikova ili halogenska veza

Jednostavan nacin opisivanja supramolekulskih motiva povezivanja u kristalnoj strukturi
uveli su Etter i suradnici.'”*® Temelji se na topoloskoj (graf-set) analizi, gdje je motiv
povezivanja moguce u potpunosti opisati odgovaraju¢im deskriptorom Gj(r)gdje G
predstavlja uzorak veza koji moze biti: lanac (C), prsten (R), unutarmolekulska veza (S) ili
neki drugi konacan uzorak (D); r predstavlja ukupan broj atoma u promatranom uzorku; a i d

su brojevi akceptora odnosno donora vodikove odnosno halogenske veze.
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§ 2. Literaturni pregled 6

2.2. Halogenska veza

Halogenska veza je primjer Sire klase nekovalentnih interakcija (takozvanih interakcija sigma-
Supljine) koje karakterizira pozitivno nabijena odnosno elektrofilna regija jednog od dvaju
atoma u interakciji.’® Kada takva regija osiromasena elektronskom gusto¢om (pozitivno
nabijena) pripada halogenom atomu proucavane molekule (donor, Lewisova kiselina) i stupa
u interakciju s regijom oboga¢enom elektronskom gusto¢om (negativno nabijenom) koja
pripada atomu ili skupini iste ili druge molekule (akceptor, Lewisova baza) ostvarena

interakcija se naziva halogenskom vezom.”

Slika 3. Shematski prikaz halogenske veze. R; je elektron-odvlaceéa skupina ili
elektronegativni atom kovalentno povezan s atomom halogena X, dok je Y atom bogat
elektronima ili funkcijska skupina kovalentno vezana na R, molekulski fragment. Takvoj

interakciji definiraju se: a) pripadajuci vezni kutevi i b) duljina interakcije.

Ako je samo X halogeni atom, tada se kao jedan od parametara halogenske veze uz duljinu
interakcije d definira kut R;—X---Y, na slici 3 a) prikazan kao kut @,. Medutim, akosui X1Y
halogeni atomi, tada ovisno o kutevima 0, i ©, mozemo definirati dva razli¢ita interhalogena
kontakta, tip I i tip 1. Tip I nije halogenska veza i rezultat je kristalnog slaganja molekula na
naCin da su minimizirana njihova odbijanja. Kutevi 0, i 0, prilikom takvih kontakata su
otprilike jednaki. Kontakt tipa Il je posljedica povezivanja elektrofilne regije jednog atoma
halogena s nukleofilnom regijom drugog atoma halogena te se smatra halogenskom vezom.
Za njega su tipi¢ne vrijednosti kuteva @, =~ 180°i @, =~ 90°.** Kontakti tipa | disperzivne su
prirode i ostvaruju se na kra¢im udaljenostima dok se kontakti tipa Il zbog elektrostatske
prirode mogu ostvarivati i na udaljenostima bliskima sumi van der Waalsovih radijusa atoma

u interakciji.?
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2.2.1. Razvoj koncepta halogenske veze
J.J. Colin je 1814. godine sintetizirao kompleks amonijaka i elementarnog joda koji se danas
smatra prvim zabiljeZenim slu¢ajem kompleksa povezanog halogenskom vezom.? Kemijski
sastav danog kompleksa odredio je F. Guthrie pedeset godina kasnije ponovivsi Colinov
pokus,”® no tek su otkriéa interakcija prijenosa naboja R. Mullikena i O. Hassela stotinu
godina nakon Guthrieja mogla razjasniti prirodu, tada jo§ neimenovane, nove interakcije.?*®
U narednim godinama provedena su mnoga teorijska i1 eksperimentalna istrazivanja
znacajna za razumijevanje halogenske veze, no dugo su razmatrana tek u okvirima njihovih
podrucja. Pored toga, trebalo je mnogo vremena kako bi se prepoznalo da je elektrofilna
priroda atoma halogena uobicajena i da moZe potaknuti predvidljivo stvaranje jakih i vrlo
usmjerenih interakcija.’ Odlucujuéi doprinos stereoelektronskom razumijevanju halogenske
veze dala su racunska istraZivanja o raspodjeli elektronske gusto¢e u atomima halogena
objavljena pocetkom 1990-ih. Medu njima su od posebnog znacaja istrazivanja P. Politzera i
J. S. Murray te T. Clarka jer su ukazala na anizotropnu raspodjelu naboja na kovalentno

vezanim atomima halogena i utrla put definiciji sigma-Supljine.?®?

2.2.2. Otkrice i istrazivanja o-supljine

Raspodjela elektronske gusto¢e oko halogenog atoma koji je kovalentno vezan na neki atom
nije izotropna (slika 4). Mapiranjem elektrostatskog potencijala na izoplohu elektronske
gustoce uocavaju se regije pozitivnih i negativnih vrijednosti. Ovo je prvi puta primijeceno
prilikom analize molekulskog elektrostatskog potencijala halogeniranih metana 1992.
godine.26 Pozitivna regija uofena u produZetku kovalentne veze C-X proucavanih
halogeniranih metana (X = Cl, Br ili I) prozvana je sigma-Supljinom buduci da se uo¢ava kao
lokalni manjak negativnog naboja nasuprot c-veze, a negativnija regija pritom tvori pojas oko
veze C-X.

Elektrostatski potencijal je moguce procijeniti racunalnim metodama ili iz
eksperimentalno odredene elektronske gustoce pokusima rentgenske difrakcije. U vecini
slucajeva rauna se na vanjskoj konturi plohe ukupne elektronske gustoce iz razloga Sto
susjedne molekule odnosno potencijalne molekule s kojim ¢e se interakcija ostvariti
,osjecaju vanjski elektrostatski potencijal molekule.” Prema preporuci R. F. W. Badera i
suradnika,® racuna se na konturnoj razini p(r) = 0.001 a.u., koja obuhvaca vise od oko 97 %

ukupnog elektronskog naboja molekule.
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Nukleofilna regija
‘/ Akceptor halogenske veze
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Elektrofilna regija
Donor halogenske veze

Slika 4. Shematski prikaz anizotropne raspodijele elektronske gusto¢e oko atoma halogena X

koji je kovalentno vezan na elektron-odvlacec¢u skupinu R (prema ref.2)

Kako je ve¢ spomenuto, sigma-Supljine nisu ogranicene na atome halogena ve¢ se mogu
pojaviti u produzetku bilo koje kovalentne veze te su pronadeni spojevi s pniktogenskim,

tetrelnim, trielnim i aerogenskim vezama.*"%

Medutim, elementi koji imaju ulogu donora u
takvim interakcijama mogu imati vise od jedne sigma-Supljine pa su interakcije samim time

slabije i manje usmjerene od halogenske veze.

2.2.3. Karakteristike o-supljine

Sigma-supljina je trodimenzionalan objekt i kao takvu moguée ju je opisati pomocu
dogovorenih deskriptora prikazanih na slici 5. Magnituda sigma-Supljine (m,;) odgovara
vrijednosti maksimalnog elektrostatskog potencijala (Vsmax). TO je elektrostatski potencijal
(ESP) izra¢unat u tocci gdje molekulsku povrSinu definiranu elektronskom gusto¢om pri
konturnoj razini od 0,001 a.u. sijeCe zamiSljeni pravac u produzetku veze R—X. Kada je
odredena takva tocka moguce je definirati i linearnost (l;), dok se veli¢ina sigma-Supljine (S;)
moze definirati kao podru¢je gotovo kruznog oblika na mapi elektrostatskog potencijala s
pozitivnim V(r). Domet sigma-Supljine (r,) definira se kao udaljenost izmedu najudaljenijeg
dijela povrsine atoma halogena i toc¢ke pri kojoj elektrostatski potencijal mijenja predznak iz

pozitivnog u negativan.*®
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Slika 5. Shematski prikaz deskriptora za opis topologije elektrostatskog potencijala na sigma-
Supljini atoma halogena X kovalentno vezanog na elektron-odvla¢ecu skupinu ili
elektronegativni atom R gdje m, predstavlja magnitudu, s, veli¢inu, I, linearnost, a r, domet

sigma-supljine.(prema ref. 19)

Treba naglasiti da postojanje sigma-supljine na donorskom atomu nije inducirano atomom s
kojim se interakcija ostvaruje ve¢ je molekularno svojstvo. Budu¢i da se o-Supljina opisuje
kao podrucje ESP-a s odredenim svojstvima, usko je povezana s gustocom elektrona. Manjak
elektronske gusto¢e u produzetku kovalentne veze R—X , gdje je X atom halogena, a R ostatak
molekule, posljedica je toga da se elektroni halogenog atoma nisu skloni lokalizirati u
produzetku takve veze. Uslijed sklapanja kovalentne veze izmedu X 1 R dolazi do takve
preraspodjele elektronske gusto¢e da u produzetku veze ostaje regija osiromasena
elektronskom gusto¢om.

Medutim, karakteristike sigma-Supljine itekako Su osjetljive na kemijsko okruzenje i ovise
o prirodi halogena definiranoj njegovim atomskim brojem. Primjerice, veli¢ina sigma-Supljine
Se povecava s povecanjem atomskog broja halogena kako slijedi: F < Cl < Br < I. Navedeni
poredak tumaci se povecanjem polarizabilnosti i smanjenjem elektronegativnosti od lakseg
prema tezem halogenu.19

Sto se ti¢e kemijskog okruZenja, susjedne elektron-odvlaeée skupine (pr.-F,-CN) sigma-
Supljinu obi¢no ¢ine pozitivnijom i ve¢om, dok elektron-donirajué¢e skupine (pr. —CHgs) ¢ine
supljinu manje pozitivnom i manjom.**** Kod halogena vezanih na aromatski prsten ovo je
posebno naglaseno pa su se halogeni derivati perfluoriranin benzena istaknuli kao dobri

donori halogenske veze.®**’
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2.2.4. Usmjerenost halogenske veze

Pozitivna regija (o-Supljina) na atomu kovalentno vezanog halogena i njezin Vsmax U
produzetku kovalentne veze R—X uzrokuju usmjerenost halogenske veze koja se ostvaruje s
atomom ili skupinom Y. Budu¢i da halogeni atomi posjeduju samo jednu sigma-supljinu i to
u produzetku R-X kovalentne veze takva interakcija tezi lineranosti. Odnosno, Kkutevi
R-X---Y su bliski 180°, a manja odstupanja mogu se pripisati dodatnim interakcijama u
kojima sudjeluju dani X odnosno Y. Sigma-Supljina je jace usmjerujuca kad je R vise

elektron-odvlageéi, a X polarizabilniji i manje elektronegativan.®*°

2.2.5. Jakost halogenske veze
Ovisno o atomima medu kojima se interakcija ostvaruje, halogenska veza primijecena je u
rasponu energija od 10 kJ mol™' za slabije halogenske veze poput Cl--N pa sve do
150 kJ mol " kod jakih interakcija poput onih kod adukata I,-+-1-, odnosno trijodidnih iona.?

Vec su ranija istrazivanja sugerirala, a danas je dobro utvrdeno, da je jakost halogenske
veze povezana s polarizabilno$¢u donorskog atoma halogena. Buduc¢i da je najmanje
polarizabilni atom halogena, fluor je najmanje sklon biti ukljuc¢en u halogensku vezu i moze
djelovati kao donor samo kada je vezan za posebno jake elektron-odvlacece skupine.?****

Jakosti interakcija koreliraju s pozitivnim potencijalom halogena, odnosno §to je Vs max
pozitivniji to je interakcija jaca, @ Vsmax je to pozitivniji §to je sam atom halogena
polarizabilniji i manje elektronegativan.®® Kako bi se postigao pozitivniji Vsmax za odredeni
atom halogena potrebno je povecati odvlacenje elektronske gustoce od strane skupine na koju
je halogeni atom kovalentno vezan dodatkom elektron-odvlac¢e¢ih skupina, poput -C(O)CHs.
Ako mijenjamo atom koji je kovalentno vezan na atom halogena, onda ¢e Vgsmax biti to
pozitivniji §to je taj atom elektronegativniji odnosno uspjesnije odvlaci elektronsku gustocéu s
halogenog atoma. Osim elektronegativnosti u obzir je potrebno uzeti i afinitet prema
elektronu, odnosno sposobnost atoma da primi elektronsku gusto¢u i time polarizira atom
halogena.®

Proucavanjem kokristalizacije halogensukcinimida sa serijom piridinskih derivata Sirokog
raspona bazi¢nosti utvrdeno je da Sto je atom halogena bolja Lewisova kiselina, to ¢e
ostvarena interakcija biti jaca, dakle I > Br > Cl. Ako se u analognom sustavu u istom
okruzenju pro¢ava atom vodika umjesto atoma halogena, utvrdeno je da je odgovarajuca

vodikova veza slabija od halogenske ostvarene s jodom, ali jaca od one ostvarene s bromom.*°
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2.2.6. Meduodnos nekovalentnih interakcija

Jake nekovalentne interakcije, poput halogenskih i vodikovih veza nerijetko prevladaju one
slabije. Medutim, slabe interakcije su Cesto brojnije i medusobnom suradnjom stvaraju
strukture stabilnog kristalnog pakiranja. U nekim sluc¢ajevima mogu dovesti molekule u
polozaj pogodan za ostvarivanje interakcija koje pogoduju stvaranju manje vjerojatnih
sintona.’

Vodikova i halogenska veza cCesto se usporeduju zbog sli¢nih jakosti. Kada u
visekomponentnom sustavu barem jedna od komponenti ima potencijala sudjelovati u obje
interakcije, tada postoji moguénost da dode do kooperacije, kompeticije ili antagonizma
navedenih interakcija.*” Kompeticija je dobro istrazena kod molekula koje s pogodnim
Lewisovim bazama imaju potencijala djelovati i kao donori vodikove i kao donori halogenske
veze. Tesko je pretpostaviti koja ¢e, od ove dvije interakcije, u danom supramolekulskom
sustavu biti primarna pogotovo ako su za proucavani sustav one usporedivih jakosti i
geometrijskih znacajki.*

Dodatkom nove komponente u sustav moze doé¢i do ostvarivanja novih nekovalentnih
interakcija koje s postoje¢ima mogu biti u kooperaciji ili kompetirati za isti akceptor ili donor.
Dobar primjer kooperacije interakcija uocen je kod karboksilnih kiselina koje posjeduju
halogen kao dodatnu funkcijsku skupinu (slika 6). Atom halogena ostvaruje halogensku vezu
s novom komponentom bez da se pritom poremeti vodikova veza izmedu karboksilnih

skupina.”’
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Slika 6. Kooperacija vodikove i halogenske veze. Vodikove veze izmedu karboksilnih
skupina oznacéene su isprekidanom linijom svijetlo plave boje, a halogenske veze atoma joda
4-jodtetrafluorbenzojeve kiseline s atomom sumpora 1,4-ditiana isprekidanom linijom

ljubicaste boje (prema ref. 47)

Medu organskim molekulama primijeceno je da se u prisutnosti viSe mogucih akceptorskih
mjesta halogenska odnosno vodikova veza preferencijalno ostvaruje s jacim akceptorima, no
ponekad takvo vezanje potpomaze ostvarivanje slabijih interakcija. Bilo da vezanje molekulu
smjesta u pogodan poloZaj za ostvarivanje takve slabije interakcije ili lokalno elektrostatski
promijeni molekulu §to pogoduje ostvarivanju interakcije.

Kao najjednostavniji primjer se moze uzeti ¢esto viden slucaj, homoditopi¢ni donor i
heteroditopicni akceptor. Ova kombinacija daje barem tri rezultata razliCitih sastava i
strukture, ovisno o tome koje interakcije se ostvare, kao $to je prikazano na slici 7. Pritom Al
predstavlja jaci akceptor, a A2 slabiji.

Slucaj (a) se ostvaruje kada Al kao bolji akceptor stvara jacu interakciju koja je uz to 1
geometrijski i elektrostatski najpovoljnija.

Slucaj (b) se ostvaruje kada A2 stvara interakciju koja je geometrijski i elektrostatski
najpovoljnija. To je slu¢aj u kojem A2 ostvaruje interakcije nametnute pogodnijim kristalnim
pakiranjem. Primjerice, jer je to geometrijski povoljno zbog kuta pod kojim se nalaze
donorski atomi kod homoditopi¢nog donora (kao §to su 1,2 tfib i 1,3 tfib) i/ili razmjestaja
akceptorskih atoma u danom heteroditopi¢cnom akceptoru.

Slucaj (c) se ostvaruje kada, kako je ve¢ spomenuto, vezanje s ja¢im akceptorom Al

potpomaze ostvarivanje interakcije sa slabijim akceptorom, A2.
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Slika 7. Shematski prikaz rezultata kombinacije homoditopi¢nog donora i heteroditopi¢nog
akceptora neke nekovalentne interakcije. Pritom Al predstavlja atom ili funkcijsku skupinu
koja je u danoj molekuli ja¢i akceptor, a A2 onu koja je slabiji dok je D donorski atom.
(prema ref. 9)

2.2.7. B-diketoni u kristalnom inZenjerstvu

B-diketoni su organski spojevi koji sadrze dvije acilne skupine vezane na isti ugljikov atom.
Osim §to je poznato da ovi spojevi tautomeriziraju u otopinama, NMR u ¢vrstom stanju i
raunska istrazivanja potvrduju da je tautomerizacija prisutna i u C¢vrstom stanju.49’50
Okarakterizirani su kao slabe kiseline i lako ih je deprotonirati koriStenjem odgovarajuce
baze. Pritom nastaje enolatni anion koji moze posluziti kao didentatni ligand koji se veze na

metalne ione tvoreci time kelatne spojeve, B-diketonate (slika 8).

keton enol enolat

Slika 8. Shematski prikaz tautomerizacije p-diketona i nastajanja enolata.

Diketoni se obi¢no pripravljaju kondenzacijom estera i ketona. Na taj su nacin prvi puta
izolirani i benzoil-4-piridoilmetan (b4pm) te njegovi izomeri benzoil-3-piridoilmetan (b3pm)
i benzoil-2-piridoilmetan (b2pm) 1951. godine. Acilacija acetofenona metil-pikolinatom
odnosno metil-nikotinatom i metil-izonikotinatom rezultirala je trima izomerima koji se
razlikuju samo u poloZaju piridinskog atoma dusika (polozaj-2, polozaj-3 ili polozaj-4).™
Tautomerizacija je ravnotezna kemijska reakcija kod koje dolazi do premjestanja vodikova
atoma s jednog polozZaja na drugi uz istodobnu zamjenu dvostruke veze jednostrukom i
jednostruke dvostrukom. Pojava da se kemijski spoj javlja u dva ili viSe tautomernih oblika

zove se tautomerija, a tautomeri su vrsta strukturnih izomera.
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Keto-enolna tautomerija je slucaj tautomerije kod koje se vodikov atom vezan na alfa-
ugljikov atom karbonilnoga spoja premjesta na karbonilni kisikov atom. Tautomeri koji su pri
ovoj reakciji u ravnotezi su keton (koji u susjedstvu keto-skupine ima barem jedan ugljikov
atom s barem jednim atomom vodika) i enol (spoj koji ima hidroksilnu skupinu na
ugljikovom atomu koji je sa susjednim ugljikovim atomom vezan dvostrukom vezom).

Ravnoteza reakcije tautomerizacije obi¢no je pomaknuta u korist jednog od tautomernih
oblika, a u slucaju B-diketona to je enolni tautomer. U sluc¢aju benzoil-4-piridoilmetana i
njegovih izomera radi se o asimetricnim diketonima te tautomerizacija daje tri moguca
tautomerna oblika prikazana na slici 9. NMR istrazivanja u ¢vrstom stanju provedena na ovim
spojevima dovela su do saznanja da je u ¢vrstom stanju sva tri proucavana izomera preferirani

enolni oblik A.>

b2pm: X=N;Y,Z=CH

c 0 b3pm: Y = N; X, Z =CH
X b4pm: Z = N; X, Y =CH
| ]

0 |-I"‘O 2 keton /i o o
Z | Sy X | Sy
| I
_Z z
enol (A) enol (B) Z

Slika 9. Tri moguca tautomerna oblika izomera benzoilpiridoilmetana, b2pm-a, b3pm-a i

b4pm-a. (prema ref. 52)

U pogledu kristalnog inzenjerstva, a posebice u pogledu halogenske veze same B-diketone se
gotovo zapostavilo. Medutim, metalni kompleksi B-diketona istrazeni su kao akceptori i
donori halogenske veze. Akceptorska i donorska svojstva navednih diketonata rezultat su toga
da koordinirani p-diketon posjeduje donorsku® ili akceptorsku® skupinu. U nekim
slucajevima diketonat moze biti modificiran na nacin da su na koordinacijski nezasi¢eni
metalni centar vezani dodatni ligandi koji imaju funkcijske skupine odgovorne za
akceptorska® odnosno donorska®® svojstva kompleksa. Primjeri sustava u kojima diketonati

posjeduju akceptorska svojstva prikazani su na slici 10
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Slika 10. B-Diketonatni kompleksi kao akceptori halogenske veze u sluc¢aju kada: a) sam
B-diketon posjeduje akceptorsku skupinu (SESTA002>%) b) dodatni ligand vezan na
koordinacijski nezasi¢eni metalni centar ima funkcijsku skupinu odgovornu za akceptorska
svojstva (QUQXIK™)

Postojeca istrazivanja provedena na diketonima u pogledu sustava sklopljenih halogenskom
vezom obuhvaéaju simetri¢ne diketone (1,3-di(piridin-n-il)propan-1,3-dione (n=2, 3 ili 4)
odnosno ortho-, meta- i para- izomere dipiridoilmetana). Kokristalizacija navedenih diketona
provedena je samo sa 1,4-tfib-om kako bi se proucila preferencija vezanja joda s prisutnim
potencijalnim akceptorskim skupinama.” Halogenska veza I-Npy se u istaknula kao
dominantna halogenska veza, no u jednom slu¢aju je uz nju primijecena i halogenska veza
I+*Oyarp. Diketoni koji su predmet istrazivanja ovog rada do sada su u pogledu kristalnog
inZenjerstva istrazeni samo u vidu kompleksacija.>” Ovo ostavlja pitanje jesu li i oni poput
gore navedenih simetri¢nih diketona pogodni za konstrukciju supramolekulskih struktura
povezanih halogenskom vezom i, ako jesu, kakav je kod njih omjer mogué¢ih halogenskih

veza.
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2.2.8. Pretraga baze strukturnih podataka (CSD)
Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database® (verzija 5.40 (studeni 2018.) s
nadopunama iz svibnja 2019.) u svibnju 2019. godine sadrzavala je 997246 skupova podataka
o kristalnim i molekulskim strukturama organskih spojeva te spojeva koji osim atoma ugljika
u sebi sadrze atome metala 1 polumetala. Podatci zabiljeZzeni u navedenim skupovima
podataka prikupljeni su difrakcijom rentgenskog i neutronskog zraenja na jedini¢nim
kristalima uzoraka te difrakcijom na praSkastim uzorcima. Baza podataka pretrazivana je
programom ConQuest v2.02.>®

Baza je pretraZena kako bi se ispitala vjerojatnost nastanka halogenske veze izmedu atoma
joda molekule donora i piridinskog atoma dusika odnosno karbonilnog ili hidroksilnog atoma
kisika molekule akceptora u organskim sustavima koji posjeduju navedene kontaktne skupine.

Pretraga je izvrSena bez ograni¢enja na jednokomponentne ili viSekomponentne sustave.

Tablica 1. Pretraga organskih struktura s definiranim kontaktom I---Y i struktura u kojima
kontaktne skupine Y i C-I egzistiraju bez da su u kontaktu neovisno o tome kojoj organskoj

molekuli pripada dani atom ugljika

) o Ukupan broj struktura o )
Broj struktura s definiranim ) o Vjerojatnost ostvarenja
Y koje posjeduju
kontaktom I---Y ) ] kontakta I--Y
kontaktne skupine C-1iY

Npy 554 933 59,4 %
O xarb 113 543 20,8 %
O hidr 116 1064 10,9 %

Dodatno je ispitana mogucnost nastanka visekomponentnih sustava s halogenskom vezom
izmedu atoma joda odabranih donora halogenske veze i funkcijskih skupina koje su na
pripravljenom diketonu potencijalni akceptori halogenske veze. U ovom radu koriSteni su
sljede¢i donori halogenske veze: jodpentafluorbenzen (ipfb) , 1,2-, 1,3- i 1/4-
dijodtetrafluorbenzen (1,2-tfib, 1,3-tfib i 1,4-tfib) te 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen
(1,3,5-titfb). Njihove molekulske strukture i kratice prikazane su na slici 11. Buduéi da
akceptori halogenske veze na pripravljenim diketonima, benzoil-3-piridoilmetanu i benzoil-4-
piridoilmetanu mogu biti atomi kisika i dusika, baza podataka je pretrazena S obzirom na
ostvarivanje halogenskih veza I---O (karbonilni i hidroksilni atom kisika) i I---N (piridinski

atom dusika) za svaki od koriStenih donora te su dobiveni rezultati prikazani na slici 12.
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Slika 11. Molekulske strukture korisStenih donora halogenske veze
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Slika 12. Rezultati pretrage CSD baze podataka obzirom na ostvarivanje I---Y halogenskih
veza s prikazanim donorima, gdje Y mogu biti piridinski atom dusika ili karbonilni odnosno
hidroksilni atom kisika, a * oznacava da se ostvaruju dvije od navedenih interakcija

Pretrazivanjem strukturnih podataka za I---N,, halogensku vezu koja se ostvaruje s
odabranim donorima pronaden je sljedeci broj skupova podataka: 21 za ipfb, 23 za 1,2-tfib,
16 za 1,3-tfib, 146 za 1,4-tfib-te 36 skupova podataka za 1,3,5-titfb. Od ukupnog broja
pronadenih skupova podataka koji se odnose na I---Npy halogensku vezu, kod 1,2-tfib, 1,3-
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tfib i 1,3,5-titfb svi pronadeni skupovi pripadaju viSekomponentnim organskim sustavima. U
slu¢aju ipfb kao donora 18 skupova odnosi se na organske strukture, a 3 na metaloorganske,
dok se kod 1,4-tfib 140 skupova odnosi na organske sustave, a 6 na metaloorganske.

Pritom piridinski atom duSika koji ostvaruje interakciju pripada molekuli koja u 233
slu¢aja nije koordinirana, a u 9 slucaja jest koordinirana na metal. Piridinski atom dusika koji
ostvaruje interakciju I---Npy u 33 slu¢ajeva pripada jednostavnom piridinskom sustavu, a u
210 je piridinski prsten dio slozenije strukture. Jednostavnim piridinskim sustavom se ovdje
smatra piridinski prsten na koji su vezane odredene funkcijske skupine na neki od atoma

ugljika. Neki od primjera takvih struktura prikazani su na slici 13.

a) b) C .
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Slika 13. Prikaz molekulskih kompleksa koji nastaju povezivanjem halogenskom vezom
I---Npy gdje je akceptorska molekula: a) jednostavni piridinski sustav (WIHDOJ®)
b) p-diketon (TAXZAW')

Pretrazivanjem strukturnih podataka za halogensku vezu I---Oyqrp KOja Se ostvaruje s
odabranim donorima pronaden je sljede¢i broj skupova podataka: 2 za ipfb, 1 za 1,2-tfib, 2 za
1,3-tfib, 19 za 1,4-tfib. Za 1,3,5-titfb nije pronadena nijedna struktura u kojoj se ostvaruje
halogenska veza I---Oxarp. Od ukupnog broja pronadenih skupova podataka koji se odnose na
halogensku vezu 1I---Oan, kod ipfb i1 1,3-tfib svi pronadeni skupovi pripadaju
visekomponentnim metaloorganskim sustavima, dok kod 1,2-tfib jedina pronadena struktura
pripada skupini organskih kokristala. U slu¢aju 1,4-tfib kao donora 17 skupova odnosi se na
organske, a 2 na metaloorganske sustave. Pritom karbonilni atom kisika koji ostvaruje
interakciju u 9 slucajeva pripada iminu koji je u 3 slucaja slobodan, a u 6 slu¢aja koordiniran
na metal. Sto se ti¢e ostalih nekoordiniranih molekula akceptora, u 5 slu¢ajeva karbonilni
atom kisika pripada aldehidu, u 6 sluc¢ajeva pripada ketonu, a u 4 slucaja diketonu. Karbonilni

atom kisika se u 13 slucajeva pojavljuje se kao monotopicni, a u 11 slucajeva kao ditopicni
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akceptor bilo dvije halogenske ili vodikove i halogenske veze. Na slici 14 dan je primjer dva

organska kokristala u kojima se ostvaruje navedena halogenska veza.

a)
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Slika 14. Prikaz molekulskih kompleksa koji nastaju povezivanjem halogenskom vezom
I - Oyarp gdje je akceptorska molekula: a) aldehid (ROFCAT®) b) diketon (ZARFUV®)

Pretrazivanjem strukturnih podataka za halogensku vezu I---Opigr koja se ostvaruje s
odabranim donorima pronaden je sljedeci broj skupova podataka: 3 za 1,2-tfib, 3 za 1,3-tfib,
9 za 1,4-tfib te 2 za 1,3,5-titfb. Za ipfb nije pronadena nijedna struktura. Pritom hidroksilni
atom kisika koji ostvaruje interakciju u 15 slucajeva pripada iminu te po jednom derivatu
imidazola i jednom molekuli metanola vezanoj u kaliksarensku Supljinu. U vecini slucajeva

radi se o bifurkiranoj halogenskoj vezi, a na slici 15 je prikazan jedan od izuzetaka.

Slika 15. Prikaz molekulskog kompleksa koji nastaje povezivanjem halogenskom vezom
I+ Onigr izmedu 1,4tfib-a i imina (VAZNAO®)

Dodatno su pretrazeni organski sustavi u kojima se istodobno pojavljuju dvije od navedenih
interakcija. Halogenske veze I-+-Npy i I:**Oyarp OStvaruju se u 4 slucaja. Od toga po jedan

pripada: aldehidu (slika 16 a)), ciklickom 1,2-diketonu, asimetricnom [(-diketonu
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(slika 16 b)), te jedan ciklickom ketonu. Pronadeno je 6 struktura u kojima se istodobno
ostvaruju halogenske veze I---Npy i I'-*Onigr i 0d toga ih 5 pripada kokristalima s iminima, a 1
kokristalu s derivatom imidazola. Jedna od struktura kokristala imina s 1,3-tfib-om prikazan
je na slici 17 a). Jedina pronadena struktura u kojoj se istodobno ostvaruju halogenske veze
I--Okarp 1 I--Opigr jest ona u kojoj se dane interakcije ostvaruju izmedu imina i 1,2-tfib-a,

prikazana na slici 17 b).

e C e Salee

~F~4

Slika 16. Prikaz molekulskih kompleksa povezanih halogenskom vezom u kojima se
istodobno ostvaruju halogenske veze I-+-Oxarp 1 I:*-Npy gdje je akceptorska molekula: a)
aldehid (ROFBOG®) b) p-diketon (TAXYID)

O
o

Slika 17. Prikaz molekulskih kompleksa povezanih halogenskom vezom u kojima se
istodobno ostvaruju halogenske veze: a) I-+*Npy i I **Onigr izmedu imina i 1,3-tfib-a
(ODIQIE?*) b) I'*Oyarp i I***Onigr izmedu imina i 1,2-tfib-a (IWONUF®?)
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Rezultati provedene pretrage ukazuju na to da su visSekomponentni sustavi s 1,4-tfib-om
najviSe istrazeni od odabranih donora. Takoder se moze uoCiti da je trenutno u bazu
pohranjeno viSe kristalnih struktura s halogenskom vezom I:-:Npy, nego s I-+-Ogarp ili
I Onigr.

Piridinski atom dusika je neSto bolji akceptor od karbonilnog i hidroksilnog atoma kisika
pa raste i vjerojatnost ostvarivanja interakcije s njime u sustavima s viSe potencijalnih
akceptora. Ova tvrdnja potvrdena je pretragom baze obzirom na vjerojatnost ostvarivanja
navedenih interakcija €iji su rezultati prikazani u tablici 1.

Kao Sto je vidljivo prema rezultatima pretrage uz halogensku vezu I---Npy moguce je
ostvarivanje i interakcija sa slabijim akceptorima poput karbonilnog ili hidroksilnog atoma
kisika. Ostvarivanje takvih interakcija moze biti nametnuto kristalnim pakiranjem ili upravo
vezanje s piridinskim atomom du$ika potpomaze ostvarivanje slabijih interakcija tako da
usmjeruje molekulu u pogodan polozaj.

Asimetri¢ni B-diketon, benzoil-4-piridoilmetan (b4pm) koji je predmet ovog istrazivanja
pored piridinskog dusika dostupnog za interakciju ima i karbonilni i hidroksilni atom kisika.
Kao takav dobar je modelni sustav za prouciti u kojim ¢e se slu¢ajevima donor uz prisutan
piridinski atom dusika vezati i na kisikov atom. Ocekivano je da ¢e se ovisno o donorskom
potencijalu molekula donora kao i njihovim razlic¢itim geometrijskim znacajkama ostvarivati
razli¢ite interakcije koje mogu dovesti do nekih zaklju¢aka u vezi ove problematike.

Odabran je ovaj izomer benzoilpiridoilmetana jer je relativno lako predvidjeti motive
povezivanja poSto eventualna rotacija piridina nec¢e uvelike utjecati na usmjerenje piridinskog
dusika. Dodatno ¢e se ispitati i mogucnosti ostvarivanja navedenih interakcija njegova
izomera benzoil-3-piridoilmetana (b3pm). Obzirom na rotaciju piridina i potencijalne stericke
i druge utjecaje koji su vezani uz nju u sluéaju b3pm mogu se ocekivati razli¢iti strukturni

motivi ovisno o usmjerenju piridinskog dusika.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznog materijala

Tablica 2. Pregled podrijetla i ¢isto¢e polaznih spojeva i otapala te njihovih molarnih masa,

tali$ta 1 vreliSta.

Spoj Proizvodaé M, ti/ °C ty/ °C
benzen Kemika 78,11 - 80
natrijev amid Kemika 39,01 210 400
metil-izonikotinat Sigma Aldrich 137,14 8 205
metil-nikotinat Sigma Aldrich 137,14 38-43 209
acetofenon Fluka 120,15 20 202
heksan Kemika 86,18 - 69
HCI, 37 % Gram-mol 36,46
Na,COj3 Sigma Aldrich 105,99 851 1600
jodpentafluorbenzen Sigma Aldrich 293,96 - 166
1,2-dijodtetrafluorbenzen Apol!o_ 401,87 49-50 -
Scientific
1,3-dijodtetrafluorbenzen Apol!o_ 401,87 - 140
Scientific
1,4-dijodtetrafluorbenzen Sigma Aldrich 401,87 107-110 -
1,3,_5-tr|Jod-2,4,6- Manche_ster 509,77 151-159 i
trifluorbenzen Organics
metanol Carlo Elba 32,04 —98 65
etanol Gram-mol 46,07 —114 78
acetonitril J. T. Baker 41,05 —48 81-82
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3.2. Sinteze

3.2.1. Priprava benzoil-4-piridoilmetana (b4pm)

U okruglu tikvicu volumena 100 cm? ulije se 11 cm?® benzena i pomijesa sa 2,02 g (52 mmol)
fino usitnjenog natrijevog amida upotrebom magnetske mijesalice. Pomocu lijevka za
dokapavanje u tu smjesu lagano se dokapa 4,60 cm® (39 mmol) metil-izonikotinata, a odmah
potom i 3,00 cm® (26 mmol) acetofenona, nakon &ega se dobivena otopina mijesa na sobnoj
temperaturi sve do pocetka kristalizacije.

Dobivena krutina se prebaci na Biichnerov lijevak te ispere tri puta sa po 7,0 cm® heksana.
Ako zaostane neizreagiranog amida moze do¢i do burne reakcije s kiselinom pa sljede¢i korak
valja raditi polako i oprezno! Osuseni produkt se, uz mijesanje, otopi u 10,0 cm® klorovodi¢ne
kiseline (¢ = 1,0 mol dm™). Otapanje rezultira Zuto-narancastom otopinom u koju se kap po
kap doda odgovarajuéa koli¢ina otopine natrijevog karbonata (c = 2,0 mol dm™) dovoljna da
dode do taloZenja blijedozute krutine (4,58 g; iskor. 52 %) koja se potom profiltrira preko

Biichnerovog lijevka i ispire vodom.

3.2.2. Priprava benzoil-3-piridoilmetana (b3pm)

Benzoil-3-piridoilmetan pripravljen je na analogan nacin kao i benzoil-4-piridoilmetan.
Pritom je upotrijebljeno 2,02 g (52 mmol) amida, 5,34 g (39 mmol) metil-nikotinata i
3,00 cm?® (26 mmol) acetofenona koji su pomjesani u 15 cm® benzena. Kona¢an produkt je bio

blijedozuta krutina (3,169; iskor. 36 %) koja se tretirala na analogan nacin opisan za b4pm.

3.2.3. Priprava kokristala kristalizacijom iz otopine

Svi pokusi kristalizacije provedeni su na nacin da su pomijesane ekvivalentne mnozine b4pm
odnosno b3pm i odgovaraju¢eg donora u posudici za kristalizaciju i zatim je dodan
odgovaraju¢i volumen otapala. Kada je za to bilo potrebe, smjesa je zagrijana ili je posudica
za kristalizaciju uronjena u ultrazvu¢nu kupelj kako bi se dobila bistra otopina. Posudica za
kristalizaciju s bistrom otopinom ostavljena je na sobnoj temperaturi do nastanka kristalnog

produkta. U Tablici 3 dan je pregled eksperimentalnih podataka pokusa kristalizacije.
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Tablica 3 Pregled eksperimentalnih podataka pokusa kristalizacije b4pm i b3pm (A) sa

donorima halogenske veze (D)

A Reaktanlgl n (g)n:urf[D) m (D) / mg | m (A)/ mg Otapalo v (c;tslrﬁglo)
ipfb 1:1 7,1 54 EtOH ili MeOH 3,00
1,2-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
bdpm | 1,3-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
1,4-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
1,3,5-titifb 1:1 8,7 3.9 EtOH ili MeOH 3,00
ipfb 1:1 7,1 5,4 EtOH ili MeOH 3,00
1,2-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
b3pm | 1,3-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
1,4-tfib 1:1 8,0 4,5 EtOH ili MeOH 3,00
1,3,5-titifb 1:1 8,7 3,9 EtOH ili MeOH 3,00

3.2.4. Priprava kokristala mljevenjem potpomognutim kapljevinom (LAG)

Mehanokemijski pokusi provedeni su mljevenjem b4pm odnosno b3pm i odabranih donora

halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim odnosima, bez ili uz dodatak otapala. U Tablici

4 dan je pregled eksperimentalnih podataka svih provedenih mehanokemijskih pokusa.

Mehanokemijska sinteza provodila se u kuglicnom mlinu Retsch MM 200 pri frekvenciji od

25 Hz, u posudici od nehrdajuceg celika volumena 4,5 cm?®. Koristene su dvije Celicne kuglice

promjera 5 mm.

Tablica 4. Pregled eksperimentalnih podataka provedenih mehanokemijskih pokusa sa b4pm

ili b3pm (A) i donorima halogenske veze (D)

AReakta”[t)' n(g)”jjﬁED) m (D) /mg | m (A) / mg | V(MeCN) / uL
ipfb 11 28.3 21,7 30
1,2-tfib 11 32,0 18,0 30
bapm | 1,3-tfib 11 32,0 18,0 30
1,4-tfib 211 24.0 26,0 30
135-itifo | L1 34,7 15,3 30
ipfb 11 28,3 21,7 30
1,2-tfib 11 32,0 18,0 30
b3pm | 1,3-tfib 11 32,0 18,0 30
1,4-tfib 2.1 24.0 26,0 30
135-itifo | 11 34,7 15,3 30
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3.3. Instrumentalne metode
3.3.1. Difrakcijski pokusi na praskastom uzorku
Kako bi se utvrdila uspjesnost sinteze kokristala mehanokemijskom sintezom bilo je potrebno
usporediti difraktograme pripravljenih produkata sa difraktogramima koristenih polaznih
supstanci. U tu svrhu su na rentgenskom difraktometru PHILIPS PW 1840 (Bragg-Brentano
geometrija) snimljeni difraktogrami praSkastih uzoraka reaktanata te praskastih uzoraka
dobivenih mljevenjem. Za upravljanje difraktometrom i prikupljanje podataka koriSten je
programski paket Philips X'Pert Data Collector 1.3¢.%®

Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom naneseni su na nosa¢ uzorka (izjetkanu
staklenu plogicu) tako da pokriju povrsinu od oko 0,5 cm? te su poravnati pomoéu metalne
spatule. Izvor zracenja koriSten u analizi bila je rentgenska cijev s bakrenom anodom 1 valnim
duljinama izlaznog snopa rentgeskog zracenja A(K,1) = 1,54060 A i A(K,,) = 1,54443 A.
Omjer inteziteta K,1/K,2 iznosio je 0,5. Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je
grijana strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski maksimumi su biljezeni u podrucju 26 od 3° do
40°. Korak pomicanja brojaca bio je 0,03° uz vrijeme zadrzavanja i zapisivanja intenziteta na
pojedinom koraku u trajanju 0,3 s. Nakon snimanja K,, komponenta iz difraktograma je
uklonjena 1 pretrazeni su polozaji difrakcijskih maksimuma, odnosno pripisane su im
vrijednosti polozajnih kutova i intenziteti. Obrada i usporedba dobivenih difraktograma
provedene su uporabom programa X'Pert HighScore Plus.*

Konacni sastav kokristala pripravljenih mehanokemijskom i sintezom iz otopine potvrden
je usporedbom rentgenskih difraktograma njihovih praskastih uzoraka s rentgenskim
difraktogramima izracunatima na temelju strukturnih podataka dobivenih iz rentgenske

difrakcije na jedini¢nom kristalu.

3.3.2. Difrakcijski pokusi na jedinicnom kristalu i postupak rjesavanja strukture

Produkti pripravljeni kristalizacijom iz otopine strukturno su okarakterizirani difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Difrakcijski podatci za odredivanje molekulske i
kristalne strukture b3pm-a i pripravljenih kokristala b4pm-a prikupljeni su pri 25 °C. Nije
dobiven kristal ¢istog b4pm-a pogodan za difrakcijski pokus. Jedini¢ni kristali pri¢vrséivani
su bezbojnim lakom na staklenu nit koja je potom ucvrS¢ena na goniometarsku glavu te
instalirana na Cetverokruzni difraktometar Xcalibur 3 Kappa CCD, tvrtke Oxford Diffraction.

Izvor zraCenja koriSten u ovom slucaju je rentgenska cijev s molibdenskom anodom
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(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 171.34.%® na temelju 15 difrakcijskih slika. S
parametrima odredenih jedini¢nih éelija te pomocu programskog paketa CrysAlis RED 171.34
optimizirani su difrakcijski pokusi 1 postupci prikupljanja podataka. Broj referentnih
difrakcijskih slika kojima je provjeravana stabilnost spoja ovisio je o ukupnom broju
difrakcijskih slika potrebnom za prikupljanje 99,0 % simetrijski neovisnih refleksa.
Sakupljeni podatci takoder su obradeni programskim paketom CrysAlis RED 171.34 Strukture
su rjedavane 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 1.80.05%® i PARST.®*’® Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koridteni su
programi Mercury (verzija 4.1.0)"" i POVRay.”” Elektrostatski potencijal, mapiran na
Hirshfeldove plohe oko molekula diektona i odabranih donora, racunat na razini teorije
HF-3-21G racunat je i vizualiziran u programu CrystalExplorer.”"

Pri rjeSavanju struktura kod svih spojeva vodikovi atomi aromatskih prstenova smjesteni
su na svoje geometrijski izraCunate polozaje dok je vodikov atom vezan na kisikov atom [-
diketona pronaden u razlikovnoj Fourierovoj mapi elektronske gusto¢e te mu je polozaj

fiksiran prije uto¢njavanja strukture.

3.3.3. Termicka istraZivanja

Pripravljeni kokristali termicki su okarakterizirani razlikovnom pretraznom kalorimetrijom i
termogravimetrijskom analizom.Termicka istrazivanja obavljena su razlikovnim pretraznim
kalorimetrom Mettler Toledo DSC823, a termogravimetrijski pokusi provedeni termovagom
Mettler Toledo TGA/SDTA 851. Sva termicka istrazivanja provedena su u temperaturnom
rasponu od 25 do 500 °C brzinom zagrijavanja uzorka od 10 °C min* u dinami¢koj atmosferi
dusika uz protok od 150 cm® min™t. Uzorci su prije pokusa usitnjeni u ahatnom tarioniku, a
zatim stavljeni u aluminijski lon¢i¢ s poklopcem na kojem su probuSene tri rupe. Za

prikupljanje podataka i njihovu obradu koristen je program STARe Software 10.00.”
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Pregled rezultata provedenih mehanokemijskih sinteza i sinteza iz
otopine

Svi mehanokemijski pokusi kokristalizacije napravljeni su prema istom opéem postupku
sinteze te su se pokazali dobrima za brzo i ucinkovito ispitivanje mogucénosti nastajanja
kokristala  izmedu pripravljenog  B-diketona,  benzoil-3-piridoilmetana  odnosno
benzoil-4-piridoilmetana i odabranih donora halogenske veze. Pregled svih mehanokemijskih

pokusa nalazi se u tablici 5, a pregled sinteza iz otopine u tablici 6.

Tablica 5. Pregled rezultata mehanokemijskih sinteza kokristala b4pm ili b3pm (A) s

donorima halogenske veze (D)

. Reaktang ) (g)njjﬁzD) V(MeCN)/ul Ishod
ipfb 1:1 30 (b4pm)(ipfb)
1,2-tfib 1:1 30 (b4pm)(1,2-tfib)
b4dpm 1,3-tfib 1:1 30 (b4pm)(1,3-tfib)
1,4-tfib 2:1 30 (b4pm),(1,4-tfib)
1,3,5-titfb 1:1 30 (b4pm)(1,3,5-titfb)
ipfb 1:1 30 smjesa reaktanata
1,2-tfib 11 30 smjesa reaktanata
b3pm 1,3-tfib 1:1 30 smjesa reaktanata
1,4-tfib 2:1 30 smjesa reaktanata
1,3,5-titfb 1:1 30 smjesa reaktanata
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Tablica 6. Pregled rezultata sinteza kokristala kristalizacijom iz otopine izmedu b4pm ili

b3pm (A) i donora halogenske veze (D)

A Reaktang N (2)rr:1jﬁ(rD) Otapalo V(c;tcanqg l0) Ishod
ipfb 11 E&%glﬂi 3 (b4pm)(ipfb)

1,2-tfib 11 E,\t/gglui 3 (b4pm)(L,2-tfib)

bdpm | 1,3-tfib 11 FloR I 3 (b4pm)(1,3-tfib)

1,4-tfib 11 E&%glﬂi 3 (b4pm),(L,4-tfib)
1,3,5-titfb 11 E,\tﬂc;gIL'i 3 (b4pm)(1,3,5-titfb)

ipfb 1:1 E&%gli_:i 3 smjesa reaktanata

1,2-tfib 1:1 El\t/loegli_:i 3 smjesa reaktanata

b3pm | 1,3-tfib 1:1 E&%gli_:i 3 smjesa reaktanata

1,4-tfib 1:1 El\t/lcégli_:i 3 smjesa reaktanata

1,3,5-titfb 1:1 El\t/l(zgli_:i 3 smjesa reaktanata

Mehanokemijskom sintezom, uz kataliticki dodatak acetonitrila, izmedu pripravljenog
diketona b4pm i donora halogenske veze s dobiveni su kokristali (b4pm)(ipfb),
(b4pm)(1,2-tfib), (b4pm)(1,3-tfib), (b4pm),(1,4-tfib) i (b4pm)(1,3,5-titfb).
Mehanokemijska sinteza kokristala b4pm-a s ipfb, 1,2-tfib, 1,3-tfib ili 1,3,5-titfb-om
rezultirala je kokristalima s omjerom komponenti 1:1. Mehanokemijska sinteza kokristala
b4pm-a i 1,4-tfib-a provedena je u omjeru 2:1 buduci da 1,4-tfib preferira biti ditopi¢ni donor
te daje kokristale s omjerom komponenti 2:1 $to je i ovdje bio slu¢aj. Svi dobiveni spojevi bili
su fazno Cisti.

Kristalizacijom iz otopine nisu dobiveni kristali benzoil-4-piridoilmetana pogodni za
pokus difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu, no uspjesno su dobiveni kristali
svih njegovih kokristala. Svi pokusi provedeni su u omjeru 1:1 te su dobiveni kristali istih
omjera komponenti kao i kod mehanokemijske sinteze. Kiristali kokristala dobiveni u

metanolu i etanolu medusobno se stukturno ne razlikuju. U Dodatku se nalaze difraktogrami
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praskastih uzoraka polaznih spojeva i odgovarajué¢ih kokristala usporedeni s racunatim
difraktogramima strukturno okarakteriziranih kokristala.

Mehanokemijska sinteza kokristala b3pm-a provedena s identicnim donorima nije
rezultirala kokristalima ve¢ je uocCeno da je zaostala sSmjesa reaktanata. Kristalizacijom iz
otopine dobiven je kristal b3pm-a, no nisu dobiveni kristali kokristala pogodni za pokus
difrakcije rentgenskog zradenja na jediniénom kristalu. Stovise, vizualnim pregledom kristala
zaostalih u posudici za kristalizaciju zamijeeno je da komponente kristaliziraju zasebno.
Pripadajuci difraktogrami praskastih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom nalaze

se u Dodatku.
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4.2. Rezultati i rasprava difrakcijskih pokusa na jedini¢nim Kristalima
pripravljenih spojeva

U okviru ovog rada pripravljeno je pet kokristala b4pm s koristenim donorima halogenske
veze te su za sve kokristale odredene molekulske i kristalne strukture. U svim navedenim
kokristalima prisutna je halogenska veza I-:-Npy izmedu atoma joda pripadaju¢e molekule
donora i piridinskog dusika. U kokristalima (b4pm)(1,2-tfib) i (b4pm)(1,3-tfib) karbonilni
atom kisika diketona ostvaruje dodatne halogenske veze I---Oxarp s odgovaraju¢im donorom.
U slucaju kokristala (b4pm)(1,3-tfib) i (b4pm)(1,3,5-titfb) pojavljuje se halogenska veza
I---F izmedu molekula donora, a u slucaju (b4pm)(1,3,5-titfb) i halogenska veza I---I.
Kristalografski podatci pripravljenih kokristala b4pm-a s odabranim donorima kojima su
odredene kristalne strukture kao i kristala b3pm-a nalaze se u Dodatku, a geometrijski

parametri halogenskih veza prisutnih u kokristalima u tablici 7.

Tablica 7. Geometrijski parametri halogenskih veza prisutnih u pripravljenim kokristalima;
udaljenost izmedu dva atoma u kontaktu (d(D—X--A)), vezni kut C—I---O ili C—I--N (a) te
relativno skrac¢enje halogenske veze u odnosu na sumu van der Waalsovih radijusa atoma koji
sudjeluju u interakciji (RS =1 —d(X:-A)/[rvaw (X) + rvaw (A)]).

Spoj D-X-+A | d(D-X)/A | d(X--A)/A al® RS/ %
(b4pm)(ipfo) | C15-11--N1 | 2,084(5) | 2,785(4) | 179,5(2) | 21,1
C15-11--N1 | 2,107(3) | 2,829(4) |176,3(1) | 19,9
C16-12-~-02 | 2,088(3) | 3,048(3) | 162,5(1) | 12,9
C51-16-~N1 | 2,084(7) | 2,832(7) |176,02) | 19,8
C45-12-+-N2 | 2,083(6) | 2,845(6) |173,1(2)| 19,4
(b4pm)(1,3-tfib) | C57-14--N3 | 2,088(7) | 2,839(7) | 1759(2) | 196
C43-11--06 | 2,076(8) | 3,027(5) | 167,3(2) | 13,5
C49-15-F3 | 2,061(5) | 3,109(3) |1654(2) | 9,88
2,086(5) | 2,871(5) |172,7(2) | 18,7
2,086(5) | 2,871(5)* | 172,7(2) | 18,7
C15-11--N1 | 2,0904(7) | 2,865(7) | 1752(2) | 18,8
(b4pm)(1,3,5-titfb) | C17-12-+F2 | 2,090(7) | 3,101(5) | 1635(2) | 10,1
C19-13--12 | 2,064(7) | 3,8034(9) | 173,7(2) | 4,13
* veze su povezane ravninom simetrije

(b4pm)(L,2-tfib)

(b4pm),(L,4-tfib) | C15-11--N1
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4.2.1. Kristal benzoil-3-piridoilmetana

Benzoil-3-piridoilmetan (b3pm) kristalizira u rompskom sustavu u prostornoj grupi P 2:2:2;.
Jedini¢na celija kristala sadrzi 4 formulske jedinke. Molekule benzoil-3-piridoilmetana
(slika 18) wu kristalu medusobno su povezane vodikovom vezama C-H--O
(d(H3---02) = 2,599 A) i C-H-+N (d(H1--N1) = 2,656 A; d(H6--N1) = 2,693 A) (slika 19).
Molekule povezane vodikovim vezama C—H---O tvore cik-cak lance, a cik-cak lance razli¢itih

slojeva povezuju spomenute C—H---N vodikove veze (slika 20).

Slika 18. ORTEP prikaz molekule u strukturi b3pm s oznacenim atomima. Elipsoidi pomaka
za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. Vodikovi atomi prikazani

su sferama radijusa 0,15 A

Slika 19. Prikaz povezivanja molekula benzoil-3-piridoilmetana smjeru osi a.VVodikove veze

C-H---O prikazane su sivom, a one C—H--N ljubic¢astom isprekidanom linijom.
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a)

Slika 20. Prikaz povezivanja molekula benzoil-3-piridoilmetana u cik-cak lance u smjeru osi
b a) u jednom sloju b) u dva sloja Sve vodikove veze prikazane su sivom isprekidanom
linijom

4.2.2. Kokristal (b4pm)(ipfb)

Kokristal (b4pm)(ipfb) kristalizira u triklinskom sustavu u prostornoj grupi P—1. Jedini¢na
¢elija kokristala sadrzi dvije formulske jedinke. Molekule u kokristalu povezane su
halogenskim vezama I---Npy, (d(I1---N1) = 2,785(4) A) u diskretne komplekse sastavljene od
jedne molekule b4pm i jedne molekule ipfb (slika 21). Kontakt I---Nyy je 21,1 % kraéi od
sume van der Waalsovih radijusa atoma joda i dusika. Prilikom nastajanja kokristala dolazi do
produljenja veze C-I (d(C-I) = 2,084 A) za 0,007 A u odnosu na duljinu veze u slobodnoj
molekuli ipfb-a (d(C-1) =2,077 A).

Slika 21. ORTEP prikaz molekula u strukturi kokristala (b4pm)(ipfb) s ozna¢enim atomima i
halogenskom vezom (halogenske veze prikazane su isprekidanom tamno plavom linijom ).
Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. VVodikovi

atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A
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Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu molekule b4pm u
kokristalu (b4pm)(ipfb) moze se uociti podrucje negativnog elektrostatskog potencijala na
atomu dusika na mjestu gdje dolazi do interakcije I-Npy. Navedeni minimum negativnog
elektrostatskog potencijala iznosi —0,127 a.u.(slika 22). Elektrostatski potencijal mapiran je i
na Hirshfeldovu plohu molekule ipfb-a sto je prikazano na slici D12 u Dodatku. Pripadajuci

maksimum pozitivnog elektrostatskog potencijala iznosi 0,1563 a.u..

Slika 22. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(ipfb) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal ra¢unat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,156 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,127 a.u.) elektrostatski potencijal.

Povezivanje navedenih diskretnih kompleksa u lance ostvaruje se kroz slabe nekovalentne
interakcije C—-H-+O (d(H5--O1)= 2,696 A) dok se slaganje u stepenastu strukturu prikazanu
na slici 23 ostvaruje uz pomoé interakcija C-H--F (d(H1--Fl)= 2,662 A;
d(H10---F4)= 2,457 A).
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Slika 23. Prikaz povezivanja diskretnih molekula benzoil-4-piridoilmetana i
jodpentafluorbenzena u kokristalu (b4pm)(ipfb). Halogenske veze prikazane su tamno

plavom, vodikove veze C-H---O zelenom, a C—H--F svijetlo plavom isprekidanom linijom

Udaljenosti izmedu slojeva lanaca u prikazanoj stepenastoj strukturi naizmjeni¢no su 3,493 A
odnosno 3,710 A. (slika 24) Navedene udaljenosti odredene su na nacin da su mjerene

udaljenosti izmedu ravnina koje sadrze molekule ipfb-a u pojedinom sloju.

Slika 24. Prikaz slaganja lanaca u strukturi kokristala (b4pm)(ipfb) s oznac¢enim

udaljenostima medu slojevima.
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4.2.3. Kokristal (b4pm)(1,2-tfib)

Kokristal (b4pm)(1,2-tfib) kristalizira u P—1 prostornoj grupi triklinskoga sustava. Jedini¢na
¢elija kokristala sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu
b4pm i jednu molekulu 1,2-tfib-a. Za razliku od (b4pm)(ipfb) u ovom kokristalu ostvaruju se
dvije halogenske veze, I-+-Npy (d(I1---N1) = 2,829(4) A) i I'**Oxarp (d(12:-02) = 3,048(3) A)
koje povezuju molekule u molekulski kompleks od dvije molekule b4pm i dvije molekule
1,2-tfib (slika 25). Kontakt I-=-Npy je 19,9 % kraci od sume van der Waalsovih radijusa atoma
joda i dusika, a kontakt I'+*Oyarp 12,9 % kraéi od sume van der Waalsovih radijusa atoma
joda i kisika.

Prilikom nastajanja kokristala, u slucaju ostvarivanja halogenske veze I-+-Np, dolazi do
produljenja veze C-I (d(C-1)=2,107 A) za 0,019 A u odnosu na duljinu veze u slobodnoj
molekuli 1,2-tfib-a (d(C-I)= 2,088 A), dok kod ostvarivanja halogenske veze I--*Okarp dolazi
do neznatnog produljenja veze C-I (d(C-I)= 2,083 A) od 0,005 A. Sve ovo potvrduje da su

ostvarene halogenske veze I-+-Npy jace od halogenskih veza I+ Oxarp kao Sto je i oc¢ekivano.

Slika 25. ORTEP prikaz molekula u strukturi kokristala (b4pm)(1,2-tfib) s oznac¢enim
atomima i halogenskom vezom (plavo). Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su

na razini vjerojatnosti od 50 %. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A

Valentina Martinez Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 38

Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu molekule b4pm u
kokristalu (b4pm)(1,2-tfib) moze se uociti da je na atomu dusika u b4pm izrazeniji minimum
negativnog elektrostaskog potencijala (0,126 a.u.) usmjeren prema jednom od atoma joda
(atom 11) molekule 1,2-tfib-a tvoreci tako interakciju koja je dominantna, dok interakcija
atoma kisika na kojem minimum iznosi —0,095 a.u. s drugim atomom joda (atom 12) ima
sporednu ulogu (slika 26). Elektrostatski potencijal mapiran je i na Hirshfeldovu plohu
molekule 1,2-tfib-a §to je prikazano na slici D13 u Dodatku. Pripadaju¢i maksimumi
pozitivnog elektrostatskog potencijala iznose 0,144 a.u.(atom 11) odnosno 0,097 a.u.
(atom 12).

Slika 26. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,2-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,072 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,127 a.u.) elektrostatski potencijal.

Molekulski kompleksi sastavljeni od b4pm i 1,2-tfib-a ¢ine slojeve unutar kojih se povezuju
pomocu slabih nekovalentnih interakcija C—H-F (d(H7---F3) = 2,458 A) na na¢in prikazan na
slici 27. Tako nastali slojevi povezani su slabim nekovalentnim interakcijama izmedu
aromatskih prstenova diketona i donora (d(C14--C18)=3,365(6) A). Prikaz slaganja u slojeve

dan je na slici 28
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2,458 A \\

X

Slika 27. Prikaz povezivanja molekula benzoil-4-piridoilmetana i 1,2-dijodtetrafluorbenzena

u smjeru osi b u kokristalu (b4pm)(1,2-tfib). Halogenske veze prikazane su tamno plavom, a

vodikove veze svijetlo plavom isprekidanom linijom.

4

Slika 28. Prikaz slaganja u smjeru osi c u strukturi kokristala (b4pm)(1,2-tfib) s oznaéenom

udaljenosti izmedu slojeva

Prema dostupnim literaturnim podatcima ovo je tek drugi organski sustav, a i sustav opcenito
u kojem se ostvaruje halogenska veza I-Oyqarp izmedu atoma joda molekule 1,2-tfib i
karbonilnog atoma organske molekule i jedini u kojem se ostvaruju obje proucavane

interakcije.?
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4.2.4. Kokristal (b4pm)(1,3-tfib)

Kokristal (b4pm)(1,3-tfib) kristalizira u P—1 prostornoj grupi triklinskog sustava. Jedini¢na
¢elija kokristala sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi tri molekule
b4pm i tri molekule 1,3-tfib-a koje su kristalografski neovisne te shodno tome pokazuju
drugacije vezanje (slika 29). Jedna od molekula b4pm ostvaruje halogenske veze I-+Npy
(d(14---N3) = 2,839(7) A) i I*Oxarp (d(11--06) = 3,027(5) A) s dvije kristalografski neovisne
molekule 1,3-tfib-a. S jednom od dvije navedene molekule 1,3-tfib-a veZe se druga molekula
b4pm halogenskom vezom I-+Npy (d(I2--N2) = 2,845(6) A). Preostala molekula 1,3-tfib-a
povezana je halogenskom vezom I-+Npy, (d(I6--N1) = 2,832(7) A) s preostalom molekulom
b4pm-a te interhalogenim kontaktom I-F (d(I5---F3) = 3,109(3) A) s jednom od molekula
1,3-tfib. Kontakti I-+Nyy su 19,6 % (14--N3), 19,4 % (12-N2) odnosno 19,8 % (I6--N1) kraéi
od sume van der Waalsovih radijusa atoma joda i dusika, a kontakt I-*Oyqarp 13,5 % kraci od

sume van der Waalsovih radijusa atoma joda i kisika.

Slika 29. ORTEP prikaz molekula u strukturi kokristala (b4pm)(1,3-tfib) s oznac¢enim

atomima, halogenskom vezom (plavo) te interhalogenim kontaktom (crno). Elipsoidi pomaka
za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. VVodikovi atomi prikazani

su sferama radijusa 0,15 A
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Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu jedne od molekula
b4pm u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) moze se uociti podruéje negativnog elektrostatskog
potencijala na atomu dusika na mjestu gdje dolazi do interakcije I-+Npy. Navedeni minimum
negativnog elektrostatskog potencijala iznosi —0,131 a.u. (slika 30). Analizom elektrostatskog
potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu sljede¢e molekule b4pm u kokristalu
(b4pm)(1,3-tfib) moze se uociti podru¢je negativnog elektrostatskog potencijala na atomu
dusika na mjestu gdje dolazi do interakcije S atomom joda pripadajuceg donora. Navedeni
minimum negativnog elektrostatskog potencijala u ovom slucaju iznosi —0,130 a.u. (slika 31).
Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu zadnje od molekula
b4pm u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) moze se uociti da je na atomu dusika u b4pm izraZeniji
minimum negativnog elektrostaskog potencijala od —0,126 a.u. usmjeren prema jednom od
atoma joda 1,3-tfib tvoreci tako interakciju koja je dominantna dok interakcija atoma Kisika
na kojem minimum iznosi —0,092 a.u. s drugim atomom joda ima sporednu ulogu (slika 32).
Elektrostatski potencijal mapiran je i na Hirshfeldovu plohu za sve tri neovisne molekule 1,3-
tfib-a Sto je prikazano na slikama D14, D15 i D16 u Dodatku. Pripadaju¢i maksimumi

pozitivnog elektrostatskog potencijala oznac¢eni su na navedenim slikama.

«

Slika 30. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,074 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,131 a.u.) elektrostatski potencijal.
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Slika 31. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,055 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,130 a.u.) elektrostatski potencijal.

L
Slika 32. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran

elektrostatski potencijal raCunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,058 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,126 a.u.) elektrostatski potencijal.

Zbog mogucnosti da je interhalogeni kontakt ostvaren izmedu atoma I5 i F3 halogenska veza
analiziran je elektrostatski potencijal mapiran na Hirshfeldovu plohu molekula 1,3-tfib-a
kojima navedeni atomi pripadaju. Na atomu fluora jasno je vidljiv minimum negativnog
elektrostatskog potencijala od —0,298 a.u., dok je na atomu joda partnerske molekule vidljiv
maksimum pozitivnog elektrostatskog potencijala od 0,085 a.u., usmjeren prema atomu

fluora. (slika 33). Ovime je potvrdeno da se uistinu radi o halogenskoj vezi
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Slika 33. Hirshfeldova ploha molekula 1,3-tfib-a koje sudjeluju u interhalogenom kontaktu
I---F u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koje je mapiran elektrostatski potencijal raCunat na
razini teorije HF-3-21G. a) Plavom bojom oznacen je pozitivni (max. 0,030 a.u.), a crvenom
negativni (min. —0,138 a.u.) elektrostatski potencijal. b) Plavom bojom oznacen je pozitivni

(max. 0,033 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,143 a.u.) elektrostatski potencijal.

Unutar sloja supramolekulski kompleksi prikazani na slici 29 povezuju se interakcijama
C-H-F (d(H204---F2) = 2,532 A; d(H1---F4) = 2,609 A; d(H9---F9) = 2,645 A; d(H17---F9) =
2,646 A; d(H44---F5) = 2,544 A) i slabim vodikovim vezama C—H-+O (d(H30--0O3) = 2,518
A; d(H202--04) = 2,639 A; d(H40--01) = 2,665 A) u molekulski kompleks koji sadrzi Sest
molekula b4pm i Sest molekula R-1,3-tfib (slika 34) i dalje pomocu interakcija C—H-F
(d(H24---F7) = 2,478 A) u molekulske mreZe poput one prikazane na slici 35.
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) 5

Slika 34. Prikaz povezivanja molekula benzoil-4-piridoilmetana i 1,3-dijodtetrafluorbenzena
u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib). Halogenske veze prikazane su tamno plavom, a interhalogeni
kontakt isprekidanom linijom crne boje, dok su vodikove veze C—H---O prikazane zelenom, a

C-H--F isprekidanom linijom svijetlo plave boje.

Slika 35. Pakiranje u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) u smjeru osi a .Supramolekulski kompleksi
boc¢no se povezuju nekovalentnim interakcijama C—H-+F prikazanima isprekidanom linijom

svijetlo plave boje.
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Slojeve sastavljene od navedenih molekulskih mreza naizmjeni¢no povezuju slabe
nekovalentne interakcije FeF (d(F9---F7) = 2,924(6) A) i F-C (d(F2--C46) = 3,165 A).

Prikaz takvog slaganja dan je na slici 36.

2,924 A

3,165 A

Slika 36. Prikaz slaganja slojeva u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) s oznacenim udaljenostima

izmedu slojeva

Prema dostupnim literaturnim podatcima ovo je jedini organski sustav u kojem se ostvaruje
halogenska veza I-*Oyarp izmedu atoma joda molekule 1,3-tfib i karbonilnog atoma organske
molekule.Kao takav, takoder je i prvi organski sustav u kojem se s navedenim donorom

ostvaruju obje proucavane halogenske veze, I*Npy i I'**Oyarb 3

4.2.5. Kokristal (b4pm),(1,4-tfib)

Kokristal (b4pm),(1,4-tfib) kristalizira u P—1 prostornoj grupi triklinskog sustava. Jedini¢na
¢elija kokristala sadrzi jednu formulsku jedinku. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu
bdpm i polovicu molekule 1,4-tfib-a (slika37). Molekule u kokristalu povezane su
halogenskim vezama I-+Np, (d(I1--N1) = 2,871(5) A) u molekulski kompleks koji sadrzi
jednu molekulu b4pm-a i dvije molekule 1,4-tfib-a. Dakle, kao $to je za njega Svojstveno,
1,4-tfib djeluje kao ditopi¢ni donor. Kontakt I-Npy je 18,7 % kra¢i od sume van der

Waalsovih radijusa atoma joda i dusika.

Slika 37. ORTEP prikaz molekula u strukturi kokristala (b4pm),(1,4-tfib) s ozna¢enim

atomima i halogenskom vezom (plavo). Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su

na razini vjerojatnosti od 50 %. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A
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Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu molekule b4pm u
kokristalu (b4pm)(1,4-tfib) moze se uociti podrucje negativnog elektrostatskog potencijala
na atomu dusika na mjestu gdje dolazi do interakcije I--*Npy. Navedeni minimum negativnog
elektrostatskog potencijala iznosi —0,126 a.u. (slika 38). Elektrostatski potencijal mapiran je i
na Hirshfeldovu plohu molekule 1,4tfib-a §to je prikazano na slici D17 u Dodatku.

Pripadajué¢i maksimum pozitivnog elektrostatskog potencijala iznosi 0,137 a.u..

Slika 38. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,055 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,127 a.u.) elektrostatski potencijal

Nastali molekulski kompleksi povezuju se na na¢in da se izmedu molekula susjednih lanaca
ostvaruju vodikove veze O-H++O (d(H11---01) = 2,573 A) i C-H-~F (d(H6---F2) = 2,481 A)

stvarajuéi tako motiv R%(12) prikazan na slici 39.
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Slika 39. Prikaz povezivanja molekulskih kompleksa benzoil-4-piridoilmetana i 1,4-
dijodtetrafluorbenzena u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) sklopljenih halogenskim vezama
I-+Npy (tamno plave) u molekulsku mrezu pomocu vodikovih veza O-H-+O (zelene) i

C-H--F (svijetlo plave).
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Izmedu slojeva nastalih povezivanjem molekulskih kompleksa u molekulsku mrezu
prikazanih na slici 40 ne ostvaruju se dodatne interakcije, a udaljenost medu slojevima iznosi
3,591 A ako se mijeri kao udaljenost srednjih ravnina ravnina molekulskih kompleksa
(b4pm),(1,4-tfib).

W

Slika 40. Slaganje slojeva u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) s oznacenom udaljeno$éu izmedu
slojeva

4.2.6. Kokristal (b4pm)(1,3,5-titfb)

Kokristal (b4pm)(1,3,5-titfb) kristalizira u P 2;/c prostornoj grupi monoklinskog sustava.
Jedini¢na celija kokristala sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica je prikazana
na slici 41 te sadrzi jednu molekulu b4pm i jednu molekulu 1,3,5-titfb. Molekule u kokristalu
povezane su halogenskim vezama I--Npy (d(I1--N1) = 2,865(7) A) u molekulski kompleks
koji sadrzi Cetiri molekule b4pm i cetiri molekule 1,3,5-titfb pri ¢emu je kontakt I-=Npy

18,8 % kraci od sume van der Waalsovih radijusa atoma joda i dusika.

Slika 41. ORTEP prikaz molekula u strukturi kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb) s ozna¢enim
atomima i halogenskom vezom (plavo). Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su

na razini vjerojatnosti od 50 %. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A
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Analizom elektrostatskog potencijala mapiranog na Hirshfeldovu plohu molekule b4pm u
kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) moze se uociti podrucje negativnog elektrostatskog potencijala
na atomu duSika na mjestu gdje dolazi do interakcije s atomom joda. Navedeni minimum
negativnog elektrostatskog potencijala u ovom slu¢aju iznosi —0,126 a.u. (slika 42).
Elektrostatski potencijal mapiran je i na Hirshfeldovu plohu molekule 1,3,5-titfb-a §to je
prikazano na slici D18 u Dodatku. Pripadaju¢i maksimum pozitivnog elektrostatskog

potencijala za atom joda u interakciji s atomom dusika iznosi 0,133 a.u..

Slika 42. Hirshfeldova ploha b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,057 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,127 a.u.) elektrostatski potencijal.

Dodatno, izmedu molekula 1,3,5-titfb-a ostvaruju se interhalogeni kontakti I---F (d(12---F2) =
3,101(5) A) te interhalogeni kontakti I---T (d(I3---12) = 3,8034(9) A). Pritom je kontakt I---F
10,1 % kraci od sume van der Waalsovih radijusa atoma joda i fluora, a kontakt I---I 4,13 %
kra¢i od sume van der Waalsovih radijusa atoma joda. Analizom elektrostatskog potencijala
mapiranog na Hirshfeldovu plohu utvrdeno da se u oba slu¢aja uocenih interhalogenih
kontakata radi o halogenskim vezama. posto je na atomu fluora F2 jasno vidljiv minimum
negativnog elektrostatskog potencijala od —0,031 a.u. dok je na atomu joda 12 partnerske
molekule 1,3,5-titfb vidljiv maksimum pozitivnog elektrostatskog potencijala od 0,082 a.u.,
usmjeren prema atomu fluora. Odnosno, posto je maksimum pozitivnog elektrostatskog
potencijala na atomu joda I3 od 0,079 a.u. usmjeren prema prstenu negativnog elektrostatskog
potencijala atoma joda 12 od oko —0,008 a.u.(slika 43). Spomenuti interhalogeni kontakti
povezuju diskretne komplekse (b4pm)(1,3,5-titfb) u 1-D lance odnosno 2-D strukturu
(slika 44).
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a) b)

Slika 43. Hirshfeldove plohe molekula 1,3,5-titfb-a koje sudjeluju u interhalogenim
kontaktima I---I i I---F u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) na koje je mapiran elektrostatski
potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je pozitivni

(max. 0,134 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,032 a.u.) elektrostatski potencijal.

Nadalje, slaganje potpomognuto dodatnim slabim nekovalentnim interakcijama stvara
strukturu prikazanu na slici 45 na nacin da se izmedu molekula donora i diketona susjednih
lanaca ostvaruju interakcije C—F-+C (d(C20-F3--C12) = 4,438 A), a medu molekulama
diketona susjednih lanaca vodikove veze C-H--C (d(C2-H2--C9) = 3,813 A). Radi
jednostavnosti prikaza na slici 44 je sa svake strane oznafena po jedna od mogucih vrsta

interakcija koje ostvaruje spomenuti lanac.

3,813 A

Slika 44 Povezivanje lanaca unutar strukture kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb). Halogenske veze
prikazane su tamno plavom, a interhalogeni kontakti isprekidanom linijom crne boje, dok su
slabe nekovalentne interakcije C—H---C prikazane sivom, a C—F---C isprekidanom linijom

svijetlo plave boje.
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Slika 45. Pakiranje u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) u smjeru osi c. Crveni i plavi lanci
odnosno Zuti i zeleni lanci povezuju se interakcijama C—F--C, a crveni i zeleni odnosno zuti i

plavi lanci interakcijama C-H---C.

Uoceno je da za sve halogenske veze prisutne u kokristalima vrijedi pravilo da su usmjerenije
veze (s kutem C—I--Y blizim 180°) jace (krace i s ve¢im RS). Prema podatcima iz tablice 7 od
pravila odstupa samo I-N,, veza u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) koja iako je dosta
usmjerena je neSto dulja od ocekivanog. Ovo se moze pripisati dodatnim interakcijama koje
ostvaruju komponente kokristala, a posebno dodatnim halogenskim vezama I--I i I--F koje
medusobno ostvaruju molekule 1,3,5-titfb u kokristalu. U dva slucaja u koja je bdpm
ditopican akceptor halogenske veze uoceno je da su halogenske veze I-+Npy jace su od
ostvarenih halogenskih veza 1+Oyarp, sude¢i prema relativnim skra¢enjima navedenih
interakcija.

Medu svim halogenskim vezama prisutnima u pripravljenim kokristalima halogenske veze
I--:Npy Su najusmjerenije i imaju najvise vrijednosti relativnih skracenja. Halogenska veza I--I
je dosta usmjerena no malog je relativnog skracenja. Halogenske veze I++Oyqarp i I+F su
umjerenih vrijednosti relativnih skracenja no nisu posebno usmjerene §to se moze pripisati
tome da su u ovom slucaju sekundarne interakcije. Pritom su halogenske veze I++*Oyarp nesto

jace odnosno imaju vise vrijednosti relativnih skracenja (slika 46).
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Slika 46. Prikaz ovisnosti kuta C-I-*Y o relativnom skrac¢enju halogenske veze I--Y u odnosu

a/°

na sumu van der Waalsovih radijusa atoma koji sudjeluju u interakciji

Kristalnost b4pm je neminovna (difraktogram praha na slici D1 u Dodatku), no nemoguénost
dobivanja monokristala daje naslutiti da se kristalizacija samog b4pm treba provesti u
odgovaraju¢em otapalu i uvjetima koji ¢e stimulirati rast kristala do veli¢ine pogodne za
difrakcijski pokus. Tome u prilog idu i prijasnja istrazivanja kompleksacije b4pm i njegovih
izomera,”” gdje je takoder nije dobiven monokristal samog bdpm-a ve¢ kokristal s
benzojevom kiselinom, kao i njenica da u strukturnoj bazi podataka® nije pohranjena
struktura samog b4pm iako je prvi puta sintetiziran jo§ 1951.godine.>

Srodna istrazivanja provedena ha simetricnim diketonima (izomerima dipiridoilmetana)
kokristaliziranima samo sa 1,4-tfib-om daju rezultate sli¢ne onima dobivenima u ovom radu.’
Halogenska veza I-Nyy se i u njihovom slu¢aju istaknula kao dominantna halogenska veza.
Izuzetak je jedan od dva dobivena kokristala meta-dipiridoilmetana koji ovisno o rotaciji
piridoilnih prstena ostvaruje samo halogensku vezu I--Npy ili kombinaciju halogenskih veza
INpy 1 I**Oarp. Ovo potvrduje da se pojedine interakcije ostvaruju ovisno o sterickom
okruzenju i ne iznenaduje $to se upravo kod nelinearnih ditopi¢nih donora 1,2-tfib i 1,3-tfib

uz oc¢ekivane halogenske veze I-Nyy sa b4pm ostvaruju i one I-*Oyarp.
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Tablica 8. Usporedba geometrijskih parametara halogenskih veza uocenih u sintetiziranim

kokristalima s prosje¢nim vrijednostima istih parametrara za srodne sustave

Eksperimentalne vrijednosti Literaturne vrijednosti
Kokristal o RS/ o RS/
XA | d(X--A)A al % d(X--A)/A al %

(b4pm)(ipfb) [ I1-+N1| 2,785(4) | 179,5(2) | 21,1 | 2,823(5) | 167,8(7) | 20,0
11--N1| 2,829(4) |176,3(1) | 19,9 | 2,991(3) | 171,0(1) | 15,3
2--02 | 3,048(3) | 1625(1) | 12,9 | 2,997(2) |177,7(4) | 144
16--N1| 2,832(7) |176,0(2) | 19,8
2:-N2 | 2,845(6) | 173,1(2) | 194 | 2,842(4) |[174,7(4)| 19,5
(b4pm)(1,3-tfib) | 14--N3 | 2,839(7) | 175,9(2) | 19,6
11--06 | 3,027(5) | 167,3(2) | 135 - - -
15+F3 | 3,109(3) | 1654(2) | 9,88 | 3,247(1) | 162,7(8)| 5,88
(bdpm)y(L4- | [y | 287110) [ 1727@) | 187 | ) 5000 | 17278) | 178
tfib) 2,871(5)* | 172,7(2) | 18,7
11--N1| 2,865(7) | 175,2(2) | 18,8 | 2,929(4) |172,2(1)| 17,0
2-F2 | 3,101(5) |163,5(2) | 10,1 | 3,108(2) | 166,7(3)| 9,91
1312 | 3,8034(9) | 173,7(2) | 4,13 | 3,842(2) | 173,5(9) | 2,97
* veze su povezane ravninom simetrije

(b4pm)(1,2-tfib)

(b4pm)(1,3,5-
titfb)

U tablici 8 dana je usporedba geometrijskih parametara halogenskih veza uocenih u
sintetiziranim kokristalima s prosjecnim vrijednostima istih parametrara za srodne sustave. U
vecini slucajeva u sintetiziranim Kokristalima ostvarene su usmjerenije i krace halogenske
veze I-Npy od prosjeka dok su halogenske veze I-+*Oyarp nesto manje usmjerene i duze od
prosjeka za srodne sustave. Ostvarene halogenske veze I++F i I--I sli¢nih su geometrijskih

karakteristika kao i u srodnim sustavima
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4.3. Utvrdivanje tautomerne forme molekule diketona b3pm te molekula
b4pm u pripravljenim kokristalima analizom razlikovne mape
elektronske gustoce

Kao $to je spomenuto, sintetizirani B-diketon, benzoil-4-piridoilmetan moze se pojavljivati u
tri razliCita tautomerna oblika, keto ili jednom od dva enolna oblika (A ili B prikazani na
slici 9). Kako bi se utvrdilo u kojem od tautomernih oblika se nalazi b3pm u ¢vrstom stanju
odnosno u kojem se b4pm pojavljuje u sintetiziranim kokristalima proucene su razlikovne
mape elektronske gustoce za dane karbonilne odnosno hidroksilne skupine molekule b4pm-a
i b3pm-a. U tablici 9 dane su duljine pripadajué¢ih veza C-C i C-O benzoil-3-piridoilmetana i

benzoil-4-piridoilmetana za svaki od kokristala bez definicije reda veze.

Tablica 9. Duljine veza C-C i C-O u molekuli benzoil-3-piridoilmetana odnosno benzoil-4-

piridoilmetana u sintetiziranim kokristalima.

0, Oy,
i i d(Cx-0.)/A d(Cx-Cy)/A | d(C,-C,)/A d(COp)/A
Py CX\C;/CZ\Ph
b3pm 1,302(6) (C6-01) | 1,381(7) | 1,389(7) | 1,293(6) (C8-02)
(b4pm)(ipfb) 1,300(7) (C6-O1) | 1,369(8) | 1,396(7) | 1,270(7) (C8-02)
(b4pm)(1,2-tfib) | 1,311(4) (C6-O1) | 1,372(5) | 1,417(5) | 1,269(4) (C8-02)
1,269(9) (C6-01) | 1,396(8) 1372 | 1,289(9) (C8-02)
(b4pm)(1,3-tfib) | 1,294(8) (C20-04) | 1,387 1,390 | 1,287(8) (C22-03)
1,313(9) (C34-05) | 1,352 1,412 | 1,245(9) (C36-06)
(b4pm),(1,4-tfib) 1,294 (C6-02) | 1,374(8) | 1,432(8) | 1,264 (C8-01)
(b4pm)(1,3 5-titfb) 1,307 (C6-01) 1371 1,419 1,273 (C8-02)

* u svim slu¢ajevima je na atom Cy vezan jedan atom vodika
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Analizom razlikovne mape elektronske gustoc¢e za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
molekule b3pm prikazane na slici 47. uocen je maksimum koji odgovara atomu vodika u
blizini atoma O2. Ovo atom O2 ¢ini hidroksilnim atomom dok je atom O1 karbonilni atom
kisika. U ovom su slucaju duljine pripadajué¢ih veza C—C i C—O navedene u tablici 9. sli¢nih
vrijednosti pa se bez analize razlikovne mape elektronske gustoce tesko dolazi do polozaja
vodika. Temeljem ovih informacija mozemo zakljuciti da je b3pm prisutan u enolnom obliku
B.

Slika 47. Razlikovna mapa elektronske gustoce za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
molekule b3pm s naznac¢enim poloZajem atoma vodika u blizini atoma O2. Visina i Sirina

slike iznose 6 A, a elektronska gustoéa izraZena je u e/A%.
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U slucaju kokristala (b4pm)(ipfb) na razlikovnoj mapi elektronske gustoce (slika 48) u blizini
atoma O1 vidljiv je maksimum koji odgovara atomu vodika. Takoder, duljine veza C—C i
C-O dane u tablici 9 idu u prilog tome da je atom O1 hidroksilni atom kisika dok je O2
karbonilni atom kisika. Prema tome, moZemo zakljuciti da je b4pm u ovom kokristalu

prisutan u enolnom obliku A.

Slika 48. Razlikovna mapa elektronske gustoce za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
molekule b4pm u kokristalu (b4pm)(ipfb) s naznac¢enim poloZajem atoma vodika u blizini

atoma O1. Visina i §irina slike iznose 6 A, a elektronska gustoéa izraZena je u e/A°.
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Analizom razlikovne mape elektronske gustoce za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
molekule b4pm prisutne u kokristalu (b4pm)(1,2-tfib) prikazane na slici 49 uocen je
maksimum koji odgovara atomu vodika u blizini atoma O1. Ovo atom O1 ¢ini hidroksilnim
atomom dok je atom O2 karbonilni atom kisika. U prilog tome idu i duljine pripadajucih veza
C-C i C-0O navedene u tablici 9. Temeljem ovih informacija mozemo zakljuciti da je b4pm i

u ovom kokristalu prisutan u obliku A.

Slika 49. Razlikovna mapa elektronske gustoée za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
molekule b4pm u kokristalu (b4pm)(1,2-tfib) s naznacenim poloZajem atoma vodika u

blizini atoma O1. Visina i §irina slike iznose 6 A, a elektronska gustoca izraZena je u e/A%.
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U strukturi kokristala (b4pm)(1,3-tfib) nalaze se tri neovisne molekule b4pm. Kod dvije
molekule b4pm-a nailazimo na problem s lociranjem polozaja vodikova atoma. Na
razlikovnoj mapi elektronske gustoée prikazanoj na slici 50 mozemo vidjeti maksimum koji
odgovara vodikovu atomu izmedu atoma O1 i O2, te samo temeljem mape ne mozemo
pouzdano tvrditi koji je od ta dva atoma kisika protoniran. Isti slu¢aj je na razlikovnoj mapi
prikazanoj na slici 51 gdje mozemo vidjeti maksimum koji odgovara vodikovu atomu izmedu
atoma O3 i O4. Stoga su proucene duljine veza C-C i C-O prikazane u tablici 9 te je
utvrdeno da je veca vjerojatnost da je protonirani atom O2 odnosno atom O4. Razlikovna
mapa elektronske gustoce za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu tre¢e molekule b4pm
prikazana je na slici 52 te se na njoj u blizini atoma O5 moze uociti maksimum koji odgovara
atomu vodika. Dakle, dvije od tri molekule b4pm-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) nalaze se u

enolnom obliku A ( slike 51 i 52) dok se jedna nalazi u enolnom obliku B (slika 50).

Slika 50. Razlikovna mapa elektronske gustoce karbonilne odnosno hidroksilne skupine jedne
od molekule b4pme-a prisutne u formulskoj jedinci kokristala (b4pm)(1,3-tfib) s naznacenim
polozajem atoma vodika izmedu atoma O1 i O2. Visina i §irina slike iznose 6 A, a

elektronska gustoca izrazena je u /A%
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Slika 51. Razlikovna mapa elektronske gustoce za karbonilnu odnosno hidroksilnu skupinu
jedne od molekula b4pm prisutne u formulskoj jedinci kokristala (b4pm)(1,3-tfib) s
nazna¢enim poloZajem atoma vodika izmedu atoma O3 i O4. Visina i $irina slike iznose 6 A,

VI 2
a elektronska gustoéa izraZena je u e/A”,

Slika 52. Razlikovna mapa elektronske gustoce karbonilne odnosno hidroksilne skupine jedne
od molekule b4pme-a prisutne u formulskoj jedinci kokristala (b4pm)(1,3-tfib) s naznacenim
polozajem atoma vodika u blizini atoma O5. Visina i §irina slike iznose 6 A, a elektronska

VI 2
gustoca izraZena je u e/A”.
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Na razlikovnoj mapi elektronske gusto¢e molekule karbonilne odnosno hidroksilne skupine
bdpm-a prisutne u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) u blizini atoma O2 jasno je vidljiv
maksimum koji odgovara atomu vodika (slika 53). Temeljem uocenog i duljina veza C—C i
C-O prikazanih u tablici 9 mozemo zakljuciti da je O2 hidroksilni atom kisika dok je O1
karbonilni atom kisika, odnosno da se b4pm u kokristalu (b4pm)(1,4-tfib) nalazi u enolnom
obliku A.

Slika 53. Razlikovna mapa elektronske gustoce za karbonilne odnosno hidroksilne skupine
molekule b4pm u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) s naznac¢enim polozajem atoma vodika u

blizini atoma O2. Visina i §irina slike iznose 6 A, a elektronska gustoca izrazena je u e/A”.
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U slucaju kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb) na razlikovnoj mapi elektronske gustoce prikazanoj
na slici 54 u blizini atoma O1 jasno je vidljiv maksimum koji odgovara atomu vodika §to
upucuje na to da je O1 hidroksilni atom kisika dok je O2 i u ovom slu¢aju karbonilni atom
kisika. U tablici 9 dane su duljine veza C-C i C-O koje idu tome u prilog. Ovo dovodi do
zakljucka da se b4pm nalazi u obliku A.

Slika 54. Razlikovna mapa elektronske gustoce za karbonilne odnosno hidroksilne skupine
molekule b4pm u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb)s naznacenim polozajem atoma vodika u

blizini atoma O1. Visina i §irina slike iznose 6 A, a elektronska gustoéa izraZena je u e/A%.

Analizom razlikovnih mapa elektronske gusto¢e i duljina pripadajuc¢ih veza C-C i C-O
primije¢eno je da se b4pm u svim kokristalima pojavljuje u jednom od dva moguéa enolna
tautomerna oblika. U kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) jedna molekula benzoil-4-piridoilmetana
pojavljuje se u formi B dok se ostale dvije molekule diketona kao i molekule diketona u
ostalim kokristalima pojavljuju isklju¢ivo u stabilnijoj formi A. b3pm se pojavljuje u formi
B.

Valentina Martinez Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava

61

4.4, Termicka istrazivanja

U tablicama 10 i 11 prikazani su rezultati termi¢ke analize pripravljenih kokristala, a

pripadajuc¢e TG i DSC krivulje se nalaze u Dodatku.

Tablica 10. Rezultati pokusa diferencijalne pretrazne kalorimetrije sintetiziranih kokristala

(to, — ektrapolirana temperatura pocetka signala (engl. onset temperature); AH — entalpija

dogadaja).

Spoj to/°C | AH/kJ mol™ Proces

(b4pm)(ipfb) 84,6 31,78 raspad
50 - mogucéi fazni prijelaz

(b4pm)(1,2-tfib) | 101,4 27,05 taljenje

130 - raspad

. 74,1 - raspad

(b4pm)(1,3-tfib) 86,9 21,52 taljenje
70 - moguci fazni prijelaz

(b4pm)y(1,4-tfib) | 108,6 37,55 taljenje

140 - raspad

. 99,8 27,48 taljenje

(b4pm)(1,3,5-titfb) 290 ! raspad

Tablica 11. Rezultati pokusa termogravimetrijske analize sintetiziranih kokristala

(to — ektrapolirana temperatura pocetka signala (engl. onset temperature); Amy — relativni

gubitak mase).

Spoj to/ °C | Amye / %0 Dogadaj
(b4pm)(ipfb) 84,6 55,76 izlazak ipfb
50 - -
(b4pm)(1,2-tfib) | 101,4 66,35 -
130 - izlazak 1,2-tfib
(b4pm)(1 3-tfib) 74,1 64,40 izlazak 1,3-tfib
86,9 - -
70 - -
(b4pm),(1,4-tfib) | 108,6 - -
140 77,87 izlazak 1,4 tfib-a
. 99,8 - -
(bApm)(L35-UtMD) | 500 | 7235 | izlazak 1.3 5-titfb
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DSC krivulja (slika D19 u Dodatku) kokristala (b4pm)(ipfb) sadrzi dva endotermna signala,
jedan ostar pri temperaturi od 84,6 °C te drugi Sirok pri temperaturi od 100 °C. U pripadnoj
TG krivulji (slika D24 u Dodatku) prvi korak s gubitkom mase od 55,76 % (teorijski:
56,62 %) odgovara isparavanju ipfb-a dok u drugom koraku dolazi do raspada ostatka.

DSC krivulja (slika D20 u Dodatku) kokristala (b4pm)(1,2-tfib) ima tri endotermna
signala. Od njih se prvi, ostri, ali mali signal nalazi pri temperaturi od oko 50 °C. Drugi ostri,
veliki signal nalazi se pri temperaturi od 101,4 °C, a treéi, Siroki nalazi se pri temperaturi od
oko 130 °C. Prvi signal odgovara mogu¢em faznom prijelazu, drugi taljenju kokristala posto u
TG krivulji (slika D25 u Dodatku) nije uocen gubitak mase, dok tre¢i odgovara isparavanju
1,2-tfib-a i detektiran je na TG krivulji kao gubitak mase od 66,35 % (teorijski: 64,08 % ).

U DSC krivulji (slika D21 u Dodatku) kokristala (b4pm)(1,3-tfib) prvi veliki oStri
endotermi signal pojavljuje se pri 86,9 °C, a drugi manji endotermni signal pri temperaturi od
oko 130 °C. Iz pripadajuce TG krivulje (slika D26 u Dodatku) vidljivo da ve¢ pri 74,1 °C
dolazi do raspada kokristala odnosno isparavanja 1,3-tfib-a sto se ocituje kao gubitak mase od
64,40 % (teorijski: 61,17 %).

DSC krivulja (slika D22 u Dodatku) kokristala (b4pm),(1,4-tfib) sadrzi tri signala, jedan
mali i jedan veliki o$tri endotermni signal pri oko 70 °C, odnosno 108,6 °C i drugi Siroki
endotermni signal koji se pojavljuje pri temperaturi od oko 140 °C. Od njih prva dva signala
nemaju pripadne signale u TG krivulji (slika D27 u Dodatku) odnosno ne dolazi do gubitka
mase $to upucuje na to da se radi moguéem faznom prijelazu, odnosno o taljenju kokristala.
Treci korak detektira se na TG krivulji kao gubitak mase od 77,87 % (teorijski: 78,11 % ), sto
odgovara raspadu kokristala, odnosno izlasku 1,4-tfib-a.

U DSC krivulji kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb) prvi veliki ostri endotermi signal pojavljuje
se pri 99,8 °C, a drugi o$tri, no mali endotermni signal pri temperaturi od oko 220 °C.
Usporedbom DSC i TG krivulja (slike D 23 i D28 u Dodatku) kokristala moze se zakljuciti da
prvi veliki siroki endotermni signal pri 99,8 °C odgovara taljenju kokristala jer ne dolazi do
gubitka mase, dok drugi mali ostri endotermni signal pri 220 °C odgovara raspadu kokristala
odnosno isparavanju 1,3,5-titfb-a $to se ocituje gubitkom mase od 72,35 % (teorijski:
69,35 %).
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Prema dobivenim rezultatima termicke analize moze se zakljuciti da je kokristal
(b4pm),(1,4-tfib) u kojem jedna molekula donora ostvaruje dvije halogenske veze I-*Npy S
molekulama diketona termicki stabilniji od (b4pm)(ipfb) u kojemu se ostvaruje samo jedna.
Ostala tri kokristala nije moguce usporedivati s njima niti medusobno posto u kombinaciji s
halogenskom vezom I-+-Npy ostvaruju razlicite dodatne halogenske veze I-*Oyarp, I ili I-+F.
Medutim, kao termicki najstabilniji kokristal se istice (b4pm)(1,3,5-titfb) do Cijeg raspada
dolazi tek pri 220 °C. Uoceno je da su kokristali koji kao donor imaju ipfb ili 1,3-tfib, koji su

pri sobnoj temperaturi tekucine, nesto nizih temperatura talista od ostalih kokristala.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu odredena je molekulska 1 kristalna
struktura pet novih kokristala. Uspjesno su izolirani kokristali benzoil-4-piridoilmetana
(b4pm) sa svim upotrebljenim donorima, dok za Cisti b4pm nisu uspje$no pripravljeni
jedini¢ni kristali. Suprotno od toga, pripravljeni su jedini¢ni kristali ¢istoga b3pm, ali nije
uspjesno pripravljen niti jedan njegov kokristal.

U svim istrazenim Kristalnim strukturama molekule b4pm i b3pm pojavljuju se u jednom
od dva moguca enolna oblika. Kokristali kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru 1:1 ¢emu je
iznimka kokristal (b4pm),(1,4-tfib) s dvije molekule b4pm vezane na 1,4-tfib. U
kokristalima je dominantna interakcija halogenska veza I--Npy, no u kokristalima
(b4pm)(1,2-tfib) i (b4pm)(1,3-tfib) uz nju diketon ostvaruje i dodatne halogenske veze
I'-*Oxarp s odgovaraju¢im donorom. Opazeno je da su veze I'-Npy krace od veza I-*Oxarp,
a opazena su i veca izduZenja pripadajuce veze C—I molekule donora. Hidroksilni atom kisika
ostvaruje unutarmolekulsku vodikovu vezu s karbonilnim atomom kisika te ni u kojem
slu¢aju nije opazeno da ostvaruje halogensku vezu.

Dakle, piridinskom atomu dusika se i u slu¢aju b4pm pripisuju bolja akceptorska svojstva
u odnosu na ostale prisutne potencijalne akceptorske skupine. Medutim, ovisno o
geometrijskim znacajkama kao i donorskom potencijalu molekula donora ostvaruju se
halogenske veze i1 s nekima od prisutnih Kkisikovih atoma, ¢ije funkcijske skupine
karakteriziraju slabija akceptorska svojstva. Monotopi¢ni donor, ipfb povezuje se sa b4pm
halogenskom vezom I-:*N,, tvore¢i tako diskretne komplekse. Sva tri izomera
dijodtetraflourbenzena (1,2-tfib, 1,3-tfib, 1,4-tfib) ostvaruju svoj potencijal ditopi¢nih donora
halogenske veze. 1,4-tfib s oba atoma joda ostvaruje halogensku vezu s atomom s boljim
akceptorskim svojstvima, piridinskim atomom dusika. Kod 1,2-tfib-a i 1,3-tfib-a uslijed
stvaranja halogenske veze I---Npy preostalom slobodnom atomu joda slabe donorska svojstva
te se kao takav veze sa slabijim akceptorom, karbonilnim atomom kisika. Valja napomenuti
da kokristal (b4pm)(1,3-tfib) ima nesto kompleksniju strukturu pa gore navedeno vrijedi za
jednu od tri molekule 1,3-tfib-a prisutne u jedini¢noj ¢eliji dok preostale dvije ne ostvaruju
halogensku vezu I---Oyarh, NO jedna od njih ostvaruje halogensku vezu I---F s gore

navedenom molekulom 1,3-tfib-a. Jedan od atoma joda 1,3,5-titifb-a ostvaruje halogensku
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vezu I---Npy, dok druga dva sudjeluju u halogenskim vezama I---F i I---I sa susjednim
molekulama 1,3,5-titifb-a.

Cinjenica da nije dobiven jedini¢ni kristal b4pm, dok su uspjesno sintetizirani njegovi
kokristali, daje naslutiti da se uspostavljanjem nekovalentnih interakcija unutar kokristala
omogucava uc¢inkovitije kristalno pakiranje i stabilnija kristalna reSetka no §to je to slucaj kod
samog b4pm dok je kod b3pm obrnuto. Pri tome svakako valja uzeti u obzir utjecaj
koristenih otapala na dane procese.

Na temelju termicCkih istrazivanja, uoceno je da kokristali (b4pm)(ipfb) i
(b4pm),(1,4-tfib) kojima u kristalnom slaganju sudjeluje jedna vrsta interakcija, dominantna
halogenska veza I--Npy imaju vise vrijednosti entalpija taljenja od onih koji uz nju ostvaruju i
dodatne halogenske veze I++*Oyqrp, I--1 ili I---F. Pritom je kokristal (b4pm),(1,4-tfib) termicki
stabilniji od kokristala (b4pm)(ipfb). Kokristali koji kao donore imaju perhalogenirane
benzene, koji su pri sobnoj temperaturi teku¢ine, nesto su nizih temperatura taliSta i pri nizim
temperaturama dolazi do njihova raspada, odnosno manje su termicki stabilni od ostalih.
Takoder, moze se =zakljuCiti da je od svih pripravljenin kokristala, kokristal
(b4pm)(1,3,5-titfb) termicki najstabilniji posto do njegova raspada dolazi na najvisoj
temperaturi. Samo na temelju provedenih istrazivanja nije moguce donijeti zakljucke o
povezanosti stabilnosti kokristala i ja¢ina interakcija koje se ostvaruju u njima ve¢ bi trebalo
provesti istrazivanja srodnih kokristala proucavanih diketona s donorima u kojima ¢e se
ostvarivati medusobno usporedivi skupovi interakcija.

Benzoil-4-piridoilmetan posluzio je kao dobri modelni sustav za molekulske kristale koji
uz piridinski dusikov atom kao atom s boljim akceptorskim svojstvima posjeduju i karbonilni
kisikov atom. Saznanja dobivena istrazivanjem ovih sustava potvrduju da je moguce
iskoristiti molekule koje imaju donorske atome pod pogodnim kutem za ostvarivanje manje
oc¢ekivanih nekovalentnih interakcija sa slabijim akceptorskim atomima ako je to pogodno za
kristalno pakiranje i dokazuju da se u sintezi supramolekulskih sustava uz kemijske znacajke

komponenti ne smiju zapostaviti one geometrijske.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

oznaka ime
1,2-tfib 1,2-dijodtetrafluorbenzen
1,3-tfib 1,3-dijodtetrafluorbenzen
1,4-tfib 1,4-dijodtetrafluorbenzen
1,3,5-titfb 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen
b3pm benzoil-3-piridoilmetan; fenil-3-(piridin-3-il)propan-1,3-dion
b4pm benzoil-4-piridoilmetan; fenil-3-(piridin-4-il)propan-1,3-dion
DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry)
ESP elektrostatski potencijal
EtOH etanol
ipfb jodpentafluorbenzen
LAG mljevenje potpomognuto kapljevinom (eng. liquid assisted ginding)
MeOH metanol
Npy piridinski atom dusSika
Oxarb karbonilni atom kisika
Ohidr hidroksilni atom kisika
Fvaw van der Waalsov radijus
p(r) elektronska gustoca
TG termogravimetrija
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§ 8. Dodatak

XVi

Tablica D1 Op¢i i kristalografski podatci pripravljenih Kristala i kokristala

b3pm (b4pm) (ipfb) (b4pm) (1,2-tfib)
C14H110:N Cy4H110:N
Molekulska formula C14H110,N ( %40 I11F2) ) (CaaHuON)
ohrs (CelaFs)
Relativha molekulska masa,
225,24 519,20 627,10
M,
Kristalni sustav rompski triklinski triklinski
Prostorna grupa P 22,2, P-1 P-1
Parametri jedini¢ne cCelije:
a/A 3,9563(6) 6,6164(11) 7,1884(3)
b/A 16,725(2) 10,7159(14) 7,6487(3)
c/A 16,961(2) 14,4376(16) 19,5677(7)
al® 90 73,350(11) 81,468(3)
pl° 90 80,309(12) 80,454(3)
yl° 90 80,607(13) 78,710(4)
V/A3 1122,2(3) 959,5(2) 1032,94(7)
Broj formulskih jedinki u
T 4 2 2
jedinicnoj ¢eliji, Z
Racunata gustoca,
> 1,333 1,797 2,016
Dcalc / gcm
valna duljina zracenja,
0,71073 0,71073 0,71073
A(MoK,) / A
T/K 295(2) 295(2) 295(2)
ulmm™ 0,090 1,732 3,096
F(000) 472 504 592
Broj skupljenih/neovisnih
13400/2420 6154/3360 12476/8278
refleksa
Broj uto¢njavanih
155 263 270
parametara
APrax » Apmin | € A7 0,16/-0,21 0,67/-0,51 1,18/-0,95
R[F 2>406(F ?)] 0,0684 0,0371 0,0409
WR(F ?) 0,2035 0,0751 0,1012
Faktor slaganja, S 1,027 0,862 0,775
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XVii

Tablica D1(nastavak) Opc¢i i kristalografski podatci pripravljenih kristala i kokristala

(b4pm) (1,3-tfib)

(b4pm),(1,4-tfib)

(b4pm)(1,3,5-titfb)

(C14H1102N)3
Molekulska formula (C14H1:0,:N)(CelaF4)o5 | (C14H1102N)(ColsFs)
(C6|2F4)3
Relativna molekulska
1879,28 426,17 735,00
masa, M,
Kristalni sustav triklinski triklinski monoklinski
Prostorna grupa P-1 P-1 P 2,/c
Parametri jedinicne celije:
a/A 13,1561(12) 6,3741(6) 22,121(2)
b/A 13,2886(13) 11,6659(10) 9,3223(8)
c/A 19,2683(19) 12,4722(13) 10,6288(10)
al® 104,524(9) 109,136(9) 90
pl° 95,406(8) 103,357(8) 92,355(9)
yl° 107,822(8) 104,772(7) 90
vV /A3 3050,6(5) 795,40(14) 2190,0(4)
Broj formulskih jedinki u
T 2 2 4
jedini¢noj celiji, Z
Racunata gustoca,
3 2,046 1,779 2,229
Dcalc / gcm
valna duljina zracenja,
0,71073 0,71073 0,71073
A(MoK,) / A
T/K 295(2) 295(2) 295(2)
ulmm™ 3,144 2,042 4,323
F(000) 1772 414 1360
Broj skupljenih/neovisnih
21837/10573 6732/3534 25188/4744
refleksa
Broj uto¢njavanih
785 209 263
parametara
APrax » Apmin | € A7 1,25/-0,59 0.44/—0.57 1,14/-1,22
R[F >4 0(F )] 0,0373 0,0462 0,0541
WR(F ) 0,0723 0,1544 0,1562
Faktor slaganja, S 0,779 0,854 1,007
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§ 8. Dodatak Xviii

Counts |b)
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20/°

Slika D1. Difraktogrami praha Cistih: a) benzoil-3-piridoilmetana: b) benzoil-4-piridoilmetana
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Slika D2. Difraktogrami praha: a) benzoil-4-piridoilmetana, b) jodpentafluorbenzena c)
produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i ipfb-a u mnozinskom omjeru 1:1 u
kugli¢nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 uL acetonitrila, d) racunatog na

temelju strukturnih podataka kokristala (b4pm)(ipfb) dobivenog otopinskom sintezom.
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Slika D3. Difraktogrami praha: a) benzoil-4-piridoilmetana, b) 1,2-dijodtetrafluorbenzena c)
produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,2-tfib-a u mnozinskom omjeru 1:1 u
kugli¢cnom mlinu u vremenu od 30 min i1 uz dodatak 30 uL acetonitrila, d) raCunatog na

temelju strukturnih podataka kokristala (b4pm)(1,2-tfib) dobivenog otopinskom sintezom.

Counts [¢)
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Slika D4. Difraktogrami praha: a) benzoil-4-piridoilmetana, b) produkta dobivenog

mljevenjem smjese b4dpm-a i 1,3-tfib-a u mnozinskom omjeru 1:1 u kugli¢cnom mlinu u
vremenu od 30 min i uz dodatak _uL acetonitrila, ¢) raCunatog na temelju strukturnih

podataka kokristala (b4pm)(1,3-tfib) dobivenog otopinskom sintezom.
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Slika D45 Difraktogrami praha: a) benzoil-4-piridoilmetana, b) 1,4-dijodtetrafluorbenzena c)

30

produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,4-tfib-a u mnozinskom omjeru 2:1 u
kugli¢nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 uL acetonitrila, d) racunatog na

temelju strukturnih podataka kokristala (b4pm),(1,4-tfib) dobivenog otopinskom sintezom.
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Slika D6. Difraktogrami praha: a) benzoil-4-piridoilmetana, b) 1,3,5-trijod-2,4,6-
trifluorbenzena c) produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,3,5-titfb-a u
mnozinskom omjeru 1:1 u kugli¢(nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 puL
acetonitrila, d) ra¢unatog na temelju strukturnih podataka kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb)

dobivenog otopinskom sintezom
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Slika D7. Difraktogrami praha: a) benzoil-3-piridoilmetana, b) jodpentafluorbenzena

c) produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i ipfb-a u mnozinskom omjeru 1:1 u
kugli¢nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 pL acetonitrila
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Slika D8. Difraktogrami praha: a) benzoil-3-piridoilmetana, b) 1,2-dijodtetrafluorbenzena c)
produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,2-tfib-a u mnozinskom omjeru 1:1 u

kugli¢nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 pL acetonitrila
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Slika D9. Difraktogrami praha: a) benzoil-3-piridoilmetana, b) produkta dobivenog
mljevenjem smjese b4pm-a i 1,3-tfib-a u mnozinskom omjeru 1:1 u kugli¢nom mlinu u

vremenu od 30 min i uz dodatak 30 pL acetonitrila
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Slika D10. Difraktogrami praha: a) benzoil-3-piridoilmetana, b) 1,4-dijodtetrafluorbenzena
¢) produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,4-tfib-a u mnozinskom omjeru 1:1 u

kugli¢nom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 uL acetonitrila
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§ 8. Dodatak xXiii
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Slika D11. Difraktogrami praha: a) benzoil-3-piridoilmetana, b) 1,3,5-trijod-2,4,6-
trifluorbenzena c) produkta dobivenog mljevenjem smjese b4pm-a i 1,3,5-titfb-a u

mnozinskom omjeru 1:1 u kugli¢cnom mlinu u vremenu od 30 min i uz dodatak 30 uL

acetonitrila

Slika D12. Hirshfeldova ploha ipfb-a u kokristalu (b4pm)(ipfb) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal raGunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,156 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,028 a.u.) elektrostatski potencijal.
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§ 8. Dodatak XXiv

Slika D13. Hirshfeldova ploha 1,2-tfib-a u kokristalu (b4pm)(1,2-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal raCunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,144 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,030 a.u.) elektrostatski potencijal.

Slika D14. Hirshfeldova ploha 1,3-tfib-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal ra¢unat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,138 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,030 a.u.) elektrostatski potencijal
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§ 8. Dodatak XXV

0,141 a.u.

Slika D15. Hirshfeldova ploha 1,3-tfib-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal raCunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,142 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,031 a.u.) elektrostatski potencijal

0,085 a.u.

Slika D16. Hirshfeldova ploha 1,3-tfib-a u kokristalu (b4pm)(1,3-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,143 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,033 a.u.) elektrostatski potencijal

Slika D17. Hirshfeldova ploha 1,4-tfib-a u kokristalu (b4pm),(1,4-tfib) na koju je mapiran
elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen je

pozitivni (max. 0,138 a.u.), a crvenom negativni (min. —0,032 a.u.) elektrostatski potencijal
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§ 8. Dodatak XXVi

Slika D18. Hirshfeldova ploha 1,3,5-titfb-a u kokristalu (b4pm)(1,3,5-titfb) na koju je
mapiran elektrostatski potencijal racunat na razini teorije HF-3-21G. Plavom bojom oznacen

je pozitivni (max. 0,1384a.u.), a crvenom negativni (min. —0,032 a.u.) elektrostatski potencijal
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§ 8. Dodatak XXVii
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Slika D19. DSC krivulja kokristala (b4pm)(ipfb)

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C

Slika D20. DSC krivulja kokristala (b4pm)(1,2-tfib)
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Slika D21. DSC krivulja kokristala (b4pm)(1,3-tfib)
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N

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C Sllka D9.

Slika D22. DSC krivulja kokristala (b4pm),(1,4-tfib)
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Slika D23. DSC krivulja kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb)
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Slika D24. TG krivulja kokristala (b4pm)(ipfb)
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Slika D25. TG krivulja kokristala (b4pm)(1,2-tfib)

— T T T T T T T T T T T T T T — T T T T T T — T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 °C

Slika D26. TG krivulja kokristala (b4pm)(1,3-tfib)
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Slika D27. TG krivulja kokristala (b4pm),(1,4-tfib)
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Slika D28. TG krivulja kokristala (b4pm)(1,3,5-titfb)
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