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Ispitana je mogucnost kokristalizacije koordinacijskih spojeva CoCloL2 (L = 1,10-fenantrolin,
2,2"-bipiridin, 2-benzoilpiridin i 2-acetilpiridin) i perhalogeniranih donora halogenske veze
mehanokemijskom sintezom te su pripravljene 42 nove kristalne faze koje su okarakterizirane
difrakcijom rentgenskog zraCenja na praskastom uzorku. Kristalizacijom iz otopine
pripravljena su 34 jedini¢na kristala. Rentgenskom strukturnom analizom utvrdeno je kako je
halogenska veza Co—Cl--‘1 dominantna medumolekulska interakcija u kokristalima.
Supramolekulsku arhitekturu odredenu halogenskim vezama koje povezuju molekule u
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metaloorganskom jedinkom.
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crystals. It was determined that the halogen bond Co—Cl---1 is the dominant intermolecular
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Halogenske veze privlacne su interakcije koje se ostvaruju izmedu elektrofilnog dijela
halogenog atoma i nukleofilnog dijela iste ili druge molekule te su po svojoj duljini i
usmjerenosti usporedive s vodikovim vezama.l!l Jake halogenske veze odlikuju se veéom
usmjerenos$¢u od vodikovih veza, tako da je tipi¢ni kut veze R—X:---A (R=C, N, Cl, Br, I; X =
CL Br,I; A=N, O, S...) blizu 180°. Takoder je pokazano kako jakost halogenske veze izrazito
ovisi 0 okruzenju u kojem se halogeni atom nalazi, to jest prisutnosti skupina koje doniraju
odnosno odvlace elektrone, a pokazano je i kako se moze lako ugadati odabirom razli¢itih
halogena (Br ili 1).[21 Zbog svoje prirode, halogenske veze su uz vodikove veze primjerene za
dizajn funkcionalnih materijala temeljenih na supramolekulskim udruzenjima do Ccijeg
nastajanja dolazi specifichnim molekulskim prepoznavanjem. Tijekom posljednja tri desetljeca
halogenska veza se sve viSe istrazuje unutar podrucja kao §to su kristalno inzenjerstvo,
supramolekulsko prepoznavanje u otopini,©! biomolekulska kemija,[* kao i teorijska kemija.[®!
U svim navedenim podru¢jima kemije istrazivanja su uglavnom fokusirana na organske
sustave, dok je povezivanje metaloorganskih gradivnih blokova halogenskom vezom jos uvijek
slabo istrazeno. Po uzoru na Kristalno inzenjerstvo koordinacijskih spojeva u kojima su
molekule povezane vodikovom vezom, mnoga priopéenja i pregledni radovi istiu potencijal
metaloorganskih spojeva u kojima su molekule povezane halogenskom vezom, a koji pruzaju
moguénost za razvoj novih materijala sa zanimljivim magnetskim, optickim ili elektri¢nim
svojstvima. Predlozeno je nekoliko potencijalnih rjesenja i pristupa sintezi takvih materijala.[®"]
Vecina provedenih istraZivanja fokusirala se na jednokomponentne metaloorganske krutine 1
na pristup koji ukljucuje sintezu metaloorganskih kompleksa koristeci ligande koji na sebi nose
skupine koje su donori halogenske veze, poput halogeniranih derivata acetilacetona i
halogenpiridina.

Sinteza viSekomponentnih metaloorganskih materijala s organskim donorima halogenske
veze do sada je manje bila u sredistu istrazivanja, unato¢ Cinjenici da je proucavanje
viSekomponentnih krutina jedno od najatraktivnijih podrucja istrazivanja u kemiji Cvrstog
stanja i kristalnom inzenjerstvu. Jedan od glavnih povoda za istrazivanje viSekomponentnih
krutina mogu¢nost je dobivanja novih materijala s ugodivim kemijskim i fizikalnim svojstvima

koriste¢i jednostavne principe temeljene na supramolekulskom sintonu, motivu povezivanja
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§ 1. Uvod 2

koji se sastoji od jedne ili vise razli¢itih funkcijskih skupina te to¢no definirane
supramolekulske interakcije koje se ostvaruju izmedu njih. U takvim materijalima
metaloorganski gradivni blokovi mogu biti upotrijebljeni na nekoliko razli¢itih na¢ina kao
akceptori halogenske veze. Vecina radova iz ovog podrucja usmjerena je na pripravu ionskih
struktura koje ukljucuju kompleksne anione s jednostavnim anorganskim ligandima (npr. CI,
CN~, SCN itd.) vezanim na metalni centar kao akceptore i katione kao donore halogenske veze
(npr. halogenpiridine). S druge strane, znatno su slabije istrazeni metaloorganski kokristali gdje
su gradivni blokovi neutralne koordinacijske jedinke u kojima su akceptorski atomi halogenidi
ili pseudohalogenidi direktno vezani na metalni centar, ili pak atomi koji se nalaze na ligandima.
Hipoteza ovog istrazivanja je da se temeljem halogenske veze Co—CIl-- I mogu pripraviti
supramolekulske arhitekture u kokristalima koji sadrze metaloorganske jedinke CoClaL> i
perhalogenirane spojeve. Za istrazivanje kokristalizacije odabrana su Eetiri koordinacijska
spoja: bis(1,10-fenantrolin)dikloridokobalt(ll), bis(2,2'-bipiridin)dikloridokobalt(Il), bis(2-
benzoilpiridin)dikloridokobalt(Il) i bis(2-acetilpiridin)dikloridokobalt(Il) te Sest donora
halogenske veze: 1,4-dijodtetrafluorbenzen, 1,3-dijodtetrafluorbenzen, 1,2-
dijodtetrafluorbenzen,  1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen,  jodpentafluorbenzen i 1,4-
dijodoktafluorbutan. Priprava kokristala provedena je mehanokemijskom sintezom iz
reakcijske smjese odgovaraju¢eg koordinacijskog spoja i donora halogenske veze te
mehanokemijskom sintezom u jednom koraku iz reakcijske smjese kobaltovog(Il) klorida
heksahidrata, odabranog liganda i donora halogenske veze. U svrhu pripreme jedini¢nih
kokristala provedene su i kristalizacije iz otopine. Produkti su okarakterizirani difrakcijom
rentgenskog zraCenja 1 termogravimetrijskom analizom.
Ciljevi istrazivanja bili su:
i) pripraviti metaloorganske kokristale koji se temelje na halogenskim vezama
i1) izuiti strukturu i termicka svojstva pripravljenih kokristala
iii) analizirati geometrijske parametre ostvarenih halogenskih veza i ostalih medumolekulskih
interakcija u kokristalima
iv) utvrditi utjecaj vrste metaloorganske jedinke i vrste donora halogenske veze na
supramolekulsku arhitekturu kokristala

V) ispitati mogucnost priprave kokristala s cis- i trans- izomerima metaloorganskih jedinki.

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Halogenska veza

Halogenska veza privla¢na je interakcija koja se ostvaruje izmedu elektrofilnog dijela
halogenog atoma i nukleofilnog dijela iste ili druge molekule.[* Nukleofilni dio (Lewisova
baza) najcesce je atom koji posjeduje nespareni elektronski par (npr. atom dusika u piridinskom
prstenu, atom kisika u karbonilnoj skupini), « sustav (npr. dvostruka ili trostruka veza, arenski
prstenovi) ili anion (npr. halogenidni i pseudohalogenidni anioni, oksoanioni). Vrste koje
sadrze halogeni atom (Lewisove kiseline) nazivamo donorima halogenske veze (R—X), a vrste
koje sadrze nukleofilni dio akceptorima halogenske veze (A). Geometrija halogenske veze
opisuje se dvama geometrijskim parametrima: udaljeno$¢u od halogenog atoma do akceptora
d(X---A) te kutom @(R-X:--A) (slika 1).

donor akceptor
halogenskeveze halogenske veze
A
I N\ —
8-
d(X---A)

—

R [ o0 0

&+

w

¢(R-X--A)

Slika 1. Shema halogenske veze (R=C, N, CI, Br, I; X=CI, Br, I; A=N, O, S, Se, Cl, Br, I, 7 sustav, P, As,
Sb...)

Prvim opisanim molekulskim kompleksom povezanim halogenskom vezom smatra se
kompleks izmedu molekule joda i amonijaka koji je pripremio J. J. Colin u 19. stoljeéu.[? Prvi
primjeri halogenske veze u ¢vrstom stanju koje su istrazivali O. Hassel i suradnici bile su
krutine u kojima su uspostavljene interakcije izmedu molekula joda ili broma i molekula otapala
koje sadrze dusikove ili kisikove atome poput pikolina, dioksana i acetona ili aromatskih
otapala. 8% Valja spomenuti i R. S. Mullikenal*!! koji je promjene boja u otopinama joda i
broma u benzenskim otapalima, alkoholima i ketonima objasnio kao posljedicu
medumolekulskog prijenosa naboja te su takvi kompleksi dugo nazivani kompleski prijenosa

naboja. Kroz povijest, halogenska veza mogla se u literaturi na¢i pod raznim nazivima npr.
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§ 2. Literaturni pregled 4

engl. “bumps-in hollow”, “pairs-in-pocket” i ostalima koje je 1968. nabrojao H. A. Bent u svom
revijalnom radu.!*? Rezultati istraZivanja ove interakcije u otopini, plinskom i &vrstom stanju
prvi put su objedinjeni pod pojmom halogenska veza u revijalnom radu M. Dumasa, J. M.
Gomela i M. Guerina 1983.1%1 Znagajniji interes za istraZivanja halogenske veze ponovno se
pojavio tek 90-ih godina proslog stolje¢a. A. C. Legont**1% je istrazivao halogensku vezu u
otopini i plinskoj fazi dok su G. Resnati i P. Metrangolo[*®28! uveli koristenje halogenske veze
kao alata u kristalnom inZenjerstvu koriste¢i perfluorirane halogenarene i halogenalkane kao

donore halogenske veze.

2.1.1. Priroda halogenske veze

Privla¢na interakcija izmedu halogenog atoma i Lewisove baze nastaje uslijed anizotropne
raspodjele elektronske gustoce na halogenom atomu koji je kovalentno vezan na neki drugi
atom, najcesce atom ugljika, dusika ili halogenog elementa. Pozitivniji dio atoma halogena
nalazi se u produzetku c-veze te se to podru¢je smanjene elektronske gustoce na halogenom
atomu naziva o-Supljina.’®?! Na slici 2 prikazani su elektrostatski potencijali mapirani na
izoplohe elektronske gustoée (per = 0,001 e ao~3) perfluoriranih halogenalkana te se moze uogiti
kako podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala postaje sve izraZenije u nizu F < Cl < Br
< 1, stoga ne ¢udi §to se u kristalnom inzenjerstvu kao donori najéesce koriste polarizabilni

halogenidi, jod i brom.

CF, CF,Cl -
-0.00585
-0.00270
0.00045
0.00360

. 000675
. 0.009%
L 001308
— 001620
~ . 001938
0.02250
0.02565

. 002880
. 003195
. 003510
— 003828
— ooaw
. 0.04455
0.04770
0.05085
0.05400

CF,Br CF,l

Slika 2. Prikaz elektrostatskog potencijala u Hartijima mapiranog na izoplohu elektronske gustoce (pe = 0,001
elektron Bohr=3) molekula CF4, CF5Cl, CF3Br i CFsl. Slika obradena i preuzeta iz reference [2]
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Tri bitne karakteristike halogenske veze su njezina jakost, usmjerenost i mogucnost
ugadanja. Jakost halogenske veze moze varirati od 10 kJ/mol (npr. halogenska veza izmedu
atoma dusika i atoma kloral?l) do 150 kJ/mol (npr. halogenska veza uo¢ena u aduktu Ip---17).122
U vise eksperimentalnih istrazivanja pokazano je kako se izmjenom halogenog atoma moze
ugoditi jakost halogenske veze te jakost veze raste u nizu Cl < Br < 1.[23261 U radu V. Stilinoviéa
i suradnika usporedena je jakost halogenske i vodikove veze u jednakim okruzenjima.[?”]
Provedena je eksperimentalna i teorijska studija supramolekulskih kompleksa sukcinimida i
njegovih N-halogeniranih derivata (jod-, brom- i klor-) sa 7 derivata piridina razli¢itih
bazi¢nosti (Slika 3) te je uspostavljena jasna hijerarhija medumolekulskih interakcija ovoga
tipa. Istrazivanje je pokazalo da su najjace interakcije halogenske veze s jodom, slijede
vodikove veze, od kojih su nesto slabije halogenske veze s bromom, a halogenske veze s klorom

su ocekivano najslabije.

R = N(CH,),
<t 0 OCH,
cl N—X = N
Br \_7 H
| COOCH,
0 COPh
CN

Slika 3. Sukcinimidi i derivati piridina koristeni u radu V. Stilinoviéa i suradnikal?”]

Halogenska veza se zahvaljuju¢i lokaliziranosti 6-Supljine odlikuje izrazitom usmjerenoscu, S
kutom R—X:--A bliskim 180°, koja nadilazi usmjerenost vodikove veze.[?8l Veéina uodenih
halogenskih veza u kristalima moze se objasniti konceptom c-Supljine, N0 racunalni kemicari
vode raspravu o koli¢ini utjecaja prijenosa naboja, elektrostatskih, disperznih, polarizacijskih
interakcija te odbijaju¢e komponente koja je rezultat Paulijevog principa iskljucenja na jakost
i usmjerenost halogenske veze. K. Mol¢anov, V. Stilinovi¢ i suradnici proveli su kristalografsko
istrazivanje u kojem su mapiranjem gusto¢e naboja u vezama u kristalnim stukturama N-
bromsukcinimida, njegovog kokristala s 3,5-dimetilpiridinom i bis(3-metilpiridin)bromonijeva
perklorata odredili djelomicni kovalentni karakter halogenske veze N---Br u kokristalu te ju
usporedili s nekovalentnom halogenskom vezom O---Br u strukturi N-bromsukcinimida te
kovalentnom vezom Br—N u bromonijevu kationu. Rac¢unskim dijelom istrazivanja pokazano
je da u slucaju povezivanja N-bromsukcinimida s 3,5-dimetilpiridinom prijenos naboja postaje
znatan ukoliko je udaljenost izmedu atoma broma i dusika manja od 3 A, §to ukazuje na

kontinuirani prijelaz iz elektrostatske u kovalentnu interakciju.!?® Istrazivanje koje su proveli
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S. Rosokha i suradnici pokazalo je postojanje kontinuiranog poveéanja kovalentnog karaktera
skra¢enjem halogenske veze N---Br ostvarene izmedu 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktana i donora

halogenske veze razligitih jakosti.[*"]

2.1.2. Meduhalogeni kontakti
G. Desiraju i R. Parthasarathy podijelili su kontakte izmedu dva halogena na tip 1i tip Il (slika
4).BY Tip I je meduhalogeni kontakt koji se ne smatra halogenskom vezom jer se ne radi o
interakciji izmedu nukleofilnog i elektrofilnog dijela razlic¢itih halogenih atoma. Ukoliko su
kutevi RXX'1 XX'R' priblizno jednaki moze se re¢i da se radi o tipu I meduhalogenih kontakata.
Smatra se da do takve interakcije dolazi zbog minimizacije medumolekulskih odbijanja ili zbog
slabe privla¢nosti uzrokovane disperzijskim silama. Tip Il smatra se halogenskom vezom jer je
rije¢ o interakciji elektrofilnog dijela halogenog atoma kao donora halogenske veze i
nukleofilnog dijela drugog halogenog atoma kao akceptora halogenske veze. O takvoj se vrsti
kontakata radi kada kut XX'R"iznosi oko 90°. Ukoliko je halogen koji ima ulogu akceptora (X")
vezan na metalni centar (R") onda kut XX'R' kod meduhalogenog kontakta tipa Il ne mora nuzno
teziti 90° jer se raspodjela elektronske gusto¢e na takvom atomu razlikuje od onog na
halogenom atomu vezanom na organsku okosnicu. Teorijskim racunima na kompleksima
platine i paladija pokazano je kako podrucje o-Supljine na halogenom atomu vezanom na
metalni centar ima negativni elektrostatski potencijal koji je po iznosi ipak nesto manji od
elektrostatskog potencijala na ekvatorijalnom dijelu halogenog atomal®>*! §to zna¢i da je atom

polariziran, ali u znatno manjoj mjeri od halogenog atoma vezanog na organsku okosnicu.

"R Rk
L :

Slika 4. Meduhalogeni kontakti a) tip 1, b) tip Il (R = C, N, halogen)

2.1.3. Donori halogenske veze
Donori halogenske veze koji se spominju u literaturi mogu se podijeliti u nekoliko skupina:
a) dvoatomne molekule halogenih elemenata, b) halogenalkane i halogenarene, c) perfluorirane

halogenalkane i halogenarene, d) perhalogenirane azobenzene, e) halogenalkine i
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halogenalkene, f) halogenimide i g) koordinacijske spojeve s halogenim atomom na periferiji
liganda (slika 5).

a) b) cl cl Br | I
. /% )v /Jv \©\
Br—Br o C cl BT Br | | I
¢) F F F F FF F
| Fol 1o [ ‘NI
F FF F FF
F I F F F F I%'
F I F
F F
d F F F F
F F F F
| N
Br N
F F
F F
F F F F

0
D o) (o} .
<N—I QN—Br d —Br ”%0
fo) (o]
N—I
S/
NS
g) Br c,;I\O
N
9 4@
7\
CRELES I
Pd
/N
,\@ ci
\ & \
N %

Br

Slika 5. Pregled razli¢itih vrsta donora halogenske veze: a) elementarni brom i jod, b) halogenalkani i
halogenareni, c) perfluorirani halogenalkani i halogenareni, d) halogenirani azobenzeni, e) halogenirani alkeni i
alkini, f) N-halogenimidi i g) koordinacijski spojevi s halogenim atomom na periferiji liganda
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U prvoj skupini donora halogenske veze treba istaknuti molekule joda i broma. Kao sto je
ve¢ ranije spomenuto, prvi kokristali gdje su molekule povezane halogenskom vezom ukljuc¢uju
upravo ove molekule kao donore halogenske veze. Pretrazivanjem strukturne baze podataka
CSD (Cambridge Structural Database)® (verzija 5.41 svibanj 2020) za sustav u kojem je
dihalogen, X-X (X =1, Br ili Cl) u kontaktu s atomom akceptora, A te gdje je kut X-X---A
izmedu 140 i 180° pronadeno je 729 unosa. Od tog broja 564 pripada sustavima gdje je
dihalogen molekula joda, a 133 na sustave gdje je dihalogen molekula broma.

Drugu skupinu ¢ine halogenirani alkani i areni. Ovoj skupini pripadaju npr. kloroform,
diklormetan, dijodbenzen i dibrombenzen. U strukturnoj bazi podataka nalazi se ¢ak 7965 unosa
za sustave u kojima je molekula kloroforma povezana halogenskom vezom s atomom
akceptora, A i gdje je kut C—Cl---A izmedu 140 i 180°, te 12205 unosa za sustave S
diklormetanom uz iste uvjete. Za bromoform je naden 31 unos, dibrommetan 49 unosa,
jodoform 29 unosa i dijodmetan 33. Ovako velik broj struktura koje sadrze molekule
kloroforma i diklormetana povezane halogenskom vezom s nekim od atoma akceptora moze
se, iako je dokazano da su jod i brom bolji akceptori halogenske veze od klora, pripisati ¢injenici
da su kloroform i diklormetan &esto koristena otapala u organskoj sintezi.l?! U strukturnoj bazi
podataka nalazi se 24 unosa za sustave gdje je 1,4-dijodbenzen povezan halogenskom vezom s
atomom akceptora, A i gdje je kut C—I---A izmedu 140° i 180° te samo 4 unosa za 1,4-
dibrombenzen uz iste uvjete pretrage.

Skupina perfluoriranih halogenalkana i perfluoriranih halogenarena najzastupljenija je
medu donorima halogenske veze upravo zbog fluorovih atoma vezanih na okosnicu molekule
Sto za posljedicu ima poveéanje o-Supljine na halogenim atomima te se ova skupina donora
pokazala veoma pouzdanom u ostvarivanju halogenske veze s razli¢itim akceptorskim
atomima. Najcesce koristeni perfluorirani halogenalkani su 1,4-dijodoktafluorbutan (ofib) s 61
unosom u strukturnoj bazi podataka i 1,2-dijodtetrafluoretan s 44 unosa. Kod perfluoriranih
halogenarena najzastupljenijii donor halogenske veze u strukturnoj bazi podataka je 1,4-
dijodtetrafluorbenzen (14tfib) s 477 unosa, zatim slijedi 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen
(135tfib) s 140 unosa, 1,2-dijodtetrafluorbenzen (12tfib) s 69 unosa, 1,3-dijodtetrafluorbenzen
(13tfib) s 44 unosa i jodpentafluorbenzen (ipfb) s 58, 1,4-dibromtetrafluorbenzen s 53 unosa te
brompentafluorbenzen s 6 unosa. Kod imenovanja i kratica perhalogeniranih spojeva u ovom

radu dana je prednost atomu joda §to je u skladu s imenovanjem istih spojeva u vecini
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znanstvenih radova u kojima se istrazuje njihova uloga u kontekstu kristalnog inZenjerstva, a
znatno pridonosi lakSem razumijevanju teksta.

Skupina halogeniranih azobenzena koju ¢ine bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-jodfenil)diazen s 21
unosom u strukturnoj bazi podataka i bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-bromfenil)diazen s 9 unosa
zanimljiva je zbog mogucnosti Cis-trans izomerizacije.

U skupini halogenalkina i halogenalkena najzastupljeniji su donori koji sadrze jodetinilnu
skupinu, a to su npr. dijodacetilen s 23 unosa, 1,4-bis(jodetenil)benzen s 16 unosa i 1-jod-2-
fenilacetilen s 9 unosa. U strukturnoj bazi podataka nalazi se 317 unosa za jodetenilni fragment.
Najkoristeniji donor halogenske veze koji ima dvostruku vezu je tetrajodeten s 60 unosa, dok
tetrabrometen ima samo dva unosa.

Halogenimidi su dobri donori halogenske veze te u ¢vrstom stanju tvore jake halogenske
veze unatoc¢ ¢injenici da inaée sluze kao sredstva za halogeniranje. Predstavnici ove skupine su
N-bromsukcinimid s 17 unosa u strukturnoj bazi podataka, N-jodsukcinimid s 28 unosa, N-
bromftalimid s 11 unosa, N-bromsaharin s 15 unosa i N-jodsaharin s 16 unosa.

U posljednju skupinu spadaju koordinacijski spojevi s halogenim atomom na periferiji
liganda. Halogeni atomi mogu biti vezani npr. na piridinskim®, acetilacetonatnim(®! ili

porfirinskim ligandima.F7]

2.1.3.1 Topicnost mono-, di- i trijodperfluoriranih spojeva
Perhalogenirani spojevi su najcescée koristeni donori halogenske veze u kristalnom inZenjerstvu
zbog svoje dobre stabilnosti i komercijalne dostupnosti. Napravljena je analiza topicnosti Sest
najéeScée koristenih komercijalno dostupnih jodperfluoriranih spojeva u kokristalima ¢ije su
kristalne strukture pohranjene u strukturnoj bazi podataka CSDE4 (tablica 1 i slika 6). Za
potrebe ove analize kao kriteriji ostvarivanja halogenske veze uzeti su udaljenost izmedu atoma
joda i atoma N, O, S, Se, Cl, Br, I, P, Sb ili As manja od zbroja van der Waalsovih radijusa
navedenih atoma te kut C—I---A Kkoji iznosi izmedu 140 i 180°. U razmatranje su uzete
halogenske veze s akceptorskim atomima koji su relativno jake do srednje jake bazel*®l i koji

se u kristalnom inZenjerstvu koriste za stvaranje predvidljivih interakcija.
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Tablica 1. Podaci dobiveni analizom struktura kokristala pohranjenih u strukturnoj bazi podataka CSD (verzija
5.41 svibanj 2020) u kojima su prisutni donori halogenske veze: 14tfib, 13tfib, 12tfib, ipfb, 135tfib i ofib

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb ofib
broj skupova podataka 474 44 68 137 57 61
broj jedinstvenih kristalnih 415 m 67 118 48 58
struktura
broj simetrijski neekvivalentnih
molekula donora u jedinstvenim 559 60 115 146 62 83
kristalnim strukturama
broj molekula u kojima je donor 64
tritopian (ucestalost) (43,8 %)
broj molekula u kojima je donor 452 49 75 62 80
ditopi¢an (ucestalost) (80,9%) | (81,7%) | (65,2%) | (42,5 %) (96,4 %)
broj molekula u kojima je donor 53 11 27 13 56 3
monotopican (ucestalost) (95%) | (18,3%) | (235%) | (89%) | (90,3%) | (3,6 %)
oo [ s 1oy [ w [ e [
0 0 0, 0
(udestalost) (9,7 %) (11,3%) | (4.8%) (9,7 %)
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Slika 6. Raspodjela topi¢nosti molekula visetopi¢nih donora halogenske veze: 14tfib, 13tfib, 12tfib, 135tfib i
ofib u kokristalima ¢ije su kristalne strukture pohranjene u strukturnoj bazi podataka CSD (verzija 5.41 svibanj
2020)

Konstitucijski izomeri tetrafluordijodbenzena 14tfib, 13tfib i 12tfib u svojoj strukturi imaju

dva atoma joda te mogu imati ulogu ditopi¢nih donora halogenske veze, ali se razlikuju po
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sterickom rasporedu atoma joda u molekuli (slika 7) $to znatno utjece na njihovu topi¢nost u
strukturama kokristala koje tvore. Iz rezultata analize prikazanih u tablici 1 i na slici 6 evidentno
je kako je kokristalizacija donora 14tfib najviSe istraZzena te da znatno ¢eS¢e ima ulogu
ditopi¢cnog donora halogenske veze, nego monotopi¢nog S$to mozemo pripisati stericki
povoljnom linearnom rasporedu atoma joda u molekuli. Kod donora 13tfib, gdje kut izmedu
atoma joda iznosi 120°, vise od 80 % molekula prisutnih u bazi ima ulogu ditopi¢nog donora.
S druge strane, kod izomera 12tfib ucestalost ditopi¢nih donora pada na 65 % $to se moze

pripisati sterickom utjecaju blizine dvaju atoma joda.

Slika 7. Strukturne formule 14tfib, 13tfib, 12tfib i 135tfib

Dijodperfluorirani alkan ofib je ditopi¢an donor u ¢ak 96 % slucajeva. Za razliku od
aromatskih donora, alifatski donor pruza vecu fleksibilnost zbog koje su molekule ofib u
strukturama Cesto uneredene tj. isti atomi se nalaze na viSe razli€itih poloZaja. U vecini struktura
molekule ofib imaju antiperiplanarnu konformaciju, u svega 8% struktura nalaze molekule ofib
u sinklinalnoj konformaciji (slika 8), dok se u samo 1% struktura molekule ofib nalaze u

sinperiplanarnoj konformaciji.

CF,l

Slika 8. Primjeri kokristala u kojima molekula ofib ima a) antiperiplanarnu konformaciju s torzijskim kutem od
172,4° (refkod ECUQUO) i b) sinklinalnu konformaciju s torzijskim kutem od 75,5° (refkod PIFVOQ) u kristalnoj
strukturi
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Jedini komercijalno dostupni izomer trijodtrifluorbenzena je 135tfib i zbog svog povoljnog
rasporeda atoma joda u molekuli ¢esto je koristen kada se zele ostvariti strukturni motivi 2D i
3D mreza povezanih halogenskom vezom.®! Prema analizi provedenoj na strukturama
pohranjenima u strukturnoj bazi podataka CSD podjednaka je ucestalost molekula 135tfib koje
imaju ulogu ditopi¢nog i tritopi¢nog donora. Valja uzeti u obzir da od svih molekula 135tfib
koje imaju ulogu tritopi¢nog donora, ¢ak je 50 % onih koje sudjeluju u halogenskoj vezi
potpomognutoj nabojem sa slobodnim halogenidnim anionom, dok samo 20 % ostvaruje tri
halogenske veze s atomom duSika koji je najistrazivaniji akceptorski atom u sustavima s
halogenskom vezom (tablica 2). Takoder 16 % molekula 135tfib koje imaju ulogu tritopi¢nog
akceptora sudjeluju u barem jednom meduhalogenom kontaktu tipa Il sa susjednom molekulom
135tfib.

Tablica 2. Podaci o broju tritopiénih, ditopi¢nih i monotopi¢nih simetrijski neekvivalentnih molekula 135tfib
vezanim na pojedine atome akceptora

. broj atomi broj . broj
atomi akceptora za o akceptora za o atomi akceptora o
o tritopicnih L ditopi¢nih i monotopi¢nih
O | moisuia | CURE | Coleula | SSEROIES | oleol
135tfib . 135tfib 135tfib
135tfib
N/N/N 13 N/N 26 N 1
N/N/I 5 N,N/N 1 0] 3
N/N/O 1 N/O 1 Se 1
N/N/O,0 1 N/I 5 | 5
N/N/S 1 N,N/CI 1 P 1
N/S/S 1 N,N/Br 1 As 1
N/I/ 2 N,N/I 1 Sb 1
N/O/I 1 N,O/I 2
0O/0/0 2 N,0/O 1
o/ 1 N,O/N,O 1
O/O,N/I 1 0O/0 4
Cl/Cl/CI 1 0/0,0 2
Cl/Cl/I 1 Se/Se 1
Cl-/clI/iCI 6 Cl/Cl 3
Br /Br/Br- 4 Cl/ 2
== 22 I/ 2
I-/I-/0 1 Cl/CI- 2
Br/Br- 1
I/~ 5
ukupno 64 62 13

*atomi akceptora koji su razdvojeni zarezom vezani su bifurkiranom halogenskom vezom na isti atom joda
molekule 135tfib, dok su oni razdvojeni kosom crtom vezani na razli¢it atom joda
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Moguénosti molekule 135tfib da tvori tri halogenske veze s tri molekule akceptora bila je
predmet nekoliko istrazivanjal*®4! ali tek je nedavno N. Bedekovié¢ u svojoj doktorskoj
disertaciji napravio sistemati¢nu studiju kokristalizacije 135tfib s monotopi¢nim derivatima
piridina razli¢ite bazi¢nosti.*?l Pokazano je kako do ostvarivanja tri halogenske veze I---N
dolazi samo s najja¢im koristenim bazama, 3-metilpiridinom (pKa = 5,68), 3,4-dimetilpiridin
(pKa = 6,28), 3,5-dimetilpiridinima (pKa = 6,24) i 2,4,6-trimetilpiridinom (pKa = 7,48). U
istrazivanju je racunskim metodama pokazano da vezanje akceptora na jedan od dostupnih
donorskih atoma smanjuje vrijednost elektrostatskog potencijala na slobodnim donorskim
atomima 135tfib stoga je energija vezanja svake idu¢e molekule akceptora sve manja (slika 9).
Takoder su izraCunate energije vezanja akceptora razli¢ite bazi¢nosti i molekule 135tfib te je
halogenskih veza jer su energije vezanja ve¢e u odnosu na manje bazi¢ne akceptore, a time je

veca i stabilizacija samog supramolekulskog kompleksa.

a) b)

/Q
0.00 : \

002 135tftib | //135tftib 11\

-100 -50 O 50 100 -100 -50 O 50 1.‘00
Qe 2

0.04
0.02

MEP/ a.u.

H dmap N py 4cnp B donor

Slika 9. a) Molekulski elektrostatski potencijali (MEP) na slobodnim atomima joda u molekulskim kompleksima
135tftib i odgovarajucih derivata piridina stehiometrije 1 : 1 i b) stehiometrije 1 : 2 (dmap = dimetilaminopiridin,
py = piridin, 4cnp = 4-cijanopiridin) izracunati DFT metodom na B3LYP/DGDZVP razini teorije. Slika je
preuzeta iz reference [42]
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2.1.4. Akceptori halogenske veze
Kao akceptore halogenske veze u literaturi nalazimo molekule koje djeluju kao Lewisove baze.
Sto baza ima nizu vrijednost pKy to je ona bolji akceptor halogenske veze.l?”*l! Prema
strukturnoj bazi podataka CSDP* najées¢i akceptori halogenske veze su molekule koje sadrze
atome N, O, C (w sustavi), Cl, Br, I, S, Se i P (tablica 3). U pretrazi skupova podataka ucestalost
motiva halogenske veze je definirana kao omjer broja pronadenih skupova podataka za odredeni
motiv kako je prikazano u tablici (s nazna¢enim ograniCenjima na vrste veza, geometrijske
parametre medumolekulskih interakcija i vrste atoma) i broja svih struktura koje samo sadrze
funkcijske skupine prisutne u tom motivu. Pri pretrazivanju kontakata sa z-sustavom fenilnog
fragmenta postavljeno je dodatno ogranic¢enje da je kut izmedu vektora R—X i vektora normale

ravnine prstena u rasponu 0—20°.

Tablica 3. Motivi pretrage strukturne baze podataka CSD (verzija 5.41., svibanj 2020)

. broj podataka gdje je X =Cl | broj podataka gdje je X = Br | broj podataka gdje je X =1
motiv M M v
(ucestalost) (ucestalost) (ucestalost)
140° - 180°
RZx->-0 9341 (6,0 %) 4816 (12,6 %) 2586 (15,7 %)
140° - 180°
R=X{ X 4768 (6,8 %) 1963 (9,8 %) 1452 (11,4 %)
80°-120° \
R
140° - 180°
RLx-> . 3858 (2,7 %) 1521 (4.4 %) 628 (3,6 %)
140° - 180°
RZX-Y-N 2834 (1,6 %) 1309 (3,3 %) 1645 (7,6 %)
140° - 180°
RZX-5 1429 (3,7 %) 549 (5,9 %) 548 (10,2 %)
140° - 180"
RZx - Se 139 (5,7 %) 58 (8,2 %) 42 (8,8 %)
140° - 180°
R-CX-2-p 58 (0.1 %) 9.(0,1 %) 34 (0,7 %)

U kontekstu kristalnog inzenjerstva kokristala sustavno su kao akceptori halogenske veze
najvise koristeni derivati piridina.[**l Nesto slabije su kao akceptori halogenske veze istrazene
molekule s aromatskim i olefinskim ugljikovim atomom, molekule s kisikom i to akceptori s
metoksi,*44°1 karbonilnom, #6471 nitro,18491 hidroksilnom®®51 i N-oksidnom skupinom.25%
Slabije istrazeni akceptori su oni koje sadrze sumpor poput tiocijanatne skupinel®! te organskih

molekula npr. tioksana i ditianal®!. U literaturi su opisani i primjeri gdje je akceptor molekula
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koja sadrzi atom selenija poput dibenzoselenofena i dibenzo[1,2]diselenina.>® Najnovija
istrazivanja pokazala su kako pniktogeni elementi tezi od dusika, fosfor, arsen i antimon, te
halkogeni element tezi od selenija, telurij takoder mogu biti akceptori halogenske veze. 575
U pojedinim su se kristalnim strukturama kao akceptorski atomi halogenske veze pokazali i
metalni centri, platina i nikal u organometalnim spojevima.[6061]

Ukoliko se fokus stavi na molekule u kojima je akceptorski atom halogena vezan na atom
prijelaznog metala u strukturnoj bazi podataka,’*! moze se prona¢i 3549 struktura koje sadrze
motiv R—X:--X-M gdje je M bilo koji prijelazni metal, a X atom klora, broma ili joda, pri ¢emu
kut R—X:--X iznosi izmedu 140° i 180° (tablica 4).

Tablica 4. Motivi pretrage strukturne baze podataka CSD (verzija 5.41., svibanj 2020)

. broj podataka gdje je X = Cl | broj podataka gdje je X = Br | broj podataka gdje je X =1
motiv v ' v
(ucestalost) (ucestalost) (ucestalost)
140° -180"
N
R—Cl--- >|( 1886 (5,5 %) 180 (7,9 %) 104 (6,2 %)
M
140° - 180°
N
R—Br-: )l( 204 (19,2 %) 469 (8,2 %) 45 (26,3 %)
M
140° -180°
R—I >|< 130 (32,1 %) 43 (36,4 %) 488 (8,1 %)
M

2.1.5. Supramolekulske arhitekture visekomponentnih sustava povezanih
halogenskom vezom

Dimenzionalnost supramolekulskih arhitektura moze se definirati na temelju tipa povezivanja
molekula medumolekulskom interakcijom od interesa, u ovom slu¢uju halogenskom vezom.
Povezivanje molekula u diskretne supramolekulske komplekse (OD), lance (1D), dvo- i
trodimenzijske mreze (2D i 3D) (slika 10) ovisi o broju akceptorskih, odnosno donorskih mjesta

na molekulama, nacinu njihovog povezivanja i o sterickim faktorima.
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Slika 10. Shematski prikazi primjera povezivanja molekula u a) diskretni supramolekulski kompleks (0D), b)
lanac (1D), ¢) dvodimenzijsku mrezu (2D) i d) trodimenzijsku mrezu (3D)

Prema pravilima koje je postavila M. C. Etter za sustave u kojima su molekule povezane
vodikovim vezamal®, ali se mogu analogno primijeniti i na halogensku vezu, o&ekivano je da
¢e se jaki donori povezati s jakim akceptorima, a slabiji donori sa slabijim akceptorima.
Medutim, kod nekih sustava ¢e zbog steri¢kih smetnji dimenzionalnost biti manja od one
maksimalno moguée s obzirom na broj donorskih i akceptorskih mjesta na molekulama u
sustavu. Iz analize kristalnih struktura pronadenih u strukturnoj bazi podataka koje sadrze donor
halogenske veze 12tfib, a opisana je u prethodnom poglavlju, vidi se da zbog nepovoljnog
prostornog rasporeda atoma joda molekula 12tfib rjede ima ulogu ditopi¢nog donora
halogenske veze, nego izomeri 14tfib i 13tfib, sto ima za posljedicu ¢esc¢e nastajanje diskretnih
kompleksa umjesto lanaca.

Monotopi¢ni donor i monotopi¢ni akceptor ¢e u pravilu tvoriti diskretne molekulske
komplekse povezane halogenskom vezom. Lance u kojima su molekule povezane halogenskom
vezom nalazimo najceS¢e u sustavima koji sadrze ditopicne donore i1 ditopi¢ne akceptore.
Ovisno o geometriji molekula, 1D povezivanjem halogenskom vezom mogu nastati

ravnolancani ili cik-cak lanci. Bifurkirane halogenske veze ukljucuju tri atoma te se mogu
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ostvariti izmedu dva akceptora i1 jednog donora (slika 11a) ili izmedu dva donorska i jednog

akceptorskog atoma (slika 11b) $to ima za posljedicu nastajanje kompleksnijih 1D struktura

poput vrpci i ljestava.[>563
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Slika 11. Primjeri kokristala u kojima su molekule povezane trocentriénom halogenskom vezom: a) kokristal
1,10-fenantrolin-2,6-diona i molekule 14tfib (refkod EXIFEX), b) kokristal ditiana i molekule 14tfib (refkod
ANUP1J)

Koristenje viSetopi¢nih donora i1 akceptora vazan je smjer u dizajnu 2D 1 3D mreZa molekula

povezanih halogenskom vezom.64661 Cesto koristeni visetopi¢ni donor halogenske veze

135tfib pokazao se kao dobar gradevni blok za stvaranje 2D mreza s halogenidnim anionima

(slika 12).167]

Slika 12. Primjer 2D mreZe koju tvore molekule 135tfib povezane halogenskom vezom s jodidnim anionima,
dok se u Supljinama nalaze tetraetilfosfonijevi kationi (refkod CODCEE)
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2.2. Kokristali
Posljednjih 30-ak godina istrazivanja viSekomponentnih sustava poput solvata, soli organskih
spojeva i kokristala (slika 13), zauzimaju vazan smjer istrazivanja unutar Kristalnog
inzenjerstvu molekulskih kristala.[87% Kokristali su visekomponentne kristalne krutine koje
sadrze dvije ili viSe razlic¢itih neutralnih molekula unutar iste jedini¢ne celije. Kao prvi
sintetizirani kokristal u literaturi se spominje F. Wohlerov kokristal kinona i hidrokinona u
stehiometrijskom omjeru 1 : 1 u radu iz 1844. godine,"! ali veliki interes za istrazivanje
kokristala javlja se tek po¢etkom 2000-ih godina te postaje jedna od glavnih tema istrazivanja
u kristalnom inZenjerstvu. Zanimanje za kokristale proizaslo je iz mogu¢nosti ugadanja svojstva
tvari poput topljivosti, bioraspoloZivosti, termicke stabilnosti, kompresibilnostil’2"
kokristalizacijom tvari od interesa s odabranim koformerom. Iz tog razloga istrazivanja
kokristala postala su zanimljiva farmaceutskoj industriji, a nesto kasnije i industriji

agrokemikalija i pigmenata.

VISEKOMPONENTNI SUSTAVI

KOKRISTAL SOLVAT SOL
A-B--A-B ASA-A-SA BAt
KOKRISTAL SOLI SOLVAT KOKRISTALA SOLVAT SOLI KOKRISTAL SOLI
¢ (o o
A BAB A>B-A"B B A A B--A--B

SOLVAT KOKRISTALA SOLI

S S
A+ B--At—B
C C

Slika 13. Podjela visekomponentnih sustava (A, B i C predstavljaju tri razli¢ite molekule koje mogu biti
neutralne i nabijene, a S predstavlja molekulu otapala)

2.2.1. Definicija kokristala

Definicija kokristala je desetlje¢ima bila predmet polemika unutar znanstvene zajednice koja
se bavi kristalnim inZenjerstvom. Tako su prije 20-ak godina G. Desiraju i J. D. Dunitz
predstavili svoja videnja pojma kokristal.l’#"® Prema Desirajuu pojam kokristal je zamijenio

savrseno dobar pojam molekulski kompleks ¢ija definicija obuhvaca vrste koje se sastoje od
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razli¢itih molekula povezanih specifi¢cnim nekovalentnim interakcijama, dok Dunitz tvrdi da
pojam molekulski kompleks ima $ire znacenje te se ne odnosi iskljucivo na kristalno stanje te
mu je pojam kokristal bio prihvatljiv s obzirom da je ve¢ postao uvrijezen u znanstvenoj literaturi.
A. Bond je nekoliko godina kasnije ukazao kako se u velikom broju ¢lanaka pojavljuje kriva
definicija pojma kokristal koja sugerira da sve komponente kokristala u svom ¢istom stanju moraju
biti krutine pri sobnoj temperaturi.[’® Tu su definiciju znanstvenici preuzeli iz rada C. B. Aakeroya
i D. Salmon iako su oni istaknuli da to ne smatraju novom definicijom ve¢ se samo u tom radu
ograniavaju na tu skupinu kokristala.['” Bond takoder navodi primjere zasto nema smisla na taj
nacin definirati kokristale. Kao jedan od primjera uzima istraZivanje u kojem su alkilkarboksilne
kiseline od mravlje do tridekanske kiseline kokristalizirane s pirazinom.l"®7! Kiseline od mravlje
do nonanske kiseline pri sobnim uvjetima su tekucine, Sto bi znacilo da po predlozenoj definiciji
njihovi spojevi s pirazinom ne pripadaju u kokristale. U kristalnom inzenjerstvu kokristala u kojima
su molekule povezane halogenskom vezom nalaze se sli¢ni primjeri gdje mijesanjem dviju tekucina,
donora halogenske veze 13tfib, i razli¢itih izomera metilpiridina nastaju kokristali.t U radu pod
naslovom ‘Polymorphs, Salts, and Co-crystals: What’s in a Name?’[8% iz 2012. skupina autora
predlaze definiciju kokristala kao krutina koje su jednofazni kristalni materijali koji se sastoje
od dvije ili vise razli¢itih molekula 1/ili ionskih spojeva obi¢no u stehiometrijskom omjeru. Ova
definicija donesena je kao reakcija na definiciju koju je predlozila Americka agencija za hranu
i lijekove koja glasi: ,,Kokristali su krutine, kristalni materijali koje se sastoje od dvije ili vise
molekula koje se nalaze u istoj kristalnoj resetci“. Autori gore navedenog rada smatrali su da je
ova definicija previse restriktivna u odnosu na bilo koju definiciju koja se koristi u znanstvenoj

zajednici 1 da iskljucuje kokristale koji sadrze ionske komponente.

2.2.2. Sinteza kokristala i mehanokemija

Priprava kokristala moze se provesti na nekoliko nacina. Kao metode priprave kokristala u
literaturi nalazimo: sintezu iz otopine, mehanokemijsku sintezu, sublimaciju i sintezu iz taline.

Sublimacija i sinteza iz taline, metode kod kojih se ne koristi otapalo, nisu pretjerano
rasirene u svojoj upotrebi zbog specifi¢nosti tehnicke izvedbe. U literaturi se mogu naéi primjeri
gdje su kokristali pripravljeni sublimacijom komponenata kokristala,®2#%l pa su tako D. L.
Bryce 1 suradnici objavili rad u kojem su sublimacijom u posebno dizajniranoj peci pripravljeni
kokristali u kojima su molekule povezane halogenskom vezom, a koji nisu dobiveni drugim
metodama.®! Ova metoda pokazala se prihvatljivom za pripravu jedini¢nih kristala te pruza

moguénost ugadanja morfologije kristala.[®® Sinteza iz taline pogodna je metoda za pripravu
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kokristala ukoliko se koriste termicki stabilni spojevi. Ova metoda koristi se u istrazivanjima
praéenja rasta kokristala.[®®8" Cesto se provodi na nain da se dvije tvari rastale te taline dovedu
u kontakt, a sam proces prati se mikroskopom. Takva termomikroskopska metoda naziva se
Koflerovom metodom.!® Na granici mije$anja talina razli¢itih komponenti moze do¢i do
kristalizacije kokristala ili nastanka eutekticke taljevine (taljevina koja nastaje pri temperaturi
koja je niza od talista obiju komponenti). Koristenjem diferencijalnog pretraznog kalorimetra
takoder se pokazala izrazito korisnim za pretraZivanje kokristala.[®]

Sinteza iz otopine naj¢esc¢e je koriStena metoda za pripravu jedini¢nih kristala kokristala.
Izazov kod ove metode predstavlja odabir odgovarajuceg otapala ili smjese otapala u kojem su
sve komponente kokristala podjednako dobro topljive. Kako bi doslo do kristalizacije kokristala
potrebno je postiéi prezasi¢enje otopine u odnosu na kokristal. Prezasi¢enje je moguée postici
hladenjem, evaporacijom otapala ili dodatkom protuotapala. Takoder valja uzeti u obzir da
Cesto dolazi do izdvajanja Cistih reaktanata kao zasebnih faza. Kako bi se odabrali pogodni
uvjeti za kokristalizaciju bilo bi dobro izuditi trokomponenti fazni dijagram sustava (slika 14),
no za odabrani sustav oni su Cesto neistraZeni, a njihovo konstruiranje zahtijeva previse
vremena i znatan utroSak samih reaktanata i kokristala za ispitivanje njihove topljivosti.
Takoder ishod kokristalizacije iz otopine moze biti kristalizacija solvata kokristala, a uslijed
dugotrajnog stajanja umjesto kokristalizacije moze do¢i do oksidacije ili raspada nedovoljno

stabilnih reaktanata.’®

otapalo

tekuca faza

A + kokristal AB

B + kokristal AB

A 'B
Slika 14. Shema trokomponentnog faznog dijagrama
Mehanokemijska sinteza je u proteklin 20 godina stekla znacajnu popularnost u pripravi
kokristala jer se radi 0 brzoj i ekoloski prihvatljivoj metodi koja obi¢no rezultira produktom u

kvantitativnom iskoriStenju. Za razliku od priprave kokristala iz otopine kod mehanokemijske
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sinteze podjednaka topljivost reaktanata u odgovaraju¢em otapalu nije ogranicavajuci faktor jer
se otapalo uopce ne koristi ili se koriste vrlo male koli¢ine tekucine. Mljevenje se moze
provoditi ru¢no uz pomo¢ tarionika i tucka, ali je u danaSnje vrijeme CeS¢a upotreba
mehanic¢kog kuglicnog mlina (slika 15a). Naj¢eSc¢e se upotrebljavaju vibracijski i planetarni
mlinovi. Reaktanti se zajedno s kuglicama stavljaju u posudu koja moze biti napravljena od
razli¢itih materijala, npr. Celika, teflona, cirkonijevog oksida, ahata, (slika 15b) U vibracijskom
mlinu cilindriéne posude u horizontalnom polozaju vibriraju lijevo-desno odabranom

frekvencijom, dok se u planetarnom mlinu posude vrte oko centra mlina i oko svoje osi.

Slika 15. a) Vibracijski mlin i b) posudice za mljevenje i kuglice od razli¢itih materijala

Parametri koji se mogu ugadati u mehanokemijskoj sintezi su: vrsta i koli¢ina dodane tekucine,
masa kuglica i vrsta materijala od kojeg su izradene, frekvencija mljevenja, vrijeme mljevenja,
izlozenost razli¢itom elektromagnetskom zracenju, itd.®%

Najjednostavnija metoda mljevenja je mljevenje bez prisutnosti tekucine (NG, engl. neat
grinding). Primjena ove metode Cesto rezultira nedovoljno kristalnim produktima, a ima
reakcija u kojima ne dolazi do kokristalizacije u potpuno suhim uvjetima. Iz tih razloga najéesce
je koristena metoda mljevenje potpomognuto tekuc¢inom (LAG, engl. liquid-assisted
grinding)®4I odje se u smjesu reaktanata dodaje mala koli¢ina tekuéine prije pocetka
mljevenja. T. Fris¢i¢ i suradnici definirali su parametar » koji oznaava omjer volumena
dodanog otapala i mase reaktanata, te je za LAG metodu u sistemati¢noj studiji kokristalizacije
utvrdeno da # iznosi 0-2 pul/mg, a u tom rasponu topljivost reaktanata ne utjee na ishod
reakcije.’’l Variranjem razli¢itih tekuéina i njihove koli¢ine reakcija moguce je znacajno
utjecati na ishod reakcije.[®!

Osim tekucine kao aditiva u literaturi nalazimo primjere gdje se dodaje kataliticka koli¢ina
soli kako bi se reakcija ubrzala i usmjerila u odredenom smjeru. T. Fri§¢i¢ i suradnici istrazivali

su mljevenje potpomognuto ionima i teku¢inom (ILAG, engl. ion and liquid assisted
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grinding)™®® gdje su uz malu koli¢inu otapala dodavali i kataliti¢ku koli¢inu nitratnih i sulfatnih
soli te na taj nacin usmjerili sintezu metaloorganske mreze prema odredenoj formi. Srodnu
metodu, mljevenje potpomognuto ionskim tekuc¢inama (IL-AG, engl. ionic liquid-assisted
grinding)*®! nedavno su primijenili A. S. Myerson i suradnici u sintezi kokristala kafeina gdje
su kao aditiv dodavali imidazolatne ionske tekuéine te ugadanjem njihove
hidrofobnost/hidrofilnosti i odabirom razli¢itog aniona usmjerili sintezu kokristala prema
nastajanju odredenog polimorfa kokristala. Mljevenje potpomognuto polimerom (POLAG,
engl. polymer-assisted grinding)!*?1%2 istrazivali su W. Jones i suradnici te pokazali kako
upotreba polietilen-glikola ubrzava reakcije kokristalizacije kafeina i glutarne kiseline,
polimorfni ishod ovisi o broju jedinica polimera odnosno o polarnosti aditivne vrste te
omogucava kontrolu veli¢ine Cestica. Takoder smatraju da ova metoda mljevenja eliminirarizik
od dobivanja nezeljenih solvata §to zna biti slu¢aj prilikom koristenja metode LAG.

Mehanokemijska metoda osim za sintezu supramolekulskih sustava poput kokristala koristi
se i za kovalentnu sintezu, a moguce je i formiranje kovalentne i supramolekulske veze u istom
eksperimentu (tzv. one-pot sinteza).’1% Primjer takve reakcije je sinteza metaloorganskog
kokristala gdje dolazi do sinteze iminskog liganda iz aldehida i amina, koordinacije liganada na
metalni centar te kokristalizacije dobivenog kompleksnog spoja s organskim donorom
halogenske veze u istoj reakciji (slika 16).1204

o
F
F. 1
OO + + + Cu(OAc),-H,0
OH | F
CHO NH; F

LAG sinteza

/i@:;‘f“: F

u jednom koraku

Slika 16. Mehanokemijska sinteza metaloorganskog kokristala u kojem su molekule povezane halogenskom
vezom provedena u jednom koraku. Slika napravljena prema referenci [104]
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Unato¢ rasirenoj primjeni mehanokemije u supramolekulskoj i kovalentnoj sintezi,
mehanizmi mehanokemijskih reakcija poceli su se tek znacajnije proucavati u posljednjem
desetljecu. Prva istrazivanja provedena su prekidaju¢i reakciju u odredenim intervalima i
uzimajuéi uzorak reakcijske smjese koji je zatim analiziran ex situ.[*%>1%] Nedostatak ovakvog
pristupa je Sto se otvaranjem posudice za mljevenje mijenjaju reakcijski uvjeti poput
temperature, tlaka i vlaznosti te postoji odredeni vremenski odmak izmedu uzimanja uzorka i
njegove analize $to ne daje realan opis reakcije ukoliko postoje brze transformacije u
reakcijskoj smjesi. Prepreka prou¢avanju mehanokemijskih reakcija in situ bila je ¢injenica da
se reakcija odvija u zatvorenoj, najcesce Celi¢noj posudici. Ovom problemu doskocili su T.
Fris¢i¢ i suradnici izradivs$i posudice za vibracijski mlin od poli(metil-metakrilata) i
primijenivsi difrakciju rentgenskog zra¢enja na praskastom uzorku propustivsi rentgensko
zracenje visoke energije (~90 keV) kroz posudice za vrijeme odvijanja mehanokemijske
reakcije.['l Na taj nagin bili su u moguénosti detektirati sve Kristalne faze koje se pojavljuju
tijekom reakcije bez da prekidaju reakciju i otvaraju posudicu. Prvi supramolekulski sustavi na
kojima su pokazane moguc¢nosti ove metode bili su farmaceutskih kokristala karbamazepina i
saharina te nikotinamida i suberinske kiseline.'® U radu je pokazano kako je moguée pratiti
reakcije mljevenja metodom NG i LAG uz vremensku razlucivost na sekundnoj skali,
procijeniti promjenu veli¢ine kristalnih Cestica i identificirati kristalne meduprodukte. Prvi put
je u realnom vremenu pokazano kako je kokristalizacija organskih kokristala metodom LAG
izrazito brza, pa je u svega 4 minute moguce dobiti 0,5 g kokristala karbamazepina i saharina
(slika 17).
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Slika 17. a) In situ praenje brzine nastajanja kokristala (cbz)(sac) tijekom mljevenja smjese reaktanata LAG
metodom, b) ovisnost masenih udjela reaktanata i produkata o vremenu mljevenja u reakcijskoj smjesi tijekom
mljevenja smjese reaktanata metodom LAG. Slike preuzete iz reference [108]
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Osim difrakcije na praskastom uzorku, za pra¢enje mehanokemijskih reakcija in situ koristi se
I Ramanova spektroskopija, koja se pokazala kao dobra komplementarna metoda difrakciji
rentgenskih zraka jer je moguce uociti amorfne i tekuce faze te stec¢i uvid u odvijanje procesa

vve

I teorijska procjena stabilnosti polimorfa nekoliko metaloorganskih mreza te je na taj nacin

objasnjena  njihova  mehanokemijska  medupretvorba.l*l

Kombinacija  pracenja
mehanokemijske reakcije in situ i teorijskog pristupa primijenjena je i u radu koji se bavi
selektivnos¢u mehanokemijske kokristalizacije u sustavu nikotinamida s antranilnom i
salicilnom kiselinom.'?2  Osim eksperimentalnog pristupa proudavanju mehanizma
mehanokemijske reakcije nedavno je primijenjena i metoda racunalnog modeliranja na
mehanokemijsku reakciju aspirina i meloksikama bez prisutnosti tekucine i s malom koli¢inom
tekuc¢ine na molekulskoj razini.[**®l Istrazivanje je dovelo do nekoliko zaklju¢aka o procesima
koji se dogadaju tijekom mljevenja: 1) dolazi do relativno lakog mijesanja medu fazama bez
prisutnosti otapala, 2) nije primijecen lokalni porast temperature, 3) uocena je lokalna
amorfizacija u kontaktnim podruc¢jima sfernih klastera (nanocestica koje sadrze 530 molekula
aspirina odnosno 302 molekula meloksikama)(slika 18) te u spojnicama koje nastaju nakon §to
se klasteri krenu razdvajati, te 4) male koli¢ine otapala imaju relativno mali efekt tijekom ranih
stadija reakcije Sto ukazuje da se efekt koje otapalo ima na ubrzanje reakcije ispoljava u

kasnijim fazama reakcije.

w8 B e @

korak 1 korak 2 korak 3 korak 4

Slika 18. Simulacija mijeSanja sfernih klastera meloksikama (crveno) i aspirina (plavo) tijekom mehanokemijske
reakcije. Slika preuzeta iz reference [113]

2.2.3. Kokristali temeljeni na halogenskoj vezi kao funkcionalni materijali

Vazan cilj kristalnog inZenjerstva povezivanje je strukture kristala i njegovih svojstava kako bi
se modifikacijom strukture mogla ugoditi svojstva krutine i dobiti funkcionalni materijali
zeljenih svojstava. Velik broj radova o kokristalima ¢ije su komponente povezane vodikovom

vezom bavi se istrazivanjem modifikacije svojstava farmaceutski aktivnih tvari poput
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topljivosti, termicke stabilnosti, bioraspolozivosti itd.*14 S druge strane medu kokristalima ¢ije
su komponente povezane halogenskom vezom nalazimo znatno manji broj sustava u kojem je
jedna od komponenata farmaceutski aktivna tvar.*'58 Veginom se radi o modelnim
sustavima, jer jedna od komponenti, ili donor halogenske veze ili akceptor halogenske veze
nisu farmakoloski prihvatljivi. 1znimka je kokristal soli u kojem je aktivna farmaceutska tvar,
3-jod-2-propinil-N-butilkarbamat, kokristalizirana s CaCl, te je dobiveni materijal pokazao
bolju termicku stabilnost i bolja kohezivna svojstva u odnosu na ishodnu tvar.[*°]

Zanimljiva istrazivanja iz ovog podrucja bavila su se stabilizacijom lakohlapljivih tvari.
C. B. Aakeroy i suradnici pokazali su kako je hlapljive dijodperfluorirane alkane moguce
prevesti u kristalne materijale s malim tlakom para kokristalizacijom s aromatskim N-oksidima
i derivatima imidazola (slika 19), koji posjeduju dobru termicku stabilnost te ih na taj nacin
udiniti sigurnijim za transport i skladistenje.['?! Nedavno su V. Y. Kukushkin i suradnici
iskoristili formiranje halogenske veze izmedu nekoliko donora halogenske veze i izocijano
skupine na izocijanomezitilenu kako bi znatno smanjili karakteristi¢ni neugodni miris
izocijanida te izocijanide ucinili sigurnijim za laboratorijsku upotrebu bez smanjenja njihove

reaktivnosti.l*2!

donori akceptori

Slika 19. Donori i akceptori halogenske veze koriSteni u istrazivanju stabilizacije lakohlapljivih tvari prema
referenci [120]

vwe

dibromoktafluorazobenzen te pokazali da pod utjecajem ultraljubicastog zraéenja dolazi do
prelaza cis izomera u trans izomer, $to je popra¢eno ireverzibilnim svijanjem kristala.l*??!
Kokristalizacijom priredenih donora s razli¢itim organskim molekulama pokazali su kako je

moguée zadrzati fotomehanic¢ka svojstva Kristala te ih dodatno ugoditi (slika 20).11%31
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Slika 20. Prikaz foto mehani¢ke promjene jediniénog kristala kokristala (cis-4,4'-dijodoktafluorazobenzen)((E)-
4,4'-diazastilben) i fragmenata kristalne strukture kokristala (cis-4,4'-dijodoktafluorazobenzen)((E)-4,4*-
diazastilben) i (trans-4,4'-dijodoktafluorazobenzen)((E)-4,4'-diazastilben)). Slika je preuzeta i obradena iz
reference [123]

Kokristalizacijom trans-4,4'-dijod- i -dibromoktafluorazobenzena s odabranim organskim
koformerina pokazali su da je utjecajem na kristalno pakiranje moguce ugadati opticka svojstva
kristala, to¢nije dikroi¢nost.['**l Ovaj pristup ugadanja opti¢kih svojstava uspje$no su iz
organskog sustava prenijeli u metaloorganski sustav povezivanjem istog donora halogenske
veze, trans-4,4'-dijodktafluorazobenzena, s dicijanoaureatnim(l) anionom u ionskom

metaloorganskom kokristalu koji takoder pokazuje dikroi¢na svojstva.!*?°]

2.2.4. lzomeri i kokristalizacija

Postoji nekoliko zanimljivih primjera koji ukazuju na koji na¢in kokristalizacija moze utjecati
na usmjeravanje sinteze prema odredenom izomeru ili kako je samom kokristalizacijom
moguce stabilizirati odredeni izomer. Kokristal u kojem su molekule povezane halogenskom
vezom Kkoristen je za usmjeravanje [2+2] fotodimerizacijskih reakcija u ¢vrstom stanju. P.
Metrangolo i suradnici iskoristili su tetratopicni donor halogenske veze pentaeritritol-
tetrakis(4-jod-2,3,5,6-tetrafluorfenil)-eter kako bi dvije molekule (E)-1,2-bis(4-piridil)etena
doveli u pogodan polozaj za [2+2] fotodimerizaciju [?®! (slika 21a), a L. MacGillvray i suradnici
otisli su korak dalje 1 istu vrstu reakcije iskoristili za stereoselektivnu pripremu tetratopi¢nog
donora halogenske veze rctt-1,2,3,4-tetrakis(4-jod-2,3,5,6-tetrafluorfenil)ciklobutana (slika
21b).1127]
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Slika 21. [2+2] fotodimerizacija usmjerena kokristalizacijom: a) sinteza rctt-1,2,3,4-tetrakis(4-
piridil)ciklobutanal?® i b) rctt-1,2,3,4-tetrakis(4-jod-2,3,5,6-tetrafluorfenil)ciklobutanal*?”

L. MacGillivray i suradnici takoder su iskoristili principe supramolekulske kemije da pokazu
kako niz sinteza u Cvrstom stanju u kojima se koriste molekule predlo§ka pruza
stereokontrolirani i kvantitativni pristup pripravi izomera molekula iz skupine [2.2]ciklofana.
Tako su pomocu kokristala meta-di-[2-(4-piridil)etenila] i 4-klorbenzen-1,2-diola [2+2]
fotodimerizacijom dobivene molekule koje sadrze metaciklofanski fragment (mCp). U vec¢em
je udjelu nastao steric¢ki favoriziraniji stereoizomer €9zo-,egzo-mCp (78 %), a u manjem endo-
,6gzo-mCp (22 %). Promjenom molekule predloska, odnosno koformera kokristala u 4-
cikloheksilbenzen-1,2-diol, [2+2] fotodimerizacijom kvantitativno nastaje stereoizomer endo-
,60z0-mCp. U tom radu je takoder po istom principu prvi put u ¢vrstom stanju sintetizirana
molekula koja sadrzi ortociklofanski fragment iz orto-di-[2-(4-piridil)etenila] i 4-klorbenzen-
1,2-diola.

U literaturi nalazimo istrazivanja koja pokazuju utjecaj kokristalizacije na stabilizaciju
pojedinog izomera. T. Leyssens i suradnici pokazali su kako je kokristalizacijom moguce U
¢vrstom stanju stabilizirati otvoreni oblik spiropirana, merocijanin koji se obi¢no pojavljuje
samo u otopini. Kokristalizacijom merocijanina koji je derivatiziran nitro skupinom s donorima
halogenske veze 135tfib i 13tfib dobiveni su kokristali u kojima je prisutna halogenska veza
izmedu atoma kisika nitro skupine i atoma joda donora halogenske veze, kao i fenolatnog atoma
kisika i atoma joda donora halogenske veze (slika 22). U istom istrazivanju je pokazano kako
se prevodenjem merocijanina u kloridne soli i koordinacijski spoj te njihovom kokristalizacijom

s donorima halogenske veze moze stabilizirati Zeljeni konstitucijski izomer.[?él
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Slika 22. Kokristal merocijanina i molekule 135tfib u kojem su molekule povezane halogenskom vezom (refkod
PUCZUL)

V. V. Krisyuk i suradnici uoc¢ili su da kokristalizacijom trans-bis-p-diketonatnih spojeva trans-
CuL.itrans-PdL; (L = 2-metoksi-2,6,6-trimetilheptan-3,5-dionat) s Pb(hfa), (hfa=1,1,1,5,5,5-
heksafluorpentan-2,4-dionat) iz toluenske otopine dolazi do kristalizacije bimetalne vrste u

kojoj diketonatni kompleks bakra i paladija izomerizira iz trans izomera u cis.[*?l

2.3. Metaloorganski sustavi koji sadrZe halogensku vezu

Uvodenje metala u sustave koji sadrze halogensku vezu potaknuto je Zzeljom za moguénoscu
priprave materijala s kanalima i Supljinama unutar struktura,*3®134 kiralnim mrezama za
primjenu u asimetri¢nim Kkatalitickim procesimal®? te materijala s nelinearnim optickim,
piezoelektriénim, feroelektri¢nim ili magnetskim svojstvima.!*33l

Istrazivanje metaloorganskih sustava povezanih halogenskom vezom primarno se moze
podijeliti na istrazivanje jednokomponentnih i viSekomponentnih sustava. Pretrazivanjem baze
strukturnih podataka pronadeno je 742 skupova podatka koji odgovaraju jednokomponentnim
sustavima koji sadrze prijelazni metal i X--*A (X =CIL, Brilil; A=N, O, S, Se, Cl, Br, I, P,
Sb ili As) halogensku vezu. Kod jednokomponentnih sustava metaloorganskih krutina
istrazivani su koordinacijski spojevi koji na razli¢itim dijelovima molekule sadrze donorsku,
odnosno akceptorsku skupinu. Tako su C. B. Aakerdy i suradnici usporedivali povezivanje
koordinacijskih spojeva bakra(ll) s acetilacetonatnim ligandima koji na periferiji sadrze jod,

brom i kloracetilensku skupinu. Kod kompleksa s klorovim atomom na periferiji se
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metaloorganske jedinke ne povezuju halogenskom vezom, kod bromiranog derivata
metaloorganske jedinke povezuju se halogenskom vezom s molekulom otapala (acetonitrilom
i etil-acetatom), a samo se kod jodiranog derivata metaloorganske jedinke medusobno povezuju

bifurkiranom C—I---O halogenskom vezom i halogenskom vezom C—I---C(x) (slika 23).[%¢!

\

Slika 23. Molekule koordinacijskog spoja bakra(ll) s acetilacetonatnim ligandima s jodacetilenskim fragmentom
na periferiji povezane bifurkiranom halogenskom vezom I--O i I---C(x) (refkod CIPJUJ)

M. Pakovi¢ i suradnici istrazivali su povezivanje acetilacetonatnih kompleksa bakra(ll) i
nikla(ll) koji u aksijalnim polozajima imaju vezane halogenpiridinske odnosno
halogenpirazinske ligande. Utvrdeno je da je u kristalnim strukturama pripravljenih spojeva
dominantna medumolekulska interakcija slaba vodikova veza C-H---O (62 % slucajeva), u
23% sluéajeva utvrdeno je ostvarivanje halogenske veze C—X:--O, meduhalogeni kontakt C—
X---X-C tipa | utvrden je u 15 % slucajeva, dok C—X---X—C halogenske veze (meduhalogenog
kontakta tipa 1) nema niti u jednoj strukturi. L. Brammer i suradnici su, vodeni zakljuccima
istrazivanja koja su pokazala da su halogenidi vezani na metalni centar dobri akceptori
vodikove veze,®? proveli istrazivanja na sustavima kvadratnih kompleksa paladija i platine s
3- 1 4-halogenpiridinima i kloridom kao ligandom gdje se pokazalo kako se kompleksi u vec¢ini
slucajeva povezuju u lance i mreze halogenskom vezom C—X:--CI-M (X = Cl, Br, I) (slika 24).
Provedenim istrazivanjima ukazano je kako je C-X:---CI-M (X = Br, I) pouzdan
supramolekulski sinton u kristalnom inZenjerstvu.*>1*4 Druge skupine znanstvenika napravile
su istrazivanja na kvadratnim kompleksima bakra(ll) i tetraedarskim kompleksima kobalta(ll)
s halogenim i halogenpiridinskim ligandima te je potvrdena prisutnost sintona C—X:---X-M (X
= Cl, Br, 1).1135-139]
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Slika 24. Molekule trans-bis(3-jodpiridin)dikloridopaladija(ll) povezane I---Cl halogenskom vezom u lance
(refkod RANTUW)

Nadalje, 1. Goldberg i suradnici bavili su se istrazivanjem halogenske veze u sustavima
metaloporfirina. Asimetricnom funkcionalizacijom tetraarilporfirina s halogenfenilnim i
piridilnim skupinama koje se povezuju halogenskom vezom N---X (X = Br, I) dobili su kiralna
supramolekulska udruzenja.[*4%l

U smjeru dobivanja visekomponentnih sustava istrazivale su se ionske krutine koje sadrze
nabijene ili neutralne donore halogenske veze. Vecina takvih sustava sadrzi koordinacijske
spojeve s jednostavnim anorganskim ligandima (npr. ClI7, CN", SCN™ itd.) i katione kao donore
halogenske veze (npr. halogenpiridini). L. Brammer i suradnici napravili su opsezno
istrazivanje u sustavima s 3 i 4-halogenpiridinijevim kationima i tetrahalogenkobaltatnim i
tetrahalogencinkatnim anionima.!4*1421 U njihovom istrazivanju s 3-halogenpiridinima
pokazano je da su halogenske veze krace ukoliko je halogeni supstituent na piridinu tezi, te da
ne dolazi do nastanka halogenske veze u sustavu s 3-fluorpiridinom. Kod halogena vezanog na
metalni centar uocen je suprotni trend te se klor pokazao kao bolji akceptor od broma 1 joda.
Takoder su pokazali da cijanidni ligandi heksacijanorutenijevog(ll) aniona tvore halogensku
vezu s jodmetilpiridinijevim kationom.[31 Drugi glavni smjer istrazivanja ionskih sustava koji
sadrze halogensku vezu sustavi su u kojima metaloorganski kationi sluze kao protuioni u
mrezama koju tvore halogenidni anioni i neutralni donori halogenske veze. J. C. McMurtrie i
suradnici istrazivali su sustav u kojem jedinke kationskog metalnog kompleksa, tris(1,10-
fenantrolin)niklovog(Il) kationa, sluze kao protuioni u 3D mrezi koju tvore halogenidni anioni
(CI" i I) i neutralni ve¢ spomenuti donori halogenske veze: 14tfib, 13tfib, 12tfib i 135tfib
(slika 25),1141 a nedavno su objavili i istrazivanje u kojem su ispitana magnetska svojstva
tris(2,2';,6',2"-terpiridin)kobaltovog(Il) kationa u kokristalu soli koji ¢ine jodidni ioni i molekule
135tfib odnosno 13tfib te je zakljuceno da se magnetska svojstva mogu mijenjati ovisno o vrsti

mreZe u kojoj se kation nalazi.[***! M. Fourmigue i suradnici takoder su istrazivali magnetska

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 31

svojstva sli¢nog sustava u kojem se nalazi koordinacijski spoj zeljeza(III) s iminskim ligandom

u 2D mrezi koju tvore jodidni anioni i molekule 135tfib.[4¢]

Slika 25. Tris(1,10-fenantrolin)niklovi(ll) kationi u mrezi koju tvore molekule 135tfib povezane halogenskom
vezom s jodidnim anionima (refkod GUYPAT)

2.3.1. Kokristali koji sadrze neutralne organske donore halogenske veze i

metaloorganske akceptore

Pretragom strukturne baze podataka CSDEB4 utvrdeno je da su najmanje istraZivani
metaloorganski kokristali koji sadrze neutralne organske donore halogenske veze. Za takve
neutralne sustave koji sadrze prijelazni metal (M) i komercijalno dostupne perfluorirane donore

halogenske veze pronadeno je 76 struktura (tablica 5).

Tablica 5. Rezultati pretraga strukturne baze podataka CSD (verzija 5.41 svibanj 2020) za strukture koje sadrze
prijelazni metal i perfluorirane donore halogenske veze

M + donor halogenske veze | broj struktura
M + 14tfib 47 (45)"
M + 13tfib 4 (2)*
M + 12tfib 3 (0)*
M + 135tfib 7 (5)*
M + ipfb 11 (9)*
M + ofib 4 (2)*

“ Broj u zagradi predstavlja broj struktura koje ne uklju¢uju strukture koje su dio ove disertacije, a objavljene su
u radovima koji se nalaze u prilogu ove disertacije i pohranjene u bazi strukturnih podataka
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Pronadeni spojevi sastoje se od neutralnih donora halogenske veze i metaloorganskih spojeva
koji na sebi nose akceptorske skupine i mogu se podijeliti u tri skupine. Prva skupina obuhvaca
akceptore halogenske veze koji se nalaze na kelatiraju¢im ligandima koordinacijskih ili
metaloorganskih spojeva. Najraniji radovi ukljucuju derivate ferocena. B. Schollhorn i
suradnici sintetizirali su kokristal tetraiminoferocenofana s 14tfib u kojem je iminski dusik
povezan halogenskom vezom s atomom joda donora halogenske veze ¢ime nastaje lanac (slika
26)_[147]

Slika 26. Kokristal tetraiminoferocenofana i molekule 14tfib gdje se molekule povezuju halogenskom vezom
I---N u lance (refkod ISAHUF)

P. Metrangolo, G. Resnati i suradnici su kokristalizacijom N,N-dimetil-1-feroceniletilamina s
dijodperfluoriranim alifatskim donorima halogenske veze takoder dobili lance u kojima je
prisutna I---N i I---C(m) halogenska veza.l}*8] P, Sgarbossa i suradnici su iskoristili halogensku
vezu izmedu atoma dusSika na periferiji liganda, piridilacetilena, i atoma joda donora halogenske
veze u pripravi kokristala organometalnog kompleksa platine i molekule 14tfib odnosno trans-
1,2-bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-jodfenil)etilena te su ispitivanjem dielektri¢nih svojstava utvrdili
kako kokristal s trans-1,2-bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-jodfenil)etilenom ima potencijal kao
dielektriéni materijal za razvoj organskih mikroelektronskih sustava.l*4®l Kod koordinacijskih
spojeva piridinski dusikovi atomi na periferiji acetilacetonatnog liganada pokazali su se kao
dobri akceptori halogenske veze i u visekomponentnim sustavima te su na taj nac¢in U. Englert
I suradnici koriste¢i kompleks tris(4-okso-3-(4-piridinil)pent-2-en-2-olato)zeljezo(III) i 14tfib
dobili lance u kojima su molekule povezane halogenskom vezom I---NI*% dok su J. C.
McMurtrie i suradnici koristeci tris(p-3-0kso-1,3-bis(4-piridinil)prop-1-en-1-olato)zeljezo(III)
I isti donor halogenske veze uspjeli sintetizirati kubi¢nu mrezu u kojoj su gradevni blokovi

povezani halogenskom vezom.[*® Nadalje, D. Cin¢i¢ i suradnici napravili su opsezno
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istrazivanje kokristalizacije kvadratnih kompleksa bakra(ll) i nikla(ll) s iminskim ligandima
koji na svojoj periferiji sadrze karbonilnu skupinu®152l (slika 27) ili morfolinski kisikov
atom53 s perhalogeniranim benzenima. Obje skupine pokazale su se kao pouzdani akceptori
halogenske veze te je dobiveno ukupno 9 novih metaloorganskih kokristala ove vrste koji

sadrze halogensku vezu O---11ili O---Br.

Slika 27. Kokristal kvadratnog kompleksa Ni(ll) i molekule 14tfib gdje se molekule povezuju halogenskom
vezom I---O u lance (refkod ZEQLEP)

Od istih autora dolazi i istrazivanje u kojem se acetilna skupina na periferiji monodentatnog
aromatskog aminskog liganda bakrovog(ll) kompleksa pokazala kao akceptor halogenske veze
u kompeticiji s kloridnim anionima vezanim na metalni centar koji su ostali onemoguceni za
stvaranje halogenske veze zbog sudjelovanja u snaznoj vodikovoj vezi N-H:--CL.%1 Osim
kisikovih atoma na periferiji liganada, istrazivana su i akceptorska svojstva kisikovih atoma
acetilacetonatnih liganada.[*>>1571 U kokristalima kvadratnih kompleksa bakra(I1), paladija(ll)
i platine(ll) te piramidalnih akva kompleksa cinka(ll) i vanadija(lV) kisikovi atomi
acetilacetonatnih liganada tvore trocentriénu halogensku vezu s atomom joda ili broma
perfluoriranih donora halogenske veze. Pokazano je kako je bifurkirana veza simetri¢na za
kvadratne komplekse dok je kod kompleksa koji imaju dodatni ligand (atom Kisika na vanadiju
ili molekulu vode na cinku) asimetri¢na. Takoder je teorijskim izraCunima u plinskoj fazi
potvrdeno kako je bifurkirana veza energetski povoljnija u usporedbi s jednostrukom
halogenskom vezom u istim sustavima. U diakva acetilacetonatnim oktaedarskim kompleksima
nikla(ll) 1 kobalta(ll) u aksijalnim su polozajima koordinirane molekule vode koje se povezuju
vodikovom vezom s kisikovim atomima acetilacetonatnih liganada susjednog kompleksa.
Navedeno dovodi do nemogucnosti vezanja donora halogenske veze na acetilacetonatne
kisikove atome te dolazi do povezivanja halogenskom vezom I---O izmedu donora halogenske
veze i koordinirane molekule vode. Ovaj primjer pripada u metaloorganske kokristale gdje

neutralne molekule koordinirane na metalni kompleks imaju ulogu akceptora. Prvo istrazivanje
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heksakoordiniranih kompleksa kobalta(ll) i nikla(ll) koriste¢i neutralne molekule morfolina i
tiomorfolina. Formiranjem halogenskih veza I---S i I---C(xt) odnosno I---O i I---C(x) izmedu

koordinacijskog spoja i molekule 14tfib nastaju lanci (slika 28). [*5€]

Slika 28. Kokristal bis(dibenzoilmetanoato)bis(tiomorfolin)kobalta(ll) i molekule 14tfib u kojem su molekule
povezane halogenskim vezama I---S i I---C(n) u lance (refkod QUQXIK). Vodikovi atomi izostavljeni su radi
preglednosti.

Treca skupina ukljucuje kokristale koji imaju halogenide i pseudohalogenide koordinirane na
metalni centar gdje halogenid ima ulogu akceptora halogenske veze. K. Rissanen i suradnici
prvi su uveli strategiju dizajna visekomponentnih sustava gdje su organometalni kompleksi

povezani preko sintona C—I---X-M (M = Pd, Pt; X = ClI, Br, 1) s perhalogeniranim spojevima

(slika 29).[159,160]
s

//7\ ™~ e
- Y o
D 722

Slika 29. Kokristal kvadratnog kompleksa paladija(ll) i molekule ofib u kojem su molekule povezane 1---Br
halogenskom vezom u cik cak lance (refkod YARMOV).Vodikovi atomi izostavljeni su radi preglednosti.
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I. O. Koshevoy, P. T. Chou i suradnici koristili su kokristalizaciju s perhalogeniranim donorima
halogenske veze kako bi poboljsali luminiscenciju ciklometalatnih kompleksa platine koja na

sebi ima koordiniran atom klora (slika 30) ili cijanidnu skupinu.[*61.1621

Slika 30. Kokristal kvadratnog kompleksa platine(ll) i molekule ipfb gdje su molekule povezane halogenskom
I---Cl vezom u diskretni kompleks (refkod NUQTIE)

U literaturi je opisan i rijedak primjer metaloorganskog kokristala u kojem je akceptor
koordinacijski spoj nikla(ll) koji na sebi ima vezane monodentatne ligande, ¢etiri molekule 4-
vinilpiridina i dva izotiocijanatna aniona koji ostvaruju halogensku vezu 1---S s donorom
halogenske veze 14tfib.*%1 Y. V. Torubaev i suradnici napravili su seriju kokristala s
kompleksom CpFe(CO).X (Cp = ciklopentadien; X = CI, Br, 1) i molekulom 14tfib kao
donorom. Mapiranjem elektrostatskog potencijala na molekulu CpFe(CO)2l vidi se kako se
nukleofilno podruc¢je na atomu joda nalazi u ekvatorijalnom pojasu koji je okomit na vezu Fe—
| te se ta dva maksimuma elektronske gustoce poklapaju s mjestima gdje je atom joda akceptora
u kontaktu s atomima joda donora. S druge strane mapiranje elektrostatskog potencijala na
molekuli CpFe(CO)2Cl pokazuje izotropnu raspodjelu elektronske gusto¢e na atomu klora $to
ukazuje da halogenska veza I---CI-M ima ve¢i udio elektrostatske prirode i da manje tezi kutu
od 90° od halogenske veze I---I-M .59 (slika 31).
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Slika 31. Elektrostatski potencijal mapiran na molekulu CpFe(CO).Cl i CpFe(CO)2l. Slika preuzeta iz reference
[59]

Isti autori pokazali su i da ako su na istom organometalnom spoju rutenija(ll) kao akceptori
halogenske veze dostupni atomi klora ili joda vezani na metalni centar i cijanidna skupina
vezana na organski ligand do¢i ¢e do stvaranja halogenske veze izmedu halogenida vezanog na
metalni centar i atoma joda donora halogenske veze.['%4l

Valja jos$ istaknuti i dva primjera istrazivanja u kojima su takoder pripravljeni organometalni
spojevi sa sva tri halogenida te kokristalizirani s molekulom 14tfib te usporedeni s kokristalima
organometalnih kompleksa i elementarnog joda. M. Haukka i suradnici pripremili su kokristale
organometalnih spojeva [Ru(bpy)2(C0O)2X2] (X = Cl, Br i I) i molekule 14tfib.[ %1 Kokristali
[Ru(bpy)2(CO)2Cl2](14tfib)2 i [Ru(bpy)2(CO)2Br2](14tfib)2 su izomorfni te su organometalne
jedinice povezane s donorom halogenske veze u cik-cak lance preko sintona Ru—X:---I-C (X =
Cl, Br). Kod kokristala [Ru(bpy)2(CO)2l.](14tfib) jedan jod koordiniran na metalni centar ima
ulogu bifurkiranog akceptora halogenske veze te se na taj nacin povezuje s donorom u ravne
lance.  Usporeduju¢i  seriju  kokristala  [Ru(bpy)2(CO)2X2](14tfib) sa  serijom
[Ru(bpy)2(CO)2X2](12)681 zakljugili su kako su dvije halogenske veze X---1 (X = Cl, Br, I) u
kokristalima serije [Ru(bpy)2(CO)2X2](14tfib) jednake dok u seriji [Ru(bpy)2(CO)2X2](12)
kontakt drugog atoma joda ovisi 0 ja¢ini i prirodi halogenske veze koju prvi atoma joda
ostvaruje s akceptorom. Na temelju tih zapazanja donor 14tfib pokazao se kao pouzdanija
poveznica istrazivanih organometalnih jedinica. M. E. G. Mosquera i suradnici proveli su
eksperimentalno 1 teorijsko istraZzivanje kokristalizacije organometalnog kompleksa
[Ru(CN'Bu)sXz] (X = Cl, Br, 1) s molekulom 14tfib (slika 32) te elementarnim jodom.!*8"1 Od

svih ogekivanih kombinacija u seriji jedino nije doslo do kokristalizacije [RU(CN'Bu)al] i
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14tfib. Izracunate energije vezanja pokazale su se manje za kokristale s jodom kao donorom,
nego za kokristale s 14tfib kao donorom. Takoder su eksperimentalna relativna skracenja
halogenske veze I---X (X = Cl, Br) veca kod kokristala s jodom nego kod kokristala s 14tfib.
Analiza valne funkcije, koriste¢i molekulski elektrostatski potencijal mapiran na plohu
elektronske gustoce i metodu kvantne teorije atoma u molekulama, pokazala je kako halogenska
veza X---1u kokristalima s jodom ima veci udio kovalentne veze, dok je u kokristalima s 14tfib

gotovo u potpunosti elektrostatske prirode.

Slika 32. Kokristal oktaedarskog kompleksa rutenija(ll) i molekule 14tfib u kojem su molekule povezane
halogenskom vezom I---Cl u lanac (refkod DUDVIK)

2.4. Koordinacijski spojevi kobalta(ll)
Istrazivanje koordinacijskih spojeva kobalta jo$ od kraja 19. st. pokriva siroko podrucje: od
Wernerovih kompleksa, vitamina B12, do spojeva s terapeutskim svojstvima. U
koordinacijskim spojevima kobalt moze imati oksidacijsko stanje +IV, +III ili +II.
Koordinacijski spojevi s oksidacijskim stanjem +IV izrazito su rijetki i nestabilni, u
oksidacijskom stanju +IIl1 kobalt uglavhom tvori oktaedarske komplekse, dok su u
najstabilnijem oksidacijskom stanju +I11 spojevi najeSée oktaedarske i tetraedarske
koordinacije. Elektronska konfiguracija valentne ljuske Co?* iona je d’ te oktaedarski kompleksi
mogu biti u visokospinskom tzg° eg? ili niskospinskom stanju txe® eg*. Kation Co?* u vodenim
otopinama postoji kao heksaakvakobaltov(l1) kation, a istu koordinaciju zauzimaju i molekule
etanola u etanolnoj otopini.[*6]

Ukoliko se koordinacijske spojeve koristi u istrazivanju gdje se oni trebaju ukomponirati u
supramolekulsku arhitekturu vazno je odabrati spoj stabilan u otopini i ¢vrstom stanju. Kako bi
se pripredio stabilan koordinacijski spoj za tu svrhu uputno je koristiti kelatirajuce ligande. U

strukturnoj bazi podataka pohranjene su 46 kristalne strukture koordinacijskih spojeva opce
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formule CoCl.L> gdje je L bidentatni ligand s N,N-koordiniraju¢im atomima. U tom skupu
podataka nalazimo koordinacijske spojeve CoClzphen:z i CoCl:bpy: koji se odlikuju gore
navedenim karakteristikama, a za potrebe ovog istrazivanja uz njih odabrana su jo$ dva spoja
CoClzL2 s N,O-koordiniraju¢im atomima u kojem su bidentatni ligandi L 2-benzoilpiridin i 2-
acetilpiridin. Navedeni koordinacijski spojevi bili su i ranije predmet istrazivanja. C. C. Su i S.
M. Huang priredili su skupinu tetraedarskih i oktaedarskih halogenida Co?* s 1,10-
fenantrolinom (phen), 2,2-bipiridinom (bpy), 2-acetilpiridinom i 2-benzoilpiridinom te ih
okarakterizirali UV-Vis spektroskopijom i IR spektroskopijom.®1 Koordinacijski spoj
CoClzphen; bio je predmet jo$ nekoliko istrazivanja u kojima je jednom od polimorfa ovog
spoja izmjerena magnetska susceptibilnost i UV-Vis spektar koji ukazuju da se radi o
visokospinskoj elektronskoj konfiguraciji,l*’" a odredeno je i nekoliko kristalnih struktura te
sve pokazuju da se radi o cis izomeru spoja (slika 33a).[1"%17] Takoder je objavljena i kristalna
struktura trihidrata spoja CoCl2bpy- (slika 33b).14 M. Plytzanopoulos i suradnici priredili su
oktaedarske koordinacijske spojeve halogenida metala prve prijelazne serije s bidentatnim
ligandom 2-benzoilpiridinom te su mjerenjem magnetskog momenta kloridnog i bromidnog
derivata pokazali da spojevi imaju visokospinsku elektronsku konfiguraciju, a IR spektri

spojeva ukazuju da se radi o cis-izomerima spojeva.l*"]

a) b)

—r e

Slika 33. Prikaz kristalnog pakiranja molekula u jedini¢noj ¢eliji koordinacijskog spoja: a) CoClyphen; (refkod
MEQFOEO1) i b) CoCl:bpy2-3H-0 (refkod UNOJEN)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

3.1.1. Koordinacijskih spojevi

Za sintezu koordinacijskih spojeva kobalta(ll) (slika 34) koriSteni su: kobaltov(Il) klorid
heksahidrat, 2,2-bipiridin (bpy), 1,10-fenantrolin monohidrat (phen), 2-benzoilpiridin (bzpy)
I 2-acetilpiridin (acpy).

Koordinacijski spoj bis(1,10-fenantrolin)dikloridokobalt(ll) (1) pripremljen je otapanjem
375,1 mg CoCl,-6H,0 i 625,0 mg phen-H20 u 40 mL etanola te grijanjem otopine do vrenja
uz povratno hladilo i mijeSanjem na magnetskoj mijesalici tijekom 7 sati. Dobiveni spoj
identificiran je usporedbom difraktograma pripravljenog spoja i difraktograma racunatog
temeljem kristalne strukture odredene difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
pohranjene u strukturnoj bazi podataka CSDB4 pod refkodom MEQFOEO1. Ostali
koordinacijski spojevi pripremljeni su mljevenjem odgovarajuce smjese reaktanata pomocu
vibracijskog mlina Retsch MM200. Smjese reaktanata stavljene su u posudice za mljevenje od
nehrdajuéeg celika volumena 15 mL zajedno s dvije kuglice od istog materijala mase 1,39 g i
promjera 7 mm te je dodana mala koli¢ina odgovarajuce tekucine. Posudice su vibrirale
frekvencijom od 25 Hz. Za pripremu spoja bis(2,2'-bipiridin)dikloridokobalt(Il) trihidrata
(2-3H20) mljevena je smjesa 191,8 mg CoCl2-6H20 i 251,8 mg bpy uz dodatak 90 pL acetona
u trajanju od 60 min. Dobiveni spoj identificiran je usporedbom difraktograma pripravljenog
spoja 1 difraktograma racunatog temeljem kristalne strukture odredene difrakcijom rentgenskog
zraCenja u jedini¢nom kristalu pohranjene u strukturnoj bazi podataka CSD pod refkodom
UNOJEN. Za pripremu spoja bis(2-benzoilpiridin)dikloridokobalt(Il) (3) mljevena je smjesa
250,0 mg CoCl,-6H20 i 385,0 mg bzpy uz dodatak 50 pL acetonitrila u trajanju od 40 min. Za
pripremu spoja bis(2-acetilpiridin)dikloridokobalt(Il) (4) mljevena je smjesa 200,0 mg
CoCl2-6H20 i 189,0 uL acpy u trajanju od 40 min.

Kako bi se identificirali spojevi 3 i 4 pripravljeni su odgovarajuci jedinicni kristali te su im
odredene molekulska i kristalna struktura iz podataka dobivenih eksperimentima difrakcije

rentgenskog zracenja. Jedini¢ni kristal spoja 3 pripravljen je na nacin da je 40,0 mg CoCl,-6H20
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I 61,6 mg bzpy otopljeno u 0,7 mL etanola te je otopina ostavljena da isparava na sobnoj
temperaturi jedan dan. Jedini¢ni kristal spoja 4 pripravljen je metodom difuzije tekuce faze.
45,0 mg CoCl2-6H20 otopljeno je u 1,5 mL etanola te je otopina nadslojena s 0,25 mL ¢istog
etanola, ta otopina nadslojena je otopinom koja je pripremljena otapanjem 46,2 mg acpy u 1,5

mL acetonitrila. Epruveta je zaCepljena i ostavljena dva dana na sobnoj temperaturi.

Slika 34. Molekulske strukture pripravljenih koordinacijskih spojeva prisutne u njihovim kristalnim strukturama

3.1.2. Donori halogenske veze
Za eksperimente kokristalizacije koristeni su u literaturnom pregledu ve¢ spomenuti donori
halogenske veze: 1,4-dijodtetrafluorbenzen (14tfib), 1,3-dijodtetrafluorbenzen (13tfib), 1,2-
dijodtetrafluorbenzen (12tfib), 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen (135tfib), jodpentafluorbenzen
(ipfb) i 1,4-dijodoktafluorbutan (ofib) (slika 35).

F F F | F
| F F F F F F Fol FF,
"
F (I I F (I I F F
F F | F F

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb ofib

Slika 35. Molekulske strukture donora halogenske veze
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3.2. Priprava kokristala
Mogucénost nastanka kokristala ispitivana je mehanokemijskim pokusima. Koristena su dva
razliita pristupa. Prvi pristup bio je sinteza kokristala mljevenjem odabranog kompleksa i
donora halogenske veze, dok je drugi pristup bio sinteza u jednom koraku (engl. one-pot
synthesis) gdje mljevenjem kobaltovog(ll) klorida, odabranog liganda i donora u istom

eksperimentu dolazi do nastanka kokristala zeljenog koordinacijskog spoja kobalta(Il).

3.2.1. Mehanokemijski pokusi kokristalizacije
Mehanokemijska sinteza provedena je pomocu vibracijskog mlina Retsch MM200 s
frekvencijom vibracije od 25 Hz. Smjesa reaktanata stavljena je u ¢eli¢ne posudice za mljevenje
volumena 5 mL zajedno s dvije ¢eli¢ne kuglice mase 0,50 g i promjera 5 mm te odgovaraju¢om

malom koli¢inom tekuéine (tablica 6 i 7).

Tablica 6. Pokusi mljevenja koordinacijskih spojeva s donorima halogenske veze u razli¢itim stehiometrijskim
omjerima

kompleks | donor n (kompleks) : m (kompleks) / mili V (donor) | tekuéina v/ t/ min
n (donor) mg pL
1:1 55,0 45,1 mg etanol 20 30
1:1 38,5 31,5mg metanol 20 30
14tfib 1:1 38,5 31,5 mg voda 20 60
1:2 37,9 62,1 mg etanol 20 30
1:2 26,5 43,5 mg metanol 20 30
1:2 26,5 43,5 mg voda 20 60
13tfib 1:1 55,0 16,7 uL etanol 10 30
1 1:2 37,9 23,3 ul etanol 10 30
12tfib 1:1 55,0 45,1 mg etanol 20 30
1:2 37,9 62,1 mg etanol 20 30
1:1 49,0 51,0 mg etanol 20 30
135tfib 1:2 32,5 67,5 mg etanol 20 30
1:3 24,3 75,7 mg etanol 20 30
ipfb 1:2 455 24,7 ulL etanol 10 30
ofib 1:1 51,9 19,4 uLL etanol 10 30
1:2 35,1 26,2 uL etanol 10 30
14tfib 1 1 55,3 44,8 mg etanol 20 30
1:2 38,2 61,8 mg etanol 20 30
13tfib 1 1 55,3 16,8 ul. etanol 10 30
1:2 38,2 23,2 ulL etanol 10 30
. 1:1 55,3 44,8 mg etanol 20 30
2:3H.0 12tfib 1:2 38,2 61,8 mg etanol 20 30
1:1 49,3 50,7 mg etanol 20 30
. 1:1 49,3 50,7 mg etanol 50 10
135tfib 1:2 32,7 67,3 mg etanol 20 30
1.2 32,7 67,3 mg etanol 50 10
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1:3 24,5 75,5 mg etanol 20 30
1:3 24,5 75,5 mg etanol 50 10
ipfb 1:2 45,8 24,6 uL etanol 10 30
ofib 1:1 52,2 19,3 uL etanol 10 30
1:2 35,4 26,1 ulL etanol 10 30
14tfib 1:1 55,3 44,8 mg etanol 20 30
1:2 38,2 61,8 mg etanol 20 30
13tfib 1:1 55,3 18,0 ul. etanol 10 30
1:2 38,2 25,0 ul. etanol 10 30
12tfib 1:1 55,3 44,8 mg etanol 20 30
3 1:2 38,2 61,8 mg etanol 20 30
1:1 49,3 50,7 mg etanol 20 30
135tfib 1:2 32,7 67,3 mg etanol 20 30
1:3 24,5 75,5 mg etanol 20 30
ipfb 1:2 45,8 26,0 uL etanol 10 30
ofib 1:1 52,2 21,0 ulL etanol 10 30
1:2 35,4 28,0 ulL etanol 10 30
14tfib 1:1 48,1 51,9 mg etanol 20 20
1:2 31,7 68,4 mg etanol 20 20
13tfib 1:1 48,1 20,5 uL etanol 10 20
1:2 31,7 26,5 ulL etanol 10 20
12tfib 1:1 48,1 51,9 mg etanol 20 20
1:2 31,7 68,4 mg etanol 20 20
1:1 42,2 57,8 mg etanol 20 20
4 1:1 42,2 57,8 mg etanol 20 60
. 1:2 26,7 73,3 mg etanol 20 20
135tfib 1.2 26,7 73.3 mg etanol | 20 | 60
1:3 19,6 80,4 mg etanol 20 20
1:3 19,6 80,4 mg etanol 20 60
ipfb 1:2 38,8 29,0 ulL etanol 10 20
ofib 1:1 45,1 23,5 uL etanol 10 20
1:2 29,1 29,5 ul etanol 10 20

Tablica 7. Mehanokemijski pokusi provedeni u jednom koraku (M = CoCl,6H20) u razli¢itim stehiometrijskim

omjerima
n(CoClz-6H20 - -
m (M)/mg | ligand | donor ( n(ligand) : : m ili v m ili v tekuéina | V/pL | t/ min
(ligand) | (donor)
n(donor)
23,0 1:2:1 38,3 mg 38,8 mg etanol 20 60
16,5 1:2:2 27,6 mg | 55,9mg etanol 20 60
23,0 14tfib 1:2:1 38,3mg | 38,8mg | metanol 20 60
16,5 1:2:2 27,6 mg | 55,9mg | metanol 20 60
23,0 1:2:1 38,3mg | 38,8mg voda 20 60
16,5 hen - 1:2:2 27,6 mg | 55,9mg voda 20 60
23,0 pHeg 13tfib 1:2:1 38,3 mg 15,5uL etanol 10 60
16,5 2 t 1:2:2 27,6 mg 22,0 uL etanol 10 60
23,0 12tfib 1:2:1 38,3mg | 38,8 mg etanol 20 60
16,5 1:2:2 276mg | 559mg etanol 20 60
20,8 1:2:1 34,7mg | 44,6 mg etanol 20 60
14,4 135tfib 1:2:2 240mg | 61,6 mg etanol 20 60
11,0 1:2:3 18,3mg | 70,7 mg etanol 20 60
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19,5 ipfb 1:2:2 324mg | 23,0uL etanol 10 60
21,9 . 1:2:1 36,4 mg 18,0 uL etanol 10 60
15,4 ofib 1:2:2 25,7 mg 25,0 uL etanol 10 60
25,0 14tfib 1:2:1 32,8 mg 42,2 mg etanol 20 60
17,6 1:2:2 23,7mg | 594 mg etanol 20 60
25,0 13tfib 1:2:1 32,8 mg 17,0 uL etanol 10 60
17,6 1:2:2 23,7mg | 24,0 uL etanol 10 60
25,0 12tfib 1:2:1 328mg | 42,2mg etanol 20 60
17,6 1:2:2 23,7mg | 594 mg etanol 20 60
22,4 bpy 1:2:1 295mg | 481mg | etanol 20 60
15,2 135tfib 1:2:2 200mg | 65,0mg etanol 20 60
11,4 1:2:3 15,0 mg 73,5 mg etanol 20 60
20,9 ipfb 1:2:2 27,4mg | 234 puL etanol 10 60
23,7 . 1:2:1 31,1 mg 20,0 L etanol 10 60
16,3 ofib 1:2:2 21,4 mg 25,2 uL etanol 10 60
23,7 1:2:1 36,4 mg 39,9 mg etanol 20 60
23,7 14tfib 1:2:1 36,4mg | 39,9 mg etanol 40 10*
16,9 1:2:2 26,0mg | 57,1 mg etanol 20 60
23,7 13tfib 1:2:1 36,4 mg 16,0 ulL etanol 10 60
16,9 1:2:2 26,0mg | 22,5ulL etanol 10 60
23,7 12tfib 1:2:1 36,4mg | 39,9 mg etanol 20 60
16,9 bzpy 1:2:2 26,0mg | 57,1 mg etanol 20 60
21,4 1:2:1 32,9 mg 45,8 mg etanol 20 60
14,7 135tfib 1:2:2 226mg | 62,8 mg etanol 20 60
11,2 1:2:3 17,2 mg 71,7 mg etanol 20 60
20,0 ipfb 1:2:2 30,7mg | 23,0uL etanol 10 60
22,5 ofib 1:2:1 34,6 mg 18,0 uL etanol 10 60
15,7 1:2:2 24,2 mg 26,0 uL etanol 10 60
27,0 14tfib 1:2:1 254l | 45,6 mg etanol 10 60
18,5 1:2:2 17,5uL | 62,6 mg etanol 10 60
27,0 13tfib 1:2 1 25,4 uL 17,1 uL - - 60
18,5 1:2:2 17,5uL | 23,5uL - - 60
27,0 12tfib 1:2:1 254 uL | 45,6 mg etanol 10 60
18,5 acpy 1:2:2 17,5uL | 62,6 mg etanol 10 60
24,0 1:2:1 22,7uL | 51,5mg etanol 10 60
15,9 135tfib 1:2:2 15,0 uL | 68,0 mg etanol 10 60
11,8 1:2:3 11,2yl | 76,1 mg etanol 10 60
22,8 ipfb 1:2:2 21,0 pu 25,0 pL - - 60
25,5 ofib 1:2:1 24,0 uL 19,6 ulL - - 60
17,1 1:2:2 16,2 ul. | 26,4 pL - - 60

*mljevenje provedeno u tarioniku

3.2.2. Pracenje mehanokemijskih pokusa in situ difrakcijom na praskastom uzorku

Eksperimenti pracenja tijeka reakcije in situ (tablica 8) provodeni su na sinkrotronu u
Hamburgu (DESY), PETRA |Ill, na radnoj stanici (engl. beamline) za difrakciju
visokoenergetskog rentgenskog zra¢enja P02.1.12971 U mehanokemijskoj sintezi koristeni su
modificirani vibracijski mlin Retsch MM400 i prozirne posudice od pleksiglasa (poli(metil-

metakrilata)) volumena 15 mL u koje je stavljena visekomponentna reakcijska smjesa,
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odgovarajuca koli¢ina etanola (na nacin da prije pocetka mljevenja ne dolazi do mijeSanja
reakcijske smjese i tekucine), te dvije ¢elicne kuglice mase 1,38 g i promjera 7 mm. Frekvencija
vibracija posudica bila je 25 Hz. Tijek reakcije pracen je svakih 10 sekundi difrakcijom
nefokusiranog i kolimiranog snopa rentgenskog zra¢enja povrsine presjeka oko 1 mm?, energije
60 keV (4 = 0,20709 A ili 0,20716 A) uz Perkin ElImer XRD 1621 dvodimenzijski detektor.
Parametri udaljenosti uzorka od detektora, orijentacije i zakreta (engl. tilting) detektora
kalibrirani su sa silicijem kao standardom pri ekvivalentnim eksperimentalnim uvjetima,
programom Fit2D.[*8! Integriranje difrakcijskih slika in situ eksperimenata mehanokemijske

sinteze provedeno je programom DIOPTAS.[177]

Tablica 8. Uvjeti mehanokemijskih pokusa pracenih in situ

br. smjesa V (etanol) / pLL t/ min
1 165,8 mg spoj 3 + 134,2 mg 14tfib 10 40
2 114,5 mg spoj 3 + 185,5 mg 14tfib 20 20
3 59,1 mg CoCl-6H0 + 91,1 mg bzpy + 199,8 mg 14tfib 20 30
4 94,9 mg spoj 4 + 205,1 mg 12tfib 20 24

U svrhu dobivanja pojedina¢nih difraktograma za direktne usporedbe signal pozadinskog
zratenja je uklonjen primjenom Sonneveld-Visserovog algoritmal*™® u programu
Powder3D.'®1 Dvodimenzijski prikazi promjene intenziteta signala u vremenu pri kutevima
rasprienja 26 od 0,3-8° izradeni su koristenjem skripte u programu Matlab.!'®! Za postupak
Rietveldovog utoénjavanjal*®!l koristen je program TOPAS V5.1%¥21 Pri opisu funkcije
instrumentnog profila koristeni su difraktogrami silicija kao standarda uz ekvivalentne uvjete
kao i pri provodenju eksperimenata in situ (frekvencija i ekspozicija). U opisu funkcije
instrumentnog profila koristeni su parametri Z/cos?9 iz Gaussove komponente i X-tanf iz
Lorentzove komponente modificirane Thompson-Cox-Hastingsove pseudo-Voigtove funkcije.
Parametri kristalne reSetke i mikrostrukture su za svaku fazu uto¢njeni prema difraktogramu
koji sadrzi tu fazu u visokom udjelu, nakon ¢ega su u postupku sekvencijalnog Rietveldovog
utoc¢njavanja drzani stalnim. Sekvencijalnim Rietveldovim uto¢njavanjem odreden je fazni
sastav (u masenim udjelima) u ovisnosti o vremenu mljevenja, temeljem Cega je izraden graficki

prikaz u programu Origin.[28
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3.2.3. Priprava jedinicnih kristala

U svrhu priprave jedini¢nih kristala za pokuse difrakcije rentgenskih zraka napravljeni su brojni
pokusi kristalizacije iz otopine. Pokusi kristalizacija iz kojih su dobiveni jedini¢ni kristali

navedeni su u produzetku.

(1)(14tfib)
203,0 mg 14tfib otopljeno je u 4 mL diklormetana i nadslojemo s 5,0 mL etanolne otopine u
kojoj je otopljeno 30,0 mg CoCl2-6H20 i 50,0 mg phen. Epruveta je zacepljena i otopina

ostavljena da difundira na sobnoj temperaturi.

[CoCl(phen)2(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH)
30,0 mg spoja 1 i 68,7 mg 14tfib otopljeno je u 4,0 mL metanola te ostavljeno da isparava na

sobnoj temperaturi dva dana.

[CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib)
20,0 mg CoCl,-6H-0, 33,3 mg phen i 33,8 mg 14tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg etanola te

ostavljeno da isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

(1)(13tfib)
40,0 mg spoja 1 i 23,0 uL 13tfib otopljeno je u 6,0 mL vruée smjese etanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omjeru 4 : 1 te ostavljeno da se hladi i isparava na sobnoj

temperaturi nekoliko dana.

(1)(12tfib)
40,0 mg spoja 1 i 32,8 mg 12tfib otopljeno je u 2,5 mL vruée smjese etanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omijeru 4 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj

temperaturi nekoliko dana.

(1)(135tfib)s
20,0 mg spoja 1 i 64,4 mg 135tfib otopljeno je u 7,0 mL vru¢e smjese etanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omjeru 6 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj

temperaturi nekoliko dana.
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(1)(ipfb)2
40,0 mg spoja 1150,5 uL ipfb otopljeno je u 3,0 mL metanola i otopina ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi jedan dan.

(1)(ofib)
80,0 mg spoja 1i 33,0 uL ofib otopljeno je u 6,0 mL smjese kloroforma i metanola u volumnom

omjeru 5 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(14tfib)
40,0 mg spoja 2-:3H20 i 32,4 mg 14tfib otopljeno je u 4,0 mL vruée smjese etanola i
diklormetana u volumnom omjeru 1 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj

temperaturi dva dana.

(2)(14tfib)(EtOH)
40,0 mg spoja 2:3H20 i 24,3 mg 14tfib otopljeno je u 2,0 mL vruceg etanola i otopina
ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(13tfib)>
40,0 mg spoja 2:3H>0 i 13,0 pL 13tfib otopljeno je u 2,0 mL vrucéeg etanola i otopina ostavljena

da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(12tfib)
40,0 mg spoja 2-:3H20 i 32,4 mg 12tfib otopljeno je u 2,5 mL vru¢eg etanola i otopina

ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(12tfib)2
40,0 mg spoja 2-:3H20 i 32,4 mg 12tfib otopljeno je u 2,5 mL vru¢eg etanola i otopina

ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(135tfib)(EtOH)
40,0 mg spoja 2-:3H20 i 123,3 mg 135tfib otopljeno je u 3,0 mL vruéeg etanola i otopina

ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.
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(2)(ipfb)2
27,6 mg spoja 2:3H20 i 37,0 pL otopljeno je u 1,0 mL vruéeg etanola i otopina ostavljena da

se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(2)(ofib)
40,0 mg spoja 2-:3H20 i 30,0 pL ofib otopljeno je u 1,5 mL vruce smjese etanola i metanola u
volumnom omjeru 2 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi jedan

dan.

(cis-3)(14tfib)
10,0 mg CoCl,-6H20, 15,4 mg bzpy i 33,8 mg 14tfib otopljeni su u 0,5 mL etanola i otopina
je ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi jedan sat.

(cis-3)(14tfib).
20,0 mg CoCl2-6H20, 30,8 mg bzpy i 33,8 mg 14tfib otopljeno je u 1,25 mL vru¢e smjese
etanola i 2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 3 : 2 i otopina ostavljena da se hladi i

isparava na sobnoj temperaturi tri dana.

(trans-3)(14tfib).
40,0 mg CoCl.-6H-0, 61,6 mg bzpy i 67,6 mg 14tfib otopljeno je u 2,5 mL smjese etanola i
2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 3 : 2 i otopina ostavljena da isparava na sobnoj

temperaturi nekoliko dana.

(cis-3)(13tfib)
40,0 mg CoCl,-6H20, 61,6 mg bzpy i 25,5 uL 13tfib otopljeno je u 2,0 mL etanola i ostavljeno

da isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(trans-3)(13tfib):
40,0 mg CoCl,-6H20, 61,6 mg bzpy i 25,5 puL 13tfib otopljeno je u 0,75 mL vru¢e smjese
etanola i 2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 2 : 1 i ostavljeno da isparava na sobnoj

temperaturi dva dana.
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(cis-3)(12tfib)
20,0 mg CoCl2-6H20, 30,8 mg bzpy i 33,8 mg 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruce smjese
etanola i 2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 3 : 1 i otopina ostavljena da se hladi i

isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

(trans-3)(12tfib)
20,0 mg CoCl2-6H20, 30,8 mg bzpy i 33,8 mg 12tfib otopljeno je u 2,0 mL vruéeg etanola i

otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(trans-3)(135tfib)
20,0 mg CoCl,-6H,0, 30,8 mg bzpy i 85,7 mg 135tfib otopljeno je u 2,5 mL vruéeg etanola i

otopina ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(cis-3)(ipfb)2
20,0 mg CoCl.-6H20, 30,8 mg bzpy i 46 uL ipfb otopljeno je u 0,5 mL acetonitrila i otopina

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

(trans-3)(ofib)
20,0 mg CoCl,-6H20, 30,8 mg bzpy i 32,0 uL ofib otopljeno je u 0,75 mL smjese etanola i
2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 2 : 1 i otopina ostavljena da isparava na sobnoj

temperaturi jedan dan.

(cis-4)(14tfib)
20,0 mg CoCl2-6H20, 19,5 pL acpy i 33,8 mg 14tfib otopljeni su u 1,0 mL etanola i otopina

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi jedan dan.

[Co(H20)2(acpy)2]Cl2(14tfib)2
27,0 mg CoCl>-6H>0, 26,0 uL acpy i 45,6 mg 14tfib otopljeni su u 2,0 mL smjese etanola i
2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 4 : 1 i otopina ostavljena da isparava na sobnoj

temperaturi tri dana.

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 49

(cis-4)(13tfib)2
40,0 mg CoCl2-6H20, 38,0 uL acpy i 25,5 uL 13tfib otopljeni su u 2,0 mL etanola i otopina je

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(cis-4)(12tfib) i (trans-4)(12tfib)

20,0 mg CoCl2-6H20 i 19,0 pL acpy otopljeni su u 0,7 mL smjese metanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omjeru 5 : 2. Druga otopina priredena je otapanjem 33,8 mg 12tfib
u 0,5 mL metanola te je sporo dokapana uz mijesanje u prethodnu otopinu. Otopina je ostavljena
da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko sati. Na stijenci su narasli ljubicasti, plo¢asti kristali
((cis-4)(12tfib)), dok su na stijenci i na dnu izrasli zuti, plocasti kristali ((trans-4)(12tfib)z).

(trans-4)(12tfib)2

20,0 mg CoCl2-6H20 i 19,0 pL acpy otopljeni su u 0,7 mL smjese metanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omjeru 5 : 2. Druga otopina je priredena otapanjem 33,8 mg 12tfib-
a u 0,5 mL metanola te je sporo dokapana uz mijesanje u prethodnu otopinu. Otopina je

ostavljena da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko sati.

(cis-4)(135tfib),
20,0 mg CoCl2-6H20, 19,5 uL acpy i 85,7 mg 135tfib otopljeni su u 2,5 mL vrucéeg etanola i

otopina je ostavljena da se hladi i isparava na sobnoj temperaturi dva dana.

(cis-4)(ipfb)2

20,0 mg CoCl2-6H20 i 19,0 pL acpy otopljeni su u 0,7 mL smjese metanola i 2,2,2-
trifluoretanola u volumnom omjeru 5 : 2. Druga otopina je priredena otapanjem 56,0 uL ipfb u
0,5 mL metanola te je sporo dokapana uz mijesanje u prethodnu otopinu. Otopina je ostavljena

da isparava na sobnoj temperaturi nekoliko sati.

[Co(H20)2(acpy)2]Cl2(ofib)2
20,0 mg CoCl2-6H20, 20,0 pL acpy i 155,0 uL ofib otopljeni su u 1,4 mL smjese metanola i
2,2,2-trifluoretanola u volumnom omjeru 5 : 2 i otopina je ostavljena da isparava na sobnoj

temperaturi dva dana.
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(14tfib)(bzpy)2
26,2 mg 14tfib i 23,8 mg bzpy otopljeni su u 0,5 mL etanola i otopina je ostavljena da isparava

na sobnoj temperaturi nekoliko sati.

3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Termicka istraZivanja
Termogravimetrijski pokusi provedeni su modulom Mettler Toledo TGA/SDTA 851e i Mettler-
Toledo TGA-DSC 3+. Termicka istrazivanja provedena su u temperaturnom rasponu od 25 do
500 °C brzinom zagrijavanja uzorka od 10 °C min ' uz protok dusika od 150 mL min™'. Uzorci
su prije pokusa smrvljeni u sitan prah u ahatnom tarioniku, a zatim stavljeni u aluminijsku
posudicu s poklopcem na kojem su probusene tri rupe ili u otvorenu posudicu nacinjenu od
aluminijevog oksida. Mase uzoraka bile su u rasponu od 2,57 do 9,04 mg. Za prikupljanje

podataka termi¢ke analize i njihovu obradu koristen je program STARe Software 15.00.1184

3.3.2. Difrakcijski pokusi na praskastom uzorku
Difraktogrami praskastih uzoraka snimljeni su na rentgenskom difraktometru PHILIPS PW
1840 pri sobnoj temperaturi. Za upravljanje difraktometrom i prikupljanje podataka koristen je
programski paket Philips X'Pert Data Collector© 1.3¢.[*®% Prije pokusa uzorak je smrvljen u
sitan prah. Tako priredeni uzorak nanesen je na nosac¢ uzorka (izjetkanu staklenu plo¢icu), tako
da pokriva povriinu =~ 0,5 cm?. Uzorak je poravnat pomocu predmetnog stakalca, kako bi
povr§ina nanesenog materijala bila Sto ravnija. Izvor zraCenja bila je rentgenska cijev s
bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa rentgenskog zracenja A(Kq1) = 1,54056
A1 A(Kyp) = 1,54439 A. Omjer intenziteta Kq1/Kq2 iznosio je 0,5. Radni napon cijevi iznosio je
40 kV, a struja je bila jakosti 40 mA. Maksimumi su biljezeni u podrucju 26 od 3° do 40°.
Korak pomicanja brojaca bio je 0,03° uz vrijeme zadrzavanja i1 zapisivanja intenziteta na
pojedinom koraku u trajanju 0,3 s. Nakon snimanja nacinjeno je odvajanje linije Koo iz
difraktograma, te su difrakcijskim maksimumima pripisane vrijednosti polozajnih kutova i
intenziteti. Obrada i usporedba izmjerenih difraktograma nacinjena je pomoc¢u programa X'Pert

Highscore Plus.['&]
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Podaci za rjesavanje strukture kokristala (trans-3)(14tfib) prikupljeni su pri sobnoj temperaturi
na transmisijskom rentgenskom difraktometru Stoe (STADI-P, STOE & CIE) koji je opremljen
s tri detektora MYTHEN 1K (Dectris Ltd.) i monokromatorom Ge(111) Johann-tipa (STOE &
CIE). Prilikom snimanja koriSten je samo jedan detektor. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev
s molibdenskom anodom i valnom duljinom izlaznog snopa rentgenskog zracenja A(Kq1) =
0,7093 A. Maksimumi su biljeZeni u podrucju 26 od 1,7° do 50,190°. Korak pomicanja brojaca
bio je 0,0075°. Prije pokusa uzorak je smrvljen u sitan prah i stavljen u staklenu kapilaru
promjera 0,5 mm Kkoja je za vrijeme snimanja rotirala kako bi se postigla bolja statisticka
raspodjela cCestica. Indeksiranje kokristala (trans-3)(14tfib) provedeno je iterativnim
postupkom dekompozicije singularne vrijednosti u programu TOPAS V5282 5to je pokazalo
da se radi o triklinskoj prostornoj grupi s parametrima ¢elije prikazanim u tablici D4 u dodatku.
Profil difrakcijskog maksimuma odreden je Pawleyevim uto¢njavanjem Koriste¢i pristup s
osnovnim parametrima koji je implementiran u TOPAS-u. Pozadinsko zracenje je modelirano
pomoc¢u Chebychevljeva polinoma 11 stupnja. Kristalna struktura je odredena Koristeci
globalnu optimizacijsku metodu simuliranog kaljenja. Za vrijeme procesa ab initio rjesavanja
strukture i za konsekventno Rietveldovo uto¢njavanje Koristena su tri Kruta tijela u notaciji Z-
matrice s idealiziranom duljinom veze i kutevima iz kristalne strukture srodnog spoja kako
slijedi: bzpy je razdvojen u dva kruta tijela s fenilnom i 2-piridilketonskom podjedinicom
koriste¢i ograniGenje duljine izmedu dva kruta tijela od 1,5 A (C9 — C10), 14tfib je opisan kao
kruto tijelo u notaciji Z-matrice koje ukljucuje tzv. ,,dummy “ atom stavljen na centar inverzije
(0, 0, 0) koji je u centru aromatskog prstena. U kona¢nom Rietveldovom uto¢njavanju
pozadinsko zracenje, parametri ¢elije, mikrostruktura tj. veli¢ina kristalita (Gaussova funkcija),
mikronaprezanje (Gaussova i Lorentzove funkcije) i vecina translacija i rotacija krutih tijela
uto¢njavani su bez ikakvih ograni¢enja. Samo je translacijska komponenta 14tfib ogranicena

kako bi centar inverzije bio u centru molekule.

3.3.3. Difrakcijski pokusi na jedinicnom kristalu
Jedini¢ni kristali pripravljenih spojeva pric¢vrsceni su na staklenu nit bezbojnim lakom. Uzorak
je ucvrSéen na goniometarsku glavu te instaliran na Xcalibur 3 Kappa CCD, Cetverokruzni
difraktometar tvrtke Oxford Diffraction. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev s molibdenskom
anodom radnog napona 50 kV, zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Rad uredaja upravljan je

programskim paketom CrysAlis CCD 171.34.1887 Jedini¢ne éelije odredivane su programskim
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paketom CrysAlis RED 171.34[2%1 na temelju 15 difrakcijskih slika. S parametrima odredene
jedini¢ne celije, a uz pomo¢ programskog paketa CrysAlis RED 171.38.43 optimiziran je
difrakcijski pokus 1 postupak prikupljanja podataka. Sakupljeni podatci obradeni su
programskim paketom CrysAlisPro 171.38.43. Strukture su rjeSavane metodom dualnog
prostora kristalografskim programom SHELXT!8I a njihovi osnovni strukturni modeli
utoénjavani su metodom najmanjih kvadrata pomoéu kristalografskog programa SHELXL.['%
Dobiveni podaci obradivani su programskim paketima WinGX 2014.1.1%1 Zza prikaz
molekulskih i kristalnih struktura koristen je program Mercury 2020.1.1*%2 Dobiveni strukturni
parametri koriSteni su za racunanje difraktograma praskastog uzorka uporabom programa
Mercury 2020.1.

3.4. Kvantno-kemijski racuni
Kvantno-kemijski racuni temeljeni na teoriji funkcionala gusto¢e (DFT) na izoliranim Cis i
trans izomerima CoClzL> (L = phen, bpy, bzpy i acpy) provedeni su programom Gaussian 16
(B.01)1%1 Pri tomu su geometrijske optimizacije obaju izomera provedene na razini teorije
PBE/6-311G(d,p)**, i to u dubletnom (niskospinskom) i kvartetnom (visokospinskom)
elektronskom stanju. Koristeni kriteriji konvergencije su: najveéa komponenta sile <= 4,5-104
a.u.; norma sile po atomu <= 3,0-10"* a.u.; najve¢a komponenta geometrijskog pomaka <=
1,8-107% a.u.; norma pomaka po atomu <= 1,2-1073 a.u.

DFT izracuni na periodi¢kim sustavima provedeni su programom CASTEP 19 koji koristi
formalizam ravnih valova.['®® Strukture dobivene iz podataka sakupljenih difrakcijom
rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu i pohranjene u CIF datoteci prebacene su u CASTEP
ulaznu datoteku koristeéi program cif2cell.l*%! Geometrije kristalnih struktura optimizirane su
koriste¢i PBE funkcional,[***l kombiniran s korekcijom na disperziju vise tijela (MBD*).[17-
1991 [zraguni su provedeni u spin-polariziranom naginu kako bi se uzeli u obzir spinski magnetski
momenti kationa Co?*. Tijekom optimizacije i parametri jedini¢ne éelije i atomske koordinate
bili su slobodni, do na simetrijska ograni¢enja prostorne grupe. Osnovni skup ravnih valova
odrezan je na 800 eV te su ultramekani pseudopotencijali koristeni za opis elektronske gustoce
u blizini atomskih jezgara. Prva elektronska Brillouinova zona uzorkovana je Monkhorst-
Packovom mrezom k-todaka gustoée 0,05 Al U optimizaciji su koristeni sljedeéi
konvergencijski kriteriji: maksimalna promjena energije <= 2-107° eV/atom, najveéa
komponenta sile <= 0,05 eV A!, najveéa komponenta geometrijskog pomaka <= 107 A i

najvec¢a komponenta tenzora stresa <= 0,1 GPa.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprava koordinacijskih spojeva
U ovom radu kao akceptori halogenske veze odabrani su koordinacijski spojevi opce formule
CoClzL2 gdje su ligandi (L) molekule phen, bpy, bzpy ili acpy (slika 34 i 38).

Za potrebe ovog istrazivanja spoj 1 pripravljen je grijanjem otopine reaktanata uz povrat
otapala te je usporedbom difraktograma praha pripravljenog spoja i ra¢unatog difraktograma
na temelju strukturnih podataka za strukturu MEQFOEQ1 iz strukturne baze podataka CSDE4!
utvrdeno da se radi o istom spoju (Slika 36). Spoj 2:3H20 pripravljen je mehanokemijskom
sintezom te je usporedbom difraktograma praha pripravljenog spoja i raéunatog difraktograma
na temelju strukturnih podataka za strukturu UNOJEN iz strukturne baze podataka CSD

utvrdeno da se radi o istom spoju (slika 36).

" J N HJ n\ spoj 1 otopina
I “ I h I MEQFQEQ1

ﬂ spoj 2 LAG
UNOJEN

3 10 20 30 40
24/°

Relativni intenzitet

Slika 36.. Usporedba difraktograma pripravljenih spojeva 1 i 2 s difraktogramima izrac¢unatim temeljem
kristalnih struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podataka

Molekulske i kristalne strukture spojeva 3 i 4 odredene su eksperimentima difrakcije
rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu (dodatak, slika D62 i D63). Veca koli¢ina oba spoja
potrebna za pokuse kokristalizacije priredena je mehanokemijskom sintezom. Usporedbom
difraktograma praha mehanokemijski pripravljenih spojeva i raCunatih difraktograma na
temelju strukturnih podataka za strukture spojeva 3 i 4 utvrdeno je dobro slaganje §to je bilo

dovoljno za njihovu identifikaciju (slika 37).
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spoj 3 LAG

spoj 3 racdunati

spoj 4 LAG

Relativni intenzitet

Spoj 4 racunati

20/°

Slika 37. Usporedba difraktograma pripravljenih spojeva 3 i 4 s difraktogramima izraGunatim temeljem
kristalnih struktura odredenih difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu

Molekule cetiriju koristenih koordinacijskih spojeva (slika 38) oktaedarske su geometrije.
Centralni atom kobalta u spojevima 1 i 2 koordiniran je s 4 atoma dusika i 2 atoma klora, a u
spojevima 3 i 4 s 2 atoma kisika, 2 atoma dusika i 2 atoma klora. Kod spojeva 1, 2 i 3 atomi
klora su u polozaju cis, dok se kod spoja 4 nalaze u polozaju trans. Odabrani geometrijski

parametri koordinacijskih spojeva prikazani su u tablici 9.
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Slika 38. Molekulske strukture koordinacijskih spojeva u kristalnoj strukturi spoja: a) 1, b) 2,¢) 3id) 4

Tablica 9. Odabrani geometrijski parametri koristenih koordinacijskih spojeva

d(Col-NI)/A
O(N1-Co1-N2)/°
.| d(Col-CI1)/A d(Co1-N2)/A
Spo . . o _ _ )
P d(co1-c2yA d(Col-N3/O1)/A O(ClL-Col-Cll/Cl2) zgi_g;’}_g‘g;
d(Col-Nd)/A
2,204
2,435 2,161 76,50
1 2,393 2,140 96,66 1
2,170
2,152
2 2,430 e 92,22 76,59
2,120
3 2,371 2211 108,60 74,51
2,107
4 2,413 > 153 180,00 76,44

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 56

Kako bi se utvrdile relativne energije cis- i trans- izomera koordinacijskih spojeva te njihova
elektronska konfiguracija provedeni su kvantno-kemijski izracuni. Rezultati izracuna (tablica
10, tablica D1) pokazali su da su u plinskoj fazi niskospinske konfiguracije kompleksa stabilnije
od visokospinskih. Takoder u vecini je slucajeva cis- izomer stabilniji od trans- izomera.
Iznimka je niskospinski kompleks 3 gdje je trans- izomer stabilniji od cis- izomera za 12,74
kJ/mol. Uocljivo je kako je energetska razlika izmedu cis- i trans- izomera za komplekse 3 i 4
znatno manja nego za komplekse 1 i 2 $to se vjerojatno moze objasniti destabilizacijom
nastalom zbog steri¢kih smetnji izmedu liganada u trans- izomerima koordinacijskih spojeva 1
I 2. Usporedbom optimiziranih geometrija kompleksa s eksperimentalno odredenim
geometrijama kompleksa u kristalnim strukturama moglo bi se zakljuciti da su kompleksi u

¢vrstom stanju visokospinske konfiguracije.

Tablica 10. Izracuni energija izomerizacije i elektronskih prijelaza spojeva 1, 2,314

Koordinacijski spojevi

1 2 3 4
energija trans—cis |_zomer|zacljle 3554 3222 8,20 943
visokospinskog stanja / kJ mol
energija trans—cis izomerizacije 34,83 26,79 12,74 627

niskospinskog stanja / k] mol™

energija elektronskog prijelaza iz
visokospinskog u  niskospinsko 9,42 20,20 28,01 17,40
stanje za cis- izomer / k] mol™

energija elektronskog prijelaza iz
visokospinskog u  niskospinsko 10,13 25,63 48,94 20,56
stanje za trans- izomer / kJ mol™

4.2. Priprava kokristala
Mogucnost kokristalizacije koordinacijskih spojeva kao akceptora halogenske veze i organskih
donora halogenske veze ispitivana je pokusima tekué¢inom potpomognutog mljevenja.
Pokusima mljevenja pristupilo se na dva nacina. U prvom pristupu mljeveni su odabrani
koordinacijski spoj i donor halogenske veze, dok je kod drugog pristupa koristena sinteza u
jednom koraku (engl. one-pot synthesis) gdje mljevenjem kobaltovog(ll) klorida, odabranog
liganda i donora u istom pokusu dolazi do formiranja koordinacijskih i medumolekulskih veza.
Praskasti produkti dobiveni mljevenjem podvrgnuti su difrakciji rentgenskog zracenja u
polikristalnom uzorku te su njihovi difraktogrami usporedeni s difraktogramima reaktanata
kako bi se utvrdilo je li doslo do nastajanja novog produkta te ukoliko je doslo do reakcije, jesu

li reaktanti reagirali u Zeljenom stehiometrijskom omjeru. Metoda LAG pokazala se iznimno
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uspje$snom za sintezu ciljanih spojeva. Mljevenjem su priredene 42 nove kristalne faze (tablica
11,12 i 13, dodatak slike D9-D63).

Kako bi se utvrdila molekulska i kristalna struktura novodobivenih kristalnih faza pristupilo
se pripravi jedini¢nih kristala iz otopine. S obzirom na razlike u topljivosti pojedinih
komponenata (CoClz-6H20, ligand i donor halogenske veze) kristalizacija je u pojedinim
slu¢ajevima predstavljala izazov. U brojnim pokusajima dobivanja jedini¢nih kristala iz otopine
koriStena su razli¢ita otapala 1 smjese otapala, razliite polazne tvari 1 dvije kristalizacijske
metode. Za 34 spoja (30 kokristala i 4 soli) priredeni su jedini¢ni kristali kojima je metodom
difrakcije rentgenskih zraka odredena molekulska i kristalna struktura (dodatak, tablica D3,
slike (D63-D100), a za jedan kokristal kojem nije bilo moguce prirediti jedini¢ni kristal
molekulska i kristalna struktura odredena je iz podataka dobivenih difrakcijom rentgenskih
zraka na praSkastom uzorku (slika D83). Zanimljivo je istaknuti kako se kod kokristala
koordinacijskih spojeva 1 i 2 u svih 14 kokristala kojima je odredena kristalna struktura klorovi
atomi nalaze u polozaju cis (slika 39a), dok je u kristalnim strukturama kokristala spojeva 3 i 4
utvrdeno postojanje klorovih atoma i u polozaju Cis i U polozaju trans (slika 39b). Kokristali
soli dobiveni su u sustavima spoja 1 i 14tfib (slika 39c), spoja 4 i 14tfib te spoja 4 i ofib (slika
39d) te u njihovim strukturama donor halogenske veze tvori lance povezujuéi se s kloridnim
anionom halogenskom vezom I---Cl". Pripravljeni spojevi takoder su okarakterizirani

termogravimetrijskom analizom (dodatak, tablica D5, slike D102-D135).

Tablica 11. Kratki pregled ishoda mehanokemijske sinteze i sinteze iz otopine (broj pluseva oznacava broj
razli¢itih faza dobivenih pokusima mljevenja odnosno pokusima iz otopine)

14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ipfb ofib
mljev. +++ +++ + + + +++
! otop. +++ + + + + +
mljev. +++ + ++ +++ + +
2 otop. ++ + ++ + + +
mljev. ++++ ++ ++ + ++ ++
3 otop. +++ ++ ++ + + +
mljev. ++ + + + +
‘ otop. ++ + ++ + + +
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Slika 39. Shematski prikaz a) kokristala u kojem je prisutan cis-izomer metaloorganske jedinke (lukovi
predstvljaju ligande phen, bpy, bzpy ili acpy; Rl = XB donor), b) kokristala u kojem je prisutan trans-izomer
metaloorganske jedinke (lukovi predstavljaju ligande bzpy ili acpy; Rl = XB donor), c) kokristala soli
[CoCl(phen),(ROH)]CI(14tfib) (R = CHsili C,Hs) i d) kokristala soli [Co(H20)2(acpy)2]Cl2(R')2 (R'l =14tfib ili
ofib)

Tablica 12. Ishodi pokusa mljevenja kompleksa 1-4 i donora halogenske veze

n
kompleks | donor | (kompleks) | tekuéina | V/pL | t/min ishod
. n (donor)
1:1 etanol 20 30 [CoCI(EtOH)phen,]Cl(14tfib)
1:1 metanol | 20 30 [CoCl(MeOH)pheny](14tfib)(MeOH)
1:1 voda 20 30 (1)(14tfib)
14tfib 1:2 etanol 20 | 30 | [COCI(EtOH)phen2]Cl(14tfib) + 14tfib
1:9 metanol 20 30 [CoCI(MeOH)phf:tzf]i(t;Mtflb)(MeOH) +
1:2 voda 20 30 (1)(14tfib) + 14tfib
. 1:1 etanol 10 30 (1)(13tfib)
13tfib
1 1:2 etanol 10 30 nepoznata faza |
12tfib 1:1 etanol 20 30 (1)(12tfib)
1:2 etanol 20 30 (1)(12tfib) + 12tfib
1:1 etanol 20 30 (1)(135tfib); + 1
135tfib 1:2 etanol 20 30 (1)(135tfib)s
1:3 etanol 20 30 (1)(135tfib)s
ipfb 1:2 etanol 10 30 (1)(ipfb)2
ofib 1:1 etanol 10 30 (1)(ofib)
1:2 etanol 10 30 nepoznata faza Il
i 1:1 etanol 20 30 (2)(14tfib)
14tfib
1:2 etanol 20 30 nepoznata faza I11
2 13tfib 1:1 etanol 10 30 (2)(13tfib), + 2
1:2 etanol 10 30 (2)(13tfib),
12tfib 1:1 etanol 20 30 (2)(12tfib)
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1:2 etanol 20 30 (2)(12tfib),
1:1 etanol 20 30 amorfno
1:1 etanol 50 10 (2)(135tfib)(EtOH)
135tfib 1:2 etanol 20 30 nepoznata faza IV + 135tfib
1:2 etanol 50 10 (2)(135tfib)(EtOH) + 135tfib
1:3 etanol 20 30 nepoznata faza IV + 135tfib
1:3 etanol 50 10 (2)(135tfib)(EtOH) + 135tfib
ipfb 1:2 etanol 10 30 (2)(ipfb)2
ofib 1:1 etanol 10 30 (2)(ofib), + 2
1:2 etanol 10 30 (2)(ofib).
Lati 1:1 etanol | 20 | 30 (cis-3)(14tfib), + (cis-S)T
1:2 etanol 20 30 (cis-3)(14tfib),"
13tfib 1:1 etanol 10 30 (trans-3)(13tfib), + (cis-3)
1:2 etanol 10 30 (trans-3)(13tfib),
12tfib 1:1 etanol 20 30 (trans-3)(12tfib), + (cis-3)
3 1:2 etanol 20 30 (cis-3)(12tfib),
1:1 etanol 20 30 (trans-3)(135tfib), + (cis-3)
135tfib 1:2 etanol 20 30 (trans-3)(135tfib),
1:3 etanol 20 30 (trans-3)(135tfib), + 135tfib
ipfb 1:2 etanol 10 30 (cis-3)(ipfb),
ofib 1:1 etanol 10 30 (cis-3)
1:2 etanol 10 30 (cis-3) + tragovi nepoznate faze V
. 1:1 etanol 20 20 (cis-4)(14tfib)
14tfib - -
1:2 etanol 20 20 (cis-4)(14tfib)
13tfib 1:1 etanol 10 20 (cis-4)(13tfib), + (trans-4)
1:2 etanol 10 20 (cis-4)(13tfib),
12tfib 1:1 etanol 20 20 (trans-4)(12tfib); + (trans-4)
4 1:2 etanol 20 20 (trans-4)(12tfib),
1:1 etanol 20 20 (trans-4) + 135tfib
135tfib 1:2 etanol 20 20 (trans-4) + 135tfib
1:3 etanol 20 20 135tfib
ipfb 1:2 etanol 10 20 (cis-4)(ipfb).
ofib 1:1 etanol 10 20 (Co(H20).acpy2)Cly(ofib), + (trans-4)
1:2 etanol 10 20 (Co(H20).acpy2)Clz(ofib):

T Ova reakcija provedena je u kugli¢nom mlinu kako je opisano u eksperimentalnim podacima (str. 43) nije
reproducibilna. U ponovljenim pokusima dolazilo je do nastajanja kokristala (trans-3)(14tfib), . Kokristal
(cis-3)(14tfib), se ponovno mogao pripraviti ukoliko se reakcija provodi u tarioniku, ali je u tom slu¢aju produkt

slabije kristalan.
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Tablica 13. Ishodi eksperimenata mljevenja u jednom koraku

CoCl | . n(CoClz6H-0) . .
ligand | donor > n(ligand) : tekuc¢ina | V/pL | t/min ishod
6H20
n(donor)
h [CoCl(phenEtOH)]CI
1:2:1 etanol 20 60 (14tfib)
. [CoCl(phen,MeOH)]CI
1:2:1 metanol 20 60 (14tfib)(MeOH)
14tfib 1:2:1 voda 20 60 coci i4tﬂ|t5)to|-|)]c|
. 9. 0 eny
1:2:2 etanol 20 60 (14tE‘)ib) it
h [CoCl(phen:MeOH)]CI
1:2:2 metanol | 20 60 | (14tfib)(MeOH) + 14tfib
1:2:2 voda 20 60 14tfib
A (1)(13tfib) + nepoznata
Shen 13tfib 1:2:1 etanol 10 60 faza VI
H,0 1:2:2 etanol 10 60 nepoznata faza VI
12tfib 1:2:1 etanol 20 60 (1)(12tfib)
1:2:2 etanol 20 60 (1)(12tfib) + 12tfib
(1)(135tfib)s +
1:2:1 etanol 20 60 [CoCl(phen;H;0)]CI
135tfib (H20)15
1:2:2 etanol 20 60 (1)(135tfib)s
1:2:3 etanol 20 60 (1)(135tfib)s
ipfb 1:2:2 etanol 10 60 (1)(ipfb).
nepoznata faza VII +
. 1:2:1 etanol 10 60 [CoCl(phen;H;0)]CI(H:
ofib
0)15
1:2:2 etanol 10 60 nepoznata faza VII
A nepoznata faza Il +
14tfib 1:2:1 etanol 20 60 UNOJEN
1:2:2 etanol 20 60 nepoznata faza Ill
13tfib 1:2:1 etanol 10 60 (2)(13tfib), + 2-:3H,0
1:2:2 etanol 10 60 (2)(13tfib),
12tfib 1:2:1 etanol 20 60 (2)(12tfib), + 2-:3H,0
1:2:2 etanol 20 60 (2)(12tfib),
bpy . nepoznata faza VIII +
1:2:1 etanol 20 60 2-3H,0
. . nepoznata faza VIII +
135tfib 1:2:2 etanol 20 60 135tfib
. nepoznata faza VIII +
1:2:3 etanol 20 60 135tfib
ipfb 1:2:2 etanol 10 60 (2)(ipfb),
ofib 1:2:1 etanol 10 60 (2)(ofib),
1:2:2 etanol 10 60 (2)(ofib),
1:2:1 etanol 20 60 (trans-3)(14tfib)
14tfib 1:2:1 etanol 40 10* (cis-3)(14tfib)
1:2:2 etanol 20 60 (trans-3)(14tfib),
bzpy 13tfib 1:2:1 etanol 10 60 (cis-3)(13tfib)
1:2:2 etanol 10 60 (trans-3) (13tfib),
12tfib 1:2:1 etanol 20 60 (cis-3)(12tfib), + (cis-3)
1:2:2 etanol 20 60 (cis-3)(12tfib),
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§ p

1:2:1 etanol 20 60 (trans-3)(135tfib)z +
(cis-3)
135tfib 1:2:2 etanol 20 60 (trans-3)(135tfib);
h (trans-3)(135tfib), +
1:2:3 etanol 20 60 135tfib
ipfb 1:2:2 etanol 10 60 nepoznata faza IX
fib 1:2:1 etanol 10 60 nepoznata faza X
0 1:2:2 etanol 10 60 nepoznata faza X
o (Co(H20).acpy2)Cl;
. 1:2:1 etanol 10 60 (14tfib), + (trans-4)
L4tfib (Co(Hz0)zacpy2)Cl
. . 2Y)2 2
1:2:2 etanol 10 60 (14tfib),
Do ) ) (cis-4)(13tfib), +
13tfib 1r2:1 60 (trans-4)
1:2:2 - - 60 (cis-4)(13tfib),
. (trans-4)(12tfib), +
12tfib 1:2:1 etanol 10 60 (trans-4)
acpy 1:2:2 etanol 10 60 (trans-4)(12tfib),
1:2:1 etanol 10 60 (trans-4) + 135tfib
135tfib 1:2:2 etanol 10 60 (trans-4) + 135tfib
1:2:3 etanol 10 60 (trans-4) + 135tfib
ipfb 1:2:2 - - 60 (cis-4)(ipfb),
s i i [Co(H20).acpy-]Cl:
ofib 1r2:l 60 (ofib)2 + (trans-4)
9. [Co(H20).acpy2]Cl.
1:2:2 - - 60 :
(ofib),

4.3. Supramolekulski motivi u kristalnim strukturama kokristala
U strukturama pripravljenih kokristala razlic¢ite supramolekulske arhitekture nastale
povezivanjem molekula halogenskim vezama su: diskretni supramolekulski kompleksi (0D),
lanci (1D) te mreze (2D i 3D). U kokristalima spojeva 1 i 2 klorovi atomi metaloorganske
jedinke nalaze se isklju¢ivo u polozaju cis, dok medu kokristalima spojeva 3 i 4 ima primjera i
s trans rasporedom klorovih atoma. Takoder, osim razli¢itih izomera, medu strukturama
nalazimo i primjere stehiomorfa, kokristala koji se sastoje od istih komponenata, ali u razli¢itim

stehiometrijskim omjerima.[200.201]

4.3.1. Diskretni supramolekulski kompleksi, lanci i mreze povezane halogenskom
vezom u kristalnim strukturama kokristala spojeva 1 i 2

Kokristalizacijom spojeva 1 i 2 s perhalogeniranim donorima halogenske veze dobiveno je 14
kokristala. Od toga broja u strukturama pet kokristala molekule se povezuju halogenskim
vezama u diskretne supramolekulske komplekse, u strukturama sedam kokristala povezuju se

u lance, a u po jednom kokristalu povezuju se u 2D i 3D mreze. Medu ovdje opisanim
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strukturama nalaze se dvije strukture solvata kokristala, (2)(14tfib)(EtOH) i
(2)(135tfib)(EtOH) te dvije strukture stehiomorfa, (2)(12tfib) i (2)(12tfib).. Geometrijski
parametri halogenskih veza I---Cl ostvarenih u kokristalima spojeva 1 i 2 nalaze su u tablici 14

na kraju ovog poglavlja.

A) Diskretni supramolekulski kompleksi

U strukturama kokristala (1)(ipfb)2, (2)(ipfb)2, (1)(12tfib), (2)(12tfib)2 i (2)(14tfib) molekule
se povezuju halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse. Kokristalizacija
monotopi¢nog donora halogenske veze ipfb i spojeva 1 i 2 o¢ekivano je rezultirala kokristalima
(1)(ipfb)2 i (2)(ipfb)2 u kojima je stehiometrijski omjer akceptora i donora halogenske veze 1 :
2 te se atomi joda molekula ipfb i atomi klora metaloorganskih jedinica povezuju halogenskom
vezom I---Cl (slika 40a i b). U strukturi kokristala (1)(ipfb). diskretni supramolekulski
kompleksi povezani su u slojeve preko kontakata C—H:--Cl (d(C2---Cl1) = 3,640(4) A i
d(C9---ClI1) = 3,597(4) A), koji se nadalje povezuju u 3D mreZe preko kontakata C—H---F
izmedu molekula ipfb i liganda phen kordinacijskog spoja 1. U strukturi kokristala (2)(ipfb)
diskretne jedinice povezane halogenskom vezom povezuju se u slojeve (paralelne s
kristalografskom ravninom (001)) preko kontakta C—H---Cl izmedu molekula 2 (d(C2---CI1) =
3,707(5) A i d(C9---Cl1) = 3,581(5) A), koji se dalje povezuju u 3D mreZe preko kontakata C—
H---F izmedu molekula ipfb i liganda bpy kordinacijskog spoja 2.

Slika 40. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u
kristalnim strukturama kokristala: a) (1)(ipfb). i b) (2)(ipfb).

Kokristal stehiometrije 1 : 2 (akceptor : donor) takoder je nastao i kokristalizacijom spoja 2 i
donora halogenske veze 12tfib. U ovom kokristalu 12tfib ima ulogu monotopi¢nog donora
halogenske veze te obje molekule 12tfib u diskretnom supramolekulskom kompleksu ostvaruju

po jednu halogensku vezu I---Cl s molekulom spoja 2 (slika 41a). Supramolekulski kompleksi
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povezani su u slojeve (paralelne s kristalografskom ravninom (010)) preko kontakata C—H---Cl
(d(C2---Cl1) = 3,817(6) A i d(C20---C11) = 3,511(7) A). Slojevi se dalje povezuju u 3D mreze
preko C-H---F i C—H---C kontakata. Kokristalizacijom 12tfib sa spojem 1 dobiven je kokristal
stehiometrije 1 : 1 u kojem je diskretni supramolekulski kompleks heterotetramer. Dobiveni
heterotetramer sadrzi dvije molekule 12tfib koje imaju ulogu ditopi¢nog donora halogenske
veze i dvije molekule spoja 2 koje imaju ulogu ditopi¢nog akceptora halogenske veze te su
donori i akceptori povezani s dvije razli¢ite halogenske veze 1---Cl (slika 41b). Diskretni
kompleksi povezani halogenskom vezom povezuju se u slojeve preko kontakata C—H:--Cl
izmedu molekula 1 (d(C4---Cl1) = 3,493(5) A i d(C7---Cl1) = 3,845(4) A), a slojevi se dalje
povezuju u 3D mreze preko kontakata C—H---F.

Najmanje o¢ekivana struktura u ovoj seriji je kokristal (2)(14tfib) u kojem je donor 14tfib, u
literaturnom pregledu prezentiran kao pouzdan ditopi¢ni donor, monotopi¢an donor
halogenske veze I---Cl (slika 40c). Jedan atom joda molekule 14tfib povezuje se s atomom
klora molekule 2 halogenskom vezom I---Cl te tvore diskretni supramolekulski kompleks(slika
41c), dok drugi atom joda ostvaruje meduhalogeni kontakt I vrste s atomom joda susjedne
molekule 14tfib (d(I1---11) = 3,8506(8) A). Takoder valja napomenuti kako metaloorganska
jedinka ima ulogu monotopi¢nog akceptora halogenske veze S$to ovaj kokristal ¢ini
jedinstvenim u ovoj seriji kokristala. Supramolekulski kompleksi se dalje povezuje u 3D mrezu
kontaktima C—H---F i C-H---Cl (d(C8---Cl1) = 3,692(7) A i d(C14---Cl1) = 3,641(7) A).

Slika 41. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u
kristalnim strukturama kokristala: a) (2)(12tfib), i b) (1)(12tfib), i c) (2)(14tfib)
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B) Lanci povezani halogenskom vezom

Kokristali u kojima su molekule povezane halogenskom vezom u lance su: (1)(14tfib),
(1)(13tfib), (1)(135tfib)s, (1)(ofib), (2)(14tfib)(EtOH), (2)(12tfib) i (2)(135tfib)(EtOH).
Kokristalizacija spoja 1 s donorom 14tfib dobiven je kokristal stehiometrije 1 : 1. U
pripravljenom kokristalu 14tfib ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze te je povezan sa
svakom metaloorganskom molekulom halogenskom vezom I---Cl $to kao rezultat ima
nastajanje cik-cak lanaca molekula povezanih halogenskom vezom (slika 42a). Lanci se
povezuju u slojeve kontaktima izmedu aromatskih prstenova susjednih molekula
(d(C15---C16) = 3,387(6) A), a oni se dalje povezuju u 3D mreZe preko dvije vrste kontakata
C—H---I izmedu molekule 14tfib i liganda phen (d(C8---I11) = 3,899(4) A, d(C18:-12) =
3,808(5) A). Kokristalizacijom spoja 2 i 14tfib, osim veé ranije navedenog kokristala
(2)(14tfib) dobiven je i etanolni solvat u kojem se molekule donora i akceptora halogenske veze
oéekivano povezuju u lance (Slika 42b). Svaka molekula 14tfib povezuje se dvjema
halogenskim vezama I---Cl s dvije molekule 2. Lanci se povezuju u slojeve preko molekula
etanola koje spajaju susjedne metaloorganske jedinice interakcijama O—H---Cl (d(O1---Cll =
3,251(8) A) i C-H---O (d(O1---C7 = 3,42(1) A). Slojevi se povezuju dalje u 3D mreZe
interakcijama C—H--«1 (d(11---C12 = 4,105(7) A).

Slika 42. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u lance u kristalnim strukturama kokristala: a)
(1)(14tfib) i b) (2)(14tfib)(EtOH)
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U kokristalima (1)(13tfib), (1)(ofib) i (2)(12tfib), u kojima su svi donori oéekivano ditopi¢ni,
povezivanjem donora halogenske veze s klorovim atomima metaloorganske jedinke dolazi do
nastanka lanaca molekula povezanih halogenskim vezama I---Cl (slika 43). U kokristalu
(1)(13tfib) lanci su povezani u slojeve (koji su paralelni s kristalografskom ravninom (110))
kontaktima C—H---C (d(C8---C24) =3.672(3) A) i kontaktima C—H---Cl (d(C2---Cl1) = 3.786(8)
A 1 d(C9---Cl1) = 3.684(5) A). Slojevi se dalje povezuju u 3D mrezu pomoéu kontakata C—
H---F. U strukturi kokristala (1)(ofib) lanci se povezuju u slojeve koji su paralelni s
kristalografskom ravninom (100) preko kontakata C—H---Cl (d(C2---Cl11) = 3,831(6) A). Slojevi
se povezuju u 3D mrezu preko kontakata C—F---C. Zanimljivo je primijetiti kako se u ovoj
strukturi molekula ofib nalazi u sinklinalnoj konformaciji te torzijski kut C13-C14-C14'-C13'
iznosi 88,7°, dok je torzijski kut u veéini struktura pohranjenih u strukturnoj bazi podatakal®¥
kao i ostalih struktura koje sadrze ofib u ovom radu priblizno 180°. Osim kokristala (2)(12tfib)
spomenutog u dijelu A), kokristalizacijom spoja 2 i ditopi¢nog donora 12tfib dobiven je jos
jedan kokristal, ovog puta stehiometrije 1 : 1. U tom kokristalu (2)(12tfib) svaka molekula
12tfib sudjeluje u nastanku dviju halogenskih veza I---Cl s dvije molekule spoja 2. Lanci su
povezani u slojeve preko kontakata C—H---Cl (d(C19---Cl1) = 3,669(7) A i d(C13---ClI2) =

3,646(5) A), a slojevi se dalje povezuju u 3D mreZe pomoéu mreza kontakata C—H--F.

Slika 43. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u lance u kristalnim strukturama kokristala: a)
(1)(13tfib), b) (1)(ofib) i c) (2)(12tfib)
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Kokristal (1)(135tfib)s jedini je kokristal u ovoj disertaciji koji ima stehiometrijski omjer
akceptora i donora halogenske veze 1 : 3. Svaka metaloorganska jedinica ukljucena je u
povezivanje halogenskom vezom tvoreci tri halogenske veze I---Cl izmedu atoma klora
molekule 1 i tri kristalografski neovisne molekule 135tfib na nacin da je jedan atom klora
molekule 1 monofurkirani, a drugi dbifurkirani akceptor halogenske veze (slika 44a). Prva
molekula 135tfib ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze te sudjeluje u stvaranju lanaca
povezanih halogenskom vezom (slika 44b). U drugoj kristalografski neovisnoj molekuli
135tfib jedan atom joda sudjeluje u halogenskoj vezi I---Cl s molekulom 1, dok dva preostala
atoma joda sudjeluju u halogenskoj vezi tipa Il (d(14---15) = 3,906(1) A) izmedu susjednih i
ekvivalentnih molekula 135tfib. Treca kristalografski neovisna molekula 135tfib nije povezana
halogenskom vezom s metaloorganskom jedinkom. Od tri atoma joda, jedan sudjeluje u
meduhalogenom kontaktu I. vrste s atomom joda susjedne simetrijski ekvivalentne molekule
135tfib (d(18:++18) = 3,768(1) A). Nastali dimeri molekula 135tfib se povezuju sa susjednim
molekulama 1 preko kontakata I---C (d(C21---17) = 3,577(9) A i d(C18---19) = 3,461(8) A).
Kombinacijom spomenutih interakcija s kontaktima C—H---1 i C—H---F dolazi do povezivanja
molekula u 3D mreze. Kokristalizacijom spoja 2 i donora 135tfib dobiven je jo$ jedan etanolni
solvat kokristala u ovoj seriji spojeva, (2)(135tfib)(EtOH). U strukturi solvata kokristala svaka
metaloorganska jedinka povezana je s molekulom 135tfib halogenskom vezom I---Cl te 135tfib
ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze pri ¢emu nastaju lanci molekula povezanih
halogenskom vezom (slika 44c). Lanci se povezuju u dvostruke lance kontaktima C—H---Cl
(d(C17---ClI1) = 3,637(5) A i d(C9---ClI2) = 3,679(9) A) koji se dalje povezuju u slojeve
paralelne s kristalografskom ravninom 001 preko kontakata C—H---F (d(C19---F1) = 3,33(1) A).
Slojevi se povezuju u 3D mreZe preko kontakata C—H---1 (d(C14---12) = 3.766(6) A) i vodikovih
veza C-H---O (d(C4---O1a) = 3,37(1) A) koje ukljuéuju molekule etanola.
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Slika 44. Dio kristalne struktura kokristala (1)(135tfib)s koji prikazuje: a) supramolekulske interakcije molekule
1 i tri molekule 135tfib i b) lanac povezan halogenskim vezama. c) Prikaz povezivanja molekula halogenskim
vezama u lance u kristalnoj strukturi kokristala (2)(135tfib)(EtOH), molekule EtOH izostavljene su zbog
preglednosti

C) Mreze povezane halogenskom vezom

U seriji kokristala spojeva 1 i 2 samo dva kokristala, (2)(13tfib), i (2)(ofib)2, koji
kokristaliziraju u stehiometrijskom omjeru akceptora i donora halogenske veze 1 : 2 i u svojoj
strukturi sadrze mreze povezane halogenskom vezom. U strukturi kokristala (2)(13tfib). svaka
metaloorganska jedinica ostvaruje Cetiri halogenske veze I---Cl izmedu atoma klora spoja 2,
koji ima ulogu bifurkiranog akceptora halogenske veze, i ditopi¢nog donora halogenske veze
13tfib (slika 45a). Kao rezultat tog povezivanja nastaju 2D mreze povezane halogenskom
vezom koje su paralelne s kristalografskom ravninom (001) (Slika 45b). Slojevi se dalje
povezuju u 3D mreZe preko kontakata C—H---F (d(C8---F4) = 3,238(5) A. U strukturi kokristala
(2)(ofib). svaka metaloorganska jedinka ostvaruje ¢etiri halogenske veze I---Cl izmedu atoma
klora molekule 2 (slika 45c), koja ima ulogu bifurkiranog akceptora, i molekule ofib sto kao

rezultat ima nastanak 3D mreZe povezane halogenskom vezom (slika 45d). Struktura je
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stabilizirana pomocu kontakata C—H---F (d(C13---F7) = 3,339(6) A), C-H---Cl (d(C7---C12) =
3,535(7) A)i C-H---C (d(C18---C10) = 3,613(9) A).

a) b) .}

Slika 45. Dio kristalne strukture kokristala (2)(13tfib) koji prikazuje: a) supramolekulske interakcije molekule 2 i
¢etiri molekule 13tfib i b) 2D mrezu povezanu halogenskim vezama. Dio kristalne strukture kokristala (2)(ofib).

koji prikazuje: c) supramolekulske interakcije molekule 2 i &etiri molekule ofib i d) 3D mrezu povezanu
halogenskim vezama

U tablici 14 dane su duljine i kutevi opazenih halogenskih veza u kokristalima, te relativna

skrac¢enja u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma.
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Tablica 14. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spojeva 1 i 2. R.S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i racuna se
prema jednadzbi R.S. (A-~B) = 1 — (d(A-B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]). Van der Waalsovi radijusi prema referenci
[202]

kokristal vezni atomi I---Cl dd---Cn /A kut veze C—I-:-Cl /° R.S./ %

11---ClI2 3,137 169,7 15,9

(1)(14tfib)
12---Cll 3,145 172,9 15,7
I1---Cl 3,188 167,9 145

(1)(13tfib)
12---CI2 3,174 1754 14,9
I1---Cl 3,145 171,1 15,7

(1)(12tfib)
12:--CI2 3,387 176,0 9,20
(1)(ipfb). I1---Cll 3,147 178,2 15,6
12---Cl1 3,367 162,9 9,73
(1)(135tfib)s 16---Cll 3,240 167,7 13,14
I1---CI2 3,471 154,9 6,94
(1)(ofib) I1---Cll 3,167 177,8 15,1
I1---ClI2 3,165 171,3 13,6

(2)(14tfib)(EtOH)

12---Cl1 3,223 171,6 151
(2)(14tfib) 12---Cll 3,061 1751 17,9
12---Cll 3,225 177,4 13,5

(2)(13tfib),
I1---Cli 3,242 165,3 131
I1---Cl1 3,198 176,6 14,3

(2)(12tfib)
12---ClI2 3,199 170,4 14,2
(2)(12tfib), I1---Cll 3,085 176,8 17,3
(2)(ipfb). I1---Cll 3,094 176,2 17,1
I1---CI2 3,235 175,1 13,3

(2)(135tfib)(EtOH)

12---Cll 3,343 161,4 10,4
I1---Cl1 3,190 173,7 14,48
(2)(ofib); 12---Cll 3,226 173,4 13,51
I3---CI2 3,164 175,1 15,17
14---CI2 3,186 170,4 14,58

4.3.2. Diskretn supramolekulski kompleksi, lanci i mreze povezane halogenskom
vezom u kristalnim strukturama kokristala spojeva 3 i 4

Zarazliku od serije kokristala spojeva 1 i 2 gdje se klorovi atomi koordinirani na metalni centar
nalaze u polozaju cis, kod serije kokristala spojeva 3 i 4 uz cis- izomere metaloorganskih jedinki
dobiveni su i kokristali s trans- izomerom. Od 17 odredenih kristalnih struktura, u 10 je
utvrdeno da je mataloorganska jedinka u cis obliku, dok ju u 7 struktura u trans obliku. Uz

razliCite izomere u strukturama takoder nalazimo i primjere stehiomorfa stehiometrijskih
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omjera akceptora i donora halogenske veze 1 : 11 1 : 2. Tako su kokristalizacijom spoja 3 i
donora 14tfib dobivena cak Ccetiri razli¢ita kokristala: dva stehiomorfa S cis-izomerom
metaloorganske jedinke, (cis-3)(14tfib) i (cis-3)(14tfib), i dva stehiomorfa s trans-izomerom
metaloorganske jedinke, (trans-3)(14tfib), i (trans-3)(14tfib). Zbog jedinstvenosti ovog
sustava on je odabran za proucavanje mehanokemijske priprave kokristala in situ metodom
difrakcije rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku s$to je opisano u poglavlju 4.4.
Geometrijski parametri halogenskih veza I---Cl ostvarenih u kokristalima spojeva 3 i 4 nalaze

se u tablici 15 na kraju ovog poglavlja.

A) Diskretni supramolekulski kompleksi povezani halogenskom vezom

U strukturama kokristala (cis-3)(ipfb)2, (cis-4)(ipfb). i (cis-3)(12tfib)2, nalaze se diskretni
supramolekulski kompleksi povezani halogenskom vezom. Kokristalizacijom spojeva 3 i 4 s
monotopi¢nim donorom ipfb dobivena su dva kokristala ocekivane stehiometrije 1 : 2
akceptora i donora halogenske veze. U obje strukture svaka metaloorganska jedinica sudjeluje
u halogenskoj vezi I---Cl izmedu atoma klora spoja 3 odnosno 4 i atoma joda molekule ipfb
(slika 46 a i b). U kokristalu (cis-3)(ipfb). diskretni supramolekulski kompleksi se povezuju u
lance kontaktima C—H---Cl (d(C8:--Cl1) = 3,674(6) A i d(C14---CI12) = 3,713(6) A), a lanci u
2D mreze kontaktima C-H:--C (d(C16---C21) = 3,464(9)A, d(C9---C23) = 3,64(1) A i
d(C10---C23) = 3,71(1)) i kontakata C---C susjednih aromatskih prstenova ipfb (d(C28---C34)
=3,39(1) A). 2D mreZe se povezuju u 3D mreze kontaktima F---F (d(F9---F10) = 2,93(1) A).
U kokristalu (cis-4)(ipfb). diskretni kompleksi povezuju se u lance interakcijom C—H---O
(d(01---C5) = 3,326(7) A), a lanci u 2D mreZe interakcijama C—H---F (d(C1---F2) = 3,56(1)).
2D mreze koje su paralelne s kristalografskom ravninom (100) povezuju se u 3D mreze preko
kontakata F---F (d(F2---F3) = 2,897(5) A).

Kokristalizacijom spoja 3 s ditopi¢nim donorom halogenske veze 12tfib dobiven je kokristal
stehiometrije 1 : 2 akceptora i donora halogenske veze u ¢ijoj se strukturi takoder nalazi
diskretni supramolekulski kompleks povezan halogenskom vezom sli¢no kao i kod kokristala
(1)(12tfib) (slika 46¢c). Kod kokristala (cis-3)(12tfib). diskretni supramolekulski kompleks
sadrzi dvije metaloorganske jedinke i Cetiri molekule 12tfib. Dvije simetrijski ekvivalentne
molekule 12tfib imaju ulogu ditopicnog donora halogenske veze te ostvaruju halogenske veze
I---Cl s oba klorova atoma metaloorganske jedinice, dok su druge dvije simetrijski ekvivalentne

molekule 12tfib monotopi¢ni donori te ostvaruju halogensku vezu I---Cl sa samo jednim
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klorovim atomom metaloorganske jedinice. Diskretni supramolekulski kompleksi povezuju se
u lance interakcijom C—H---Cl (d(C14---Cl2) = 3,471(7) A) izmedu susjednih metaloorganskih
jedinki. Lanci se povezuju kontaktom C—H---C izmedu susjednih molekula 3 (d(C15---C12) =
3,502(8) A i d(C15---C11) = 3,561(8) A) u 2D mreZe koje se dalje povezuju u 3D mreZe
kontaktima C—I---F (d(14---F3) = 3,410(4) A) izmedu simetrijski neekvivalentnih molekula i
kontaktima izmedu aromatskih prstenova susjednih molekula 12tfib (d(C28---C28) = 3,263(8)
A).

a)

Slika 46. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u diskretne supramolekulske komplekse u
kristalnim strukturama kokristala: a) (cis-3)(ipfb): i b) (cis-4)(ipfb) i ¢) (cis-3)(12tfib),

B) Lanci povezani halogenskom vezom

Broj kokristala spojeva 3 i 4 u kojima su molekule povezane halogenskom vezom u lance
znatno je veci U odnosu na onaj u kojem su molekule u kokristalima spojeva 3 i 4 povezane u
diskretne supramolekulske komplekse. Kokristali (trans-3)(14tfib), (trans-3)(13tfib),, (trans-
3)(ofib) i (trans-4)(12tfib). sadrze metaloorganske jedinke u kojima su klorovi atomi u trans
polozaju, dok kod (cis-3)(14tfib),, (cis-3)(14tfib), (cis-3)(13tfib), (cis-4)(14tfib) i (cis-
4)(12tfib) metaloorganske jedinke imaju klorove atome u cis polozaju. U kokristalima (trans-
3)(14tfib), (trans-3)(ofib), (cis-3)(14tfib), (cis-3)(13tfib) i (cis-4)(14tfib) u kojima je
stehiometrijski omjer akceptora i donora halogenske veze 1 : 1 molekule se povezuju

halogenskom vezom I---Cl u lance (slika 47a-e). Dimenzionalnost u navedenim kokristalima
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ne iznenaduje s obzirom da je analiza topi¢nosti navedenih donora u strukturama pohranjenih
u strukturnoj bazi podataka pokazala da se radi o pouzdanim ditopi¢nim donorima halogenske
veze. U strukturi kokristala (trans-3)(14tfib) lanci se povezuju u 2D mreze kontaktima C—H---|
(d(C13---11) = 3,875(9) A) i kontaktima izmedu aromatskih prstenova susjednih molekula 3
(d(C14---C14) = 3,23(1) A). 2D mreze povezuju se u 3D mreze kontaktima C—H---Cl
(d(C15---CI1) = 3,595(9) A) i kontaktima izmedu aromatskih prstenova susjednih molekula 3
(d(C14---C10) = 3,40(1) A). U strukturi (trans-3)(ofib) lanci se povezuju kontaktima C—H---Cl
(d(C8---CI1) = 3,709(6) A) u 2D mreZe koje se zatim povezuju u 3D mreze kontaktima C—
H---Cl (d(C2---Cl1) = 3,594(5)A). Lanci u strukturi (cis-3)(14tfib) povezuju se kontaktima C—
H---F (d(C4:--F1) = 3,133(6) A) u slojeve. Povezivanjem 2D mreza kontaktima C—H---Cl
(d(C11---ClI1) = 3,832(3) A) nastaju 3D mreze. U strukturi (cis-3)(13tfib) lanac povezan
halogenskom vezom povezuje se sa susjednim lancima interakcijama C—H---Cl (d(C14---Cl2)
= 3,674(4) A) i (d(C4---Cl1) = 3,572(4) A) u 2D mreZe. 2D mreZe se zatim povezuju preko
interakcija C—H---Cl (d(C2---ClI2) = 3,677(6) A) u 3D mreZe. Lanci u strukturi kokristala (cis-
4)(14tfib) povezani su interakcijama C—H---I (d(C7---11) = 3,883(3) A) i interhalogenim I---I
kontaktima (d(11---11) = 3,9278(5)A) u 2D mreze, koje su parelelne s kristalografskom
ravninom 010, a nastali slojevi povezuju se interakcijama C—H---O (d(C5---01) = 3,262(6) A)
u 3D mreZe.

U strukturi kokristala (cis-4)(12tfib) takoder se nalaze lanci donora i akceptora povezanih
halogenskom vezom I---Cl, ali za razliku od prije navedene skupine u ovom kokristalu svaka
je metaloorganska jedinka monotopic¢an akceptor bifurkirane halogenske veze, dok je 12tfib
ditopi¢an donor halogenske veze (slika 47f). Cik-cak lanac molekula povezanih halogenskom
vezom povezuje se sa susjednim lancem interakcijama C—H---O (d(C11---O1) = 3,335(6) A)
tvoreci dvostruke lance koji se zatim povezuju sa susjednim dvostrukim lancem interakcijama
C—H---1 (d(C4---11) = 3,904(5) A) i interakcijama C—H---Cl (d(C12---ClI1) = 3,754(7) A) u 2D
mreze paralelne s kristalografskom ravninom 001. Nastale mreze povezuju se dalje u prostoru
preko kontakata F---C (d(F3---C4) = 3,058(7) A i d(F3:--C3) = 3,104(5) A) i kontakta C—H---F
(d(F2---C5) =3,269(7) A).
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TRHER \_

Slika 47. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u lance u kristalnim strukturama kokristala: a)
(trans-3)(14tfib), b) (trans-3)(ofib), c) (cis-3)(14tfib), d) (cis-3)(13tfib), e) (cis-4)(14tfib) i f) (cis-4)(12tfib)
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U kokristalima gdje je stehiometrijski omjer akceptora i donora halogenske veze 1 : 2 (trans-
3)(13tfib), i (trans-4)(12tfib). opazaju se slicni motivi povezivanja. Svaki atom klora ima
ulogu bifurkiranog akceptora halogenske veze te se povezuje s atomom joda molekule donora
halogenskom vezom I---Cl i na taj nacin nastaju vrpce koje se Sire u jednoj dimenziji (slika 48a
I b). U strukturi kokristala (trans-3)(13tfib). vrpce nastale povezivanjem halogenskom vezom
medusobno se povezuju interakcijama C—H---Cl (d(C2---CI1) = 3,615(4) A) u 3D mreze. U
strukturi kokristala (trans-4)(12tfib). vrpce povezane halogenskom vezom povezuju se
interakcijama C—H---Cl (d(C4---Cl1) = 3,61(1) A) u 2D mreZe. 2D mreZe se kontaktima C---F
(d(C4---F3) = 2,95(2) A) povezuju u 3D mrezZe.
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Slika 48. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u lance u kristalnim strukturama kokristala: a)
(trans-3)(13tfib); i b) (trans-4)(12tfib),

U strukturi kokristala (cis-3)(14tfib). nalazi se specifican motiv lanca (slika 49a). Dvije
simetrijski neekvivalentne molekule ditopi¢nog donora 14tfib povezuju se halogenskom vezom
I---Cl s klorovim atomima metaloorganske jedinke. Tre¢a simetrijski neekvivalenta molekula
14tfib sluzi kao poveznica dvaju lanaca (slika 49b). Povezuje se s jednom od simetrijski
neekvivalentnih molekula 14tfib slabom halogenskom vezom I---I (d(I11---14) = 3.9512(8) A, 6
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= 140,29°, R.S. = 0,22 %), a s drugom simetrijski neekvivalentnom molekulom 14tfib

kontaktom C—I---F (d(12-+-F5) = 3,271(4) A).

b) .}j(

Slika 49. Prikaz povezivanja molekula halogenskim vezama u lanac u kristalnoj strukturi kokristala

(cis-3)(14tfib),: a) lanac i b) povezivanja lanaca u 2D mreZzu

C) MreZe povezane halogenskom vezom

Za razliku od serije kokristala sa spojevima 1 i 2 gdje nalazimo samo jedan kokristal u kojem

se molekule povezuju halogenskom vezom u 2D mreze, kod serije kokristala sa spojevima 3 i

4 kristalizirano je ¢ak pet takvih kokristala. Svi pripravljeni kokristali koji sadrze 2D mrezu

kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru akceptora i donora halogenske veze 1

2. U

kokristalima (trans-3)(14tfib),, (trans-3)(12tfib). i (cis-4)(13tfib)2 povezivanjem atoma joda

ditopi¢nih donora halogenske veze i oba atoma klora metaloorganskih jedinica kao bifurkiranih

akceptora halogenske veze I---Cl nastaju razli¢ite 2D mreze (slika 50). U strukturi kokristala
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(trans-3)(14tfib), mreze rombskog tipa nastale povezivanjem molekula halogenskom vezom
dalje se povezuju kontaktima C—H---C (d(C4---Cl0) = 3,601(6) A), kontaktima C-H---F
(d(C9---F3) = 3,267(7) A) i kontaktima izmedu aromatskih prstenova 14tfib (d(C4---Cl0) =
3,395(6) A) sa susjednom mrezom koja je posmaknuta i ¢iji ¢vorovi mreZe leze iznad centra
Supljine ishodne mreze. Ishodna mreza jos se povezuje s mreZom koja je na istom polozaju kao
i ona kontaktima C—H---Cl (d(C3---Cl11) = 3,596(6) A. U strukturi kokristala (trans-3)(12tfib),
2D mreze povezane halogenskom vezom povezuju se kontaktima C-H---F (d(C9---F2) =
3,362(6) A i kontaktima F---F (d(F3---F4) = 3,005(5) A) u 3D mreze. U strukturi kokristala
(cis-4)(13tfib)> 2D mreze molekula povezuju se interakcijama C—H---O (d(C3---01) = 3,363(5)
A), kontaktima F---F (d(F1---F3) = 2,781(3) A), kontaktima izmedu aromatskih prstenova
molekule 4 (d(C1---C2) = 3,388(5) A) i kontaktima I---C (d(11---C9) = 3,642(3) A).
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Slika 50. Prikazi 2D mreza povezanih halogenskom vezom u kokristalu a) (trans-3)(14tfib),, b) (trans-3)(12tfib).
i ¢) (cis-4)(13tfib),
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U kokristalu (cis-4)(135tfib),, 135tfib takoder ima ulogu ditopi¢nog donora halogenske veze,
dok su atomi klora kao i u prethodnom slucaju bifurkirani akceptori halogenske veze I---Cl te
dolazi do povezivanja u 2D mrezu (slika 51a). Tre¢i atom joda molekule 135tfib ostvaruje slabu
halogensku vezu s atomom kisika susjedne metaloorganske jedinke (d(I3---O1) = 3,404(3) A,
0(C12-13---01) = 135,3(1)°, R.S. = 2,74 %) te se povezuje meduhalogenim kontaktom s
atomom joda molekule 135tfib-a u susjednom sloju (d(13---13) = 3,8169(9) A, H(C12-13---13)
= 141,9(1)°, R.S. = 3,61 %). Osim meduhalogenim kontaktima, 2D mreze povezuju se i
interakcijama C—H---1 (d(C4---12) = 3,899(4) A) i interakcijama C—H---CI (d(C5---11) = 3,645(5)
A) u 3D mreZe.

Posljednji kokristal (trans-3)(135tfib), predstavlja neuobi¢ajen primjer povezivanja gdje
donor 135tfib ima ulogu tritopi¢nog donora halogenske veze I---Cl, dok su oba atoma klora
trifurkirani akceptori halogenske veze (slika 51b). Povezivanjem molekula halogenskom
vezom I---Cl nastaju 2D mreze (slika 51c) koje se preko kontakata C---F (d(C3---F3)=3,094(5)

A) povezuju u 3D mrezZe.

Slika 51. a) Prikazi 2D mreZa povezanih halogenskom vezom u kokristalu (cis-4)(135tfib),. Dio kristalne struktura
kokristala (trans-3)(135tfib), koji prikazuje: b) supramolekulske interakcije tri molekule 3 i tri molekule 135tfib
i ¢) 2D mrezu ostvarenu povezivanjem halogenskim vezama
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U tablici 15 dane su duljine i kutevi opazenih halogenskih veza, te relativna skracenja u odnosu

na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma.

Tablica 15. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima spojeva 3 i 4. R. S. je relativno
skracenje veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i ra¢una se
prema jednadzbi R. S. (A---B) = 1-d(A-B)/[(Fvaw(A) + rvaw(B)]. Van der Waalsovi radijusi prema referenci [202]

. . —_ kut veze o
kokristal vezni atomi I---Cl da---cp/A C—L---Cl /° R.S./ %
11---Cl1 3,197 166,7 14,3
(trans-3)(14tfib),
12---Cl1 3,216 170,5 13,8
(trans-3)(14tfib) I1--Cll 3,138 172,1 15,9
is-3)(14tfib I3---Cl1 3,189 178,9 14,5
(cis-3)(14tfib), 14--CI2 3,107 167.3 143
(cis-3)(14tfib) I1--Cll 3,178 177,9 14,8
11---Cl1 3,214 172,3 13,8
(trans-3)(13tfib),
12---Cl1 3,430 172,1 8,04
12---Cl1 3,221 177,6 13,7
(cis-3)(13tfib)
11---CI2 3,229 173,8 13,4
11---Cl1 3,289 162,1 11,8
(trans-3)(12tfib),
12---Cl1 3,546 177,0 4.9
I1---CI12 3,264 173,6 12,5
(cis-3)(12tfib), 12--Cll 3,283 1745 12,0
I3---Cl1 3,229 173,4 13,4
11---Cl1 3,270 172,4 12,3
(trans-3)(135tfib), 2---Cll 3,334 171,9 10,6
13---Cl1 3,491 155,8 6,41
11---CI2 3,182 171,2 14,7
(cis-3)(ipfb),
12---Cll1 3,198 169,5 14,3
(trans-3)(ofib) I1---Cll 3,058 178,4 18,0
(cis-4)(14tfib) 11---Cll 3,167 179,7 15,1
11---Cl1 3,482 166,7 6,65
(cis-4)(13tfib),
12---Cl1 3,298 177,6 11,6
A\(12tib 11---Cl1 3,329 166,5 10,8
(trans-4)(12tfib). 2--Cll 3,435 176,0 7,01
11---CI2 3,265 171,1 12,5
(cis-4)(12tfib)
12---CI2 3,378 175,5 9,44
11---Cll 3,163 172,2 15,2
(cis-4)(135tfib),
12---Cl1 3,447 159,0 7,59
(cis-4)(ipfb). 11---Cll 3,207 176,1 14,0
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4.3.3. Supramolekulski motivi u kokristalima soli
U proucavanim sustavima gdje se molekule povezuju halogenskom vezom osim ciljanih
kokristala dobivena su i Cetiri kokristala soli. Kokristali soli [CoCl(phen)2(MeOH)]CI
(14tfib)(MeOH) i [CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib) dobiveni su kao nusprodukti pokusSaja
sinteze kokristala spoja 1 i donora 14tfib. Iz metanolne otopine reaktanata dobiven je jedini¢ni
kristal solvata kokristala soli [CoCl(phen).(MeOH)]CI (14tfib)(MeOH), dok je kokristal soli
[CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib) dobiven iz etanolne otopine. Navedeni kokristali soli takoder
su dobiveni mljevenjem spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1 : 1 uz dodatak male
koli¢ine metanola odnosno etanola. U strukturi oba kokristala soli molekule 14tfib i Kloridni
anioni povezuju se u lance halogenskom vezom I---CI” (slika 52a). Koordinirane i
nekoordinirane molekule alkohola povezane su vodikovom vezom O-H---Cl™ na lance. Lanac
u solvatu kokristala soli [CoCl(phen).(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH) povezuje se interakcijama
C—H---CI(d(C8---ClI1) = 3,784(4) A) i interakcijama C—H---F (d(C9---F1) = 3,552(5) A) sa
susjednim lancem te se dvostruki lanac povezuje sa susjednim dvostrukim lancima
interakcijama C—H--- Cl (d(C20---ClI2) = 3,635(6) A) u 2D mreZe. Interakcijama C—H--- ClI
(d(C14---CI2) = 3,657(8) A) i kontaktima medu aromatskim prstenovima susjednih
metaloorganskih jedinica (d(C13---C14) = 3,333(7) A) 2D mreZe povezuju se u 3D mreZe.
Gotovo isti nalin  povezivanja opaza Se i u strukturi  Kkokristala  soli
[CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib) gdje se lanac molekula povezanih halogenskom vezom I---CI~
(slika 52b) povezuje interakcijama C—H---CI~(d(C15---Cl1) = 3,760(4) A) i interakcijama C—
H---F (d(C14---F3) = 3,500(5) A) sa susjednim lancem, a dvostruki lanci se dalje povezuju sa
susjednim dvostrukim lancima interakcijama C—H---Cl (d(C3---ClI2) = 3.625(5) A) u 2D mreze.
2D mreZe se povezuju u 3D mreze kontaktima medu aromatskim prstenovima susjednih

metaloorganskih jedinica (d(C9---C10) = 3,374(6) A).
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Slika 52. Prikaz povezivanja jedinki halogenskim vezama u lance u kristalnim strukturama kokristala soli: a)
[CoCl(phen),(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH) i b) [CoCl(phen).(EtOH)]CI(14tfib)

Druga vrsta kokristala soli nastaje prilikom kokristalizacije spoja 4 s donorom 14tfib,
odnosno ofib. Oba kokristala soli takoder su pripravljena i mehanokemijskom sintezom u
jednom koraku. Kod ove vrste kokristala soli u metaloorganskoj jedinki na kobaltovom(ll) ionu
koordinirane su dvije molekule vode koje se nalaze u trans poloZaju i bidentatno su
koordinirane dvije molekule 2-acetilpiridina. U strukturi [Co(H20)2(acpy)2]Cl2(14tfib):
molekule 14tfib i kloridni anioni tvore cik cak lance povezane halogenskom vezom. Dvije
molekule vode susjednih metaloorganskih jedinica povezuju susjedne lance vodikovim vezama
O-H---Cl" (d(02---CI1) = 3,09(1) A (slika 53a) tvore¢i 2D mreze. U strukturi kokristala soli
[Co(H20)2(acpy)2]Cl2(ofib), molekule ofib i kloridni anioni tvore ravne lance povezane
halogenskom vezom. Metaloorganske jedinke premoscuju lance u kojima su molekula
povezane halogenskom vezom vodikovim vezama O-H---Cl~ (d(O2---Cll1) = 3,14(2) A) i
interakcijama C—H---Cl~ (d(C7-+-CI1) = 3,69(2) A) (slika 53b) te tvore 3D mreZe.
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Slika 53. a) Lanci povezani halogenskom i vodikovom vezom u strukturi Kkokristala soli
[Co(H20)2(acpy)2]Cl2(14tfib),,, b) povezivanje lanaca povezanih halogenskom vezom preko vodikovih veza u
kokristalu soli [Co(H20).(acpy)2]Clx(ofib), (vodikovi atomi na molekulama vode izostavljeni su jer nisu locirani
u mapi elektronske gustoce)

U tablici 16 dane su duljine i kutevi opazenih halogenskih veza, te relativna skracenja u
odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa donorskog i akceptorskog atoma.

Tablica 16. Duljine, kutevi i relativna skracenja halogenskih veza u kokristalima soli. R.S. je relativno skracenje
veze u odnosu na zbroj van der Waalsovih radijusa kontaktnih atoma u halogenskoj vezi i rauna se prema
jednadzbi R. S. (A-B) = 1-d(A--B)/[(rvaw(A) + rvaw(B)]. Van der Waalsovi radijusi prema referenci [202]

. . vezni atomi kut veze o
kokristal soli [-CF da-Cn/A | o o | RSI%
I1---Cl1 3,159 178,5 13,5
CoCl(phen)2(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH
[ (phen)z( JCI( X ) 12---Cl2 3,163 176,1 13,3
I1---Cl1 3,114 174,6 14,7
CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib
[ (b )l JICI( ) 12---Cl1 3,109 177,6 14,8
[Co(H20).(acpy)2]Cla(14tfib), (podaci I1---Cll 3,243 167,3 11,2
prikupljeni pri 100 K) 2---Cll 3,207 170,1 12,1
I1---Cl1 3,304 175,7 9,5
Co(H,0)2(ac Cly(ofib
[Co(H0)z(acpy)ICla(ofib). 2---Cll 3,196 174,9 12,4
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4.3.4. Topicnost donora i akceptora halogenske veze u pripravijenim kokristalima
Temeljem 31 kristalne strukture priredenih kokristala proucena je topi¢nost donora halogenske
veze s obzirom na halogensku vezu I---Cl (slika 54 i tablica 17). Navedeni podatci za ditopi¢ne
donore s dva atoma joda pokazuju da 14tfib u 91% slucajeva ima ulogu ditopi¢nog donora
halogenske veze, 13tfib u 100% slucajeva, 12tfib u 75% slucajeva, a ofib u 100% slucajeva.
Donor 135tfib je ¢esce ditopi¢ni, nego tritopi¢ni donor, iako sadrzi tri atoma joda. Ovaj rezultat
u skladu je s dosadasnjim istrazivanjima koja su pokazala kako se kiselost drugog i tre¢eg atoma

joda smanjuje vezanjem akceptora na prvi odnosno drugi jod.[2%!

.Ij.l.u

0 14tfib 13tfib 12tfib 135tfib ofib

H monotopicni

10 donor

m ditopicni
donor

M tritopicni
donor

(o))

wv

=Y

w

N
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Slika 54. Topi¢nost donora halogenske veze u kristalnim strukturama kokristala

Tablica 17. Podaci o broju donora halogenske veze u strukturama te o njihovoj topi¢nosti s obzirom na I---Cl
halogensku vezu

br. simetrijski br. br. br. br. donora
br. neekvivalentnih | monotopi¢nih | ditopi¢nih tritopi¢nih koji ne

struktura molekula u donora I---Cl donora donora sudjeluju u

strukturama veze I---Cl veze I---Cl veze I---Cl vezi
14tfib 8 12 1 10 - 1
13tfib 5 5 0 5 - 0
12tfib 7 8 2 6 0
135tfib 4 7 1 4 1 1
ipfb 4 5 5 0 - 0
ofib 3 5 0 5 - 0
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Podaci o topic¢nosti akceptora halogenske veze u kokristalima dani su u tablici 18. Prikazani
podaci ukazuju da su metaloorganske jedinke ditopi¢ni akceptori u 94 % slucajeva. Takoder
prikazani su i podaci koji govore o broju halogenskih veza koje pojedini klorov atom ostvaruje
s donorima u strukturama kokristala. U ¢ak 39 % slu¢ajeva barem je jedan klorov atom akceptor
vise od jedne halogenske veze. Ukoliko se promotri dimenzionalnost supramolekulske
arhitekture u kokristalima moze se vidjeti da su kokristali u kojima svaki klorov atom ostvaruje
po jednu halogensku vezu s atomom joda donora dimenzionalnosti OD ili 1D, dok kokristali u
kojima su ostvarene bifurkirane i trifurkirane veze u cak 58 % slucajeva imaju viSu

dimenzionalnost.

Tablica 18. Topi¢nosti akceptora halogenske veze u kokristalima, broj ostvarenih halogenskih veza svakog
klorovog atoma u akceptoru te dimenzionalnost supramolekulske arhitekture u kokristalu

topicnost akceptora broj halogenskih veza dimenzionalnost
kokristal halogenske veze koje ostvaruju pojedini supramolekulske
(ditopic¢an D / klorido ligandi (CI1,CI2) arhitekture u
monotopi¢an M) s donorima kokristalu

(1)(14tfib) D 1,1 1D
(1)(13tfib) D 1,1 1D
(1)(12tfib) D 11 0D
(1)(ipfh), D 11 0D
(1)(135tfib)s D 2,1 1D
(1)(ofib) D 1,1 1D
(2)(14tfib)(EtOH) D 1,1 1D
(2)(14tfib) M 1,0 0D
(2)(13tfib), D 2,2 2D
(2)(12tfib) D 1,1 1D
(2)(12tfib), D 11 0D
(2)(ipfh), D 11 0D
(2)(135tfib)(EtOH) D 1,1 1D
(2)(ofib)2 D 2,2 3D
(trans-3)(14tfib), D 2,2 2D
(trans-3)(14tfib) D 1,1 1D
(cis-3)(14tfib), D 11 1D
(cis-3)(14tfib) D 1,1 1D
(trans-3)(13tfib), D 2,2 1D
(cis-3)(13tfib) D 1,1 1D
(trans-3)(12tfib), D 2,2 2D
(cis-3)(12tfib), D 2,1 0D
(trans-3)(135tfib), D 3,3 2D
(cis-3)(ipfb). D 1,1 0D
(trans-3)(ofib) D 1,1 1D
(cis-4)(14tfib) D 1,1 1D
(cis-4)(13tfib), D 2,2 2D
(trans-4)(12tfib), D 2,2 1D
(cis-4)(12tfib) M 2,0 1D
(cis-4)(135tfib), D 2,2 2D
(cis-4)(ipfb). D 1,1 0D
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4.3.5. Geometrija halogenske veze u pripravljenim kokristalima i termicka stabilnost
kokristala

Prikaz ovisnosti kuta C—I---Cl o relativnom skrac¢enju veze I---Cl u odnosu na zbroj van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma (slika 55) pokazuje kako je vecina ostvarenih halogenskih
veza linearna i relativno jaka. Halogenske veze ostvarene u kokristalima s donorima 14tfib,
ofib i ipfb pokazuju najveéu lokaliziranost u rasponu kuteva 165-180° i relativnih skra¢enja od
13 do 18 %. Vecina halogenskih veza u kokristalima s donorom 12tfib pokazuje izrazitu
usmjerenost 170-180°, ali relativna skracenja variraju od 5 do 17 %. Halogenske veze ostvarene
u kokristalima s donorom 135tfib imaju velik raspon kuteva 155-175° i relativnih skrac¢enja od
6 do 15 %. Uoceni rasap u skladu je s dosada$njim istrazivanjima koja ukazuju kako vezanjem
molekule akceptora na prvi atom joda molekule 135tfib opada kiselost druga dva atoma joda
te oni tvore slabije halogenske veze s akceptorom. Takoder je pokazano kako je bazi¢nost
ekvatorijalnog dijela atoma joda koji nije donor halogenske veze veéa te on postaje pogodniji
akceptor $to za posljedicu ima Cesto ostvarivanje C—I---I meduhalogenih interakcija tipa IT u
kokristalima s molekulom 135tfib. Takoder valja uzeti u obzir da energija kristalnog pakiranja

utjece na jakost halogenske veze.

180,0 T

14tfib
1750 + 13tfib A 2
A 12tfib X X 0

170,0 + A }

X 135tfib

X A
165,0 + Ipfo

® ofib X

Z(C-1--Cl)/°

160,0 +

1550 + X

150,0 t + + + + + t + + i
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00

R.S. /%

Slika 55. Dijagram ovisnosti kuta halogenske veze u kokristalima o relativnom skra¢enju halogenske veze

Prikaz ovisnosti kuta C—I---Cl o relativnom skracenju veze I---Cl u odnosu na zbroj van der
Waalsovih radijusa kontaktnih atoma za halogenske veze u kokristalima spojeva 3 i 4 (slika 56)
napravljen je kako bi se vidjelo utjece li medusobni polozaj klorovih atoma u metaloorganskoj

jedinci na geometriju halogenske veze. 1z prikaza moze se uociti da je vecina halogenskih veza
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I---Cl u kokristalima gdje su klorovi atomi u polozaju cis lokalizirana u rasponu kutova 170—
180° i relativnih skracenja 12—15 %, dok kod halogenskih veza u strukturama gdje su klorovi
atomi u poloZzaju trans relativno skracenje jako varira, od 5-18 %. Veliki raspon relativnih
skracenja moze se pripisati ¢injenici da u strukturama s trans-izomerom ista molekula donora
ostvaruje vise simetrijski neekvivalentnih halogenskih veza te je veza ostvarena s drugim

atomom joda, odnosno tre¢im atomom joda kod molekule 135tfib slabija.

180,0 =
175,0 + ®
®cis3i4 ®
H 3
1700 4 trans 3i4 "
o
N
= 165,00 +
2
T
L
X 160,0
155,0 +
150,0 } } } } 4 } } } } |
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
RS. /%

Slika 56. Dijagram ovisnosti kuta halogenske veze u kokristalima spojeva 3 i 4 o duljini halogenske veze

Iz grafickog prikaza temperatura raspada (slika 57) moze se vidjeti kako termicka stabilnost
kokristala slijedi termicku stabilnost ishodnih koordinacijskih spojeva te da su shodno tome
kokristali spojeva 1 i 2 termicki stabilniji od kokristala spojeva 3 i 4. Iznimka je kokristal (trans-
3)(135tfib)2 koji ima vecu termicku stabilnost od svojih ishodnih komponenata. Zanimljivo je
primijetiti da su kokristali (trans-3)(14tfib) i (trans-3)(14tfib). termicki stabilniji od kokristala
(cis-3)(14tfib) i (cis-3)(14tfib)2 sto je u skladu s njihovom termodinami¢kom stabilno§éu
uocenom tijekom mehanokemijske sinteze. Termogravimetrijska analiza (slika D119-D122)
pokazala je da raspadom kokristala (trans-3)(14tfib), dolazi do gubitka mase od 77,2 %
(gubitak dvije molekule 14tfib odgovara gubitku mase od 61,8 %). TG krivulja raspada
kokristala (cis-3)(14tfib), ukljucuje prvi korak naglog gubitka mase koji iznosi 62,9% te dva
manja slabije razluCena koraka gubitka mase. Navedeni rezultati ukazuju da zagrijavanjem
kokristala u kojima je stehiometrijski odnos akceptora i donora halogenske veze 1 : 2, dolazi

do raspada kokristala bez medukoraka koji ukljucuje prelazak u kokristale u kojima je
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stehiometrijska odnos akceptora i donora halogenske veze 1 : 1. Takoder na krivuljama
dobivenim diferencijalnom termalnom analizom sva cetiri kokristala spoja 3 i donora 14tfib
uocCeni su signali endotermne promjene, Cije se ekstrapolirane temperature pocetka signala
(engl. onset temperature) poklapaju s po¢etkom raspada kokristala $to ukazuje da ne dolazi do

faznih transformacija prilikom zagrijavanja kokristala.

360

stehiometrija koordinacijski

1
1
340 * 1 CoClyL, : donor spol
! 0 1:1
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o { ]
spojevl \ J
kokristali

Slika 57. Graficki prikaz temperatura raspada ishodnih koordinacijskih spojeva i kokristala (za temperaturu
raspada koordinacijskog spoja 2-3H,0 uzet je pocetak drugog stupnja raspada jer prvi odgovara izlasku molekula
vode, isto je napravljeno i za kokristal(2)(135tfib)(EtOH) gdje prvi stupanj odgovara izlasku molekule etanola.
Vrijednosti talista donora halogenske veze preuzeta su iz referenci [204201)

4.1. Pracenje mehanokemijske sinteze kokristala in situ
Za pracenje mehanokemijske sinteze in situ difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom
uzorku odabrane su Cetiri razli¢ite reakcije koje ukljucuju dva reakcijska sustava 3 i 14tfib te 4
i 12tfib za koji su poznati difraktogrami reaktanata, ve¢ine moguc¢ih meduprodukata i kona¢nih
produkata. Nadalje, navedeni sustavi odabrani su jer su kristalizacijom iz otopine dobiveni

kokristali u kojima su prisutni cis i trans izomeri metaloorganskih jedinki te se htjelo izuciti
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dolazi li 1 na koji na¢in do izomerizacije u reakcijama u ¢vrstom stanju i na kojoj vremenskoj

skali. Rezultati provedenih mehanokemijskih eksperimenata su sazeto prikazani na shemi (slika
58).

1) (cis-3)+ 14tfib (1 : 1) 2™ [(cis-3)(14tfib),| (w 45%) —22r [(rrans-3)(14tfib),| (w 66%) + (cis-3) (w 32%)
(cz's-3)(‘14tfiJ:;)2 (w56%)

(trans-3)(14tfib), | (w 17%)
(cis-3)(14tfib)| +

3) CoCly-6H,0 + bzpy + 14tfib (1 : 2 : 2) "2 (14tfib)(bzpy), + 14tfib 22" [(;rans-3)(14tfib),
+ nepoznata faza

4) (trans-4) + 12tfib (1 : 2)~"" |(rrans-4)(12tfib), | (w 100%)

2) (cis-3) + 14tfib (1 : 2) 25mn [ (trans-3)(14tfib); (w 98%)

Slika 58. Shema tijeka mehanokemijskih pokusa pracenih in situ difrakcijom rentgenskih zraka u polikristalnom
uzorku

4.1.1. Mehanokemijska reakcija spoja 3 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1 : 1
Iz reakcijskog profila mljevenja spoja 3 i spoja 14tfib (slika 59) u stehiometrijskom omjeru 1 :
1 moze se vidjeti da nakon 3 min dolazi do nastanka meduprodukta, kokristala (cis-3)(14tfib)2,
koji svoj maksimalni maseni udio od 45% postize nakon 8,5 min mljevenja te zatim zapocinje
pretvorba u konaéni produkt, kokristal (trans-3)(14tfib)2, koji svoj maseni udio od 66% postize

nakon jo§ 10 min mljevenja. U konacnoj smjesi reaktanata ocekivano zaostaje spoje cis-3 (32
%).

a b
) (trans-3)(14tfib), )
(cis-3)(14tfib), P

80

=— 14tfib
" (cis-3)
—u— (cis-3)(14tfib),
(trans-3)(14tfib),

Vrijeme / min
Maseni udio / %

1 2 3 4 5 6
28/°

(cis-3) r T Z=
0 5 10 15 20 25 30 35 40

14tfib Vrijeme / min

Slika 59. a) Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mljevenja potpomognutog otapalom spoja 3 i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1 : 1. b) Promjena faznog sastava reakcijske smjese s vremenom. Maseni udjeli
komponenata odredeni su Rietveldovom metodom
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4.1.2. Mehanokemijska reakcija spoja 3 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1 : 2
Iz profila reakcije mljevenja spoja 3 i 14tfib (slika 60) u stehiometrijskom omjeru 1 : 2 moze
se vidjeti da u prvih 2,5 minute reakcije dominantno nastaje kokristal (cis-3)(14tfib), dok je

kokristal (trans-3)(14tfib). prisutan u znatno manjoj koli¢ini.

a) b)

(trans-3)(14tfib),
100 4
(cis-3)(14tfib), f;“"-
804 r
—a— 14tfib

—8— (cis-3)
o0 —u— (cis-3)(14tfib),
‘! —a— (trans-3)(14tfib),

N
o

40

Maseni udio / %

Vrijeme / min
N
38

20

o o o

05 1 15 2 25 3 T T T 1
20/° 0 5 10 15 20
w Viieme./min
14tfib

35 4 45 5 55 6 0+

Slika 60. a) Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mljevenja potpomognutog tekuc¢inom spoja 3 i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1 : 2. b) Promjena faznog sastava reakcijske smjese s vremenom. Maseni udijeli
komponenata odredeni su Rietveldovom metodom

Kokristal (cis-3)(14tfib). svoj maksimalni maseni udio od 56% postize nakon 2,5 min reakcije
te nakon jo$§ 5 min reakcije u potpunosti prelazi u konaéni, termodinamicki stabilniji produkt,
kokristal (trans-3)(14tfib).. Kako bi se ti rezultati dodatno potvrdili, odredene su relativne
energije prisutnih faza periodickim DFT izra¢unima. Utvrdeno je da reaktanti (molekula cis-3
i dvije molekule 14tfib) imaju energiju 90,07 kJ mol! veéu od termodinamicki najstabilnije
faze, kokristala (trans-3)(14tfib),, dok kokristal (cis-3)(14tfib), ima energiju 80,74 kJ mol-!
vecu od Kokristala (trans-3)(14tfib)2 (slika 61).
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Slika 61. Energetski dijagram faza prisutnih tijekom odvijanja reakcija mljevenja spoja 3 i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1 : 2

4.1.3. Mehanokemijska reakcija CoCl2-6H-0, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2:2

Tijekom ovog istraZzivanja mehanokemijski pokusi kokristalizacije su se osim mljevenja
kompleksa i donora provodili sintezom u jednom koraku tj. mljevenjem kobaltovog(ll) klorida,
liganda i donora halogenske veze. U nekim sustavima ova dva pristupa mehanokemijskoj
sintezi metaloorganskih kokristala dala su razli¢ite sintetske ishode. Zbog najveéeg broja
dobivenih faza posebno se u tome istice sustav kokristalizacije molekula 3 i 14tfib te je
provedeno in situ pracenje reakcija mljevenja CoCl,-6H20, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom
omjeru 1 : 2 : 2. Analiza reakcije mljevenja trokomponentnog sustava pokazala se nesto
zahtjevnijom od analize dvokomponentnih sustava. 1z promjene difraktograma s vremenom
moze se uociti da ve¢ u prvih 5 min reakcije nastaju meduprodukti (slika 62). Kao meduprodukti
su identificirani kokristali (14tfib)(bzpy). (dodatak, slika D101) i (cis-3)(14tfib), dok su
struktura 1 sastav tre¢eg meduprodukta ostali nepoznati. Kao konacni produkt nakon 20 min
reakcije dominantan je kokristal (trans-3)(14tfib), te su prisutni tragovi kokristala
(14tfib)(bzpy).. Prisutnost tragova kokristala (14tfib)(bzpy). prilikom pracenja reakcije in situ
moze se pripisati samoj izvedbi pokusa gdje rentgenska zraka prolazi samo kroz jedan dio
posudice te je moguce da su se na tom dijelu zrna organskog kokristala zalijepila za posudicu

te nije bilo omoguceno kvalitetno mijesanje reaktanata. Kada se mljevenje istih reaktanata uz
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viSe dodane tekucine provodilo u ¢eli¢nim posudicama te je produkt analiziran ex situ, tragovi
organskog kokristala nisu uoceni.
a) b)
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S o
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Slika 62. a) Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mljevenja potpomognutog otapalom spojeva
CoCly-6H0, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1 : 2 : 2, b) usporedba odabranih difraktograma reakcijske
smjese s difraktogramima reaktanata, meduprodukata i konacnog produkta

4.1.4. Mehanokemijska reakcija spoja 4 i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1 : 2
Kokristalizacijom spoja 4 i donora 12tfib iz otopine dobivena su dva kokristala (trans-
4)(12tfib). i (cis-4)(12tfib), dok je mehanokemijskim putem dobiven samo (trans-4)(12tfib)..
Kako bi se uvidjelo pojavljuje li se (cis-4)(12tfib) kao meduprodukt tijekom mehanokemijske
reakcije, sli¢no prethodno opisanim in situ pokusima, ovaj sustav takoder je odabran za prac¢enje
in situ. Iz profila reakcije mljevenja spoja 4 i 12tfib (slika 63) u stehiometrijskom omjeru 1 : 2
vidi se da za svega 10 min reaktanti u potpunosti izravno prelaze u produkt, kokristal (trans-
4)(12tfib)..
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Slika 63. a) Promjena difraktograma s vremenom odvijanja mljevenja potpomognutog otapalom spoja 4 i 12tfib

u stehiometrijskom omjeru 1 : 2. b) Promjena faznog sastava reakcijske smjese s vremenom. Maseni udjeli
komponenata odredeni su Rietveldovom metodom
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ove disertacije ispitana je mogucnost kokristalizacije Cetiri koordinacijska spoja
CoCloL2 (L = phen, bpy, bzpy i acpy) i Sest perhalogeniranih donora halogenske veze
mehanokemijskom sintezom te su pripravljene 42 nove kristalne faze. Kristalizacijom iz
otopine pripravljeno je 34 jedini¢nih kristala. Rentgenskom strukturnom analizom utvrdeno je
kako je halogenska veza Co—Cl- -1 dominantna medumolekulska interakcija u kokristalima
¢ime je potvrdena hipoteza 0vog istrazivanja. Usporedbom s literaturnim podacima vidi se da
su ostvarene halogenske veze priblizno linearne i relativno jake. Nadalje, utvrdeno je kako su
u seriji kokristala spojeva 1 i 2 u svih 14 kokristala klorido ligandi metaloorganske jedinke
nalaze u polozaju cis, dok su u seriji 17 kokristala spojeva 3 i 4 uz cis- izomere metaloorganskih
jedinki dobiveni i kokristali s trans izomerom. Kod 10 kokristala je utvrdeno da je
metaloorganska jedinka u polozaju cis, dok je u 7 struktura u polozaju trans. Arhitekturu
vodenu halogenskim vezama koje povezuju molekule u kokristalima moze se podijeliti na
diskretne supramolekulske komplekse, lance, dvodimenzijske i trodimenzijske mreZe.
Dobiveno je 8 kokristala s diskretnim supramolekulskim kompleksima, 16 kokristala s lancima,
6 kokristala s 2D mrezama i 1 kokristal s 3D mrezom. Takoder je analizirana topi¢nost donora
halogenske veze u kokristalima s obzirom na halogensku vezu I---Cl. Analiza je pokazala da je
14tfib u 91% slucajeva ditopi¢ni donor halogenske veze, 13tfib u 100% slucajeva, 12tfib u
75% slucajeva, a ofib u 100% slucajeva. Donor 135tfib je u 17 % sluc¢ajeva monotopican, u 67
% slucajeva ditopican i u 17 % slucajeva tritopi¢an, a monotopi¢ni donor ipfb je ocekivano
monotopi¢an u svim kokristalima. Uocena topi¢nost je u skladu s topi¢noséu donora u
strukturama kokristala pohranjenih u strukturnoj bazi podataka. Analizom topi¢nosti akceptora
halogenske veze primijeceno je kako se ostvarivanje viSecentri¢nih halogenskih veza u
kokristalima moze dovesti u vezu s dimenzionalnos¢u. Kokristali u kojima svaki klorido ligand
ostvaruje po jednu halogensku vezu s atomom joda donora su dimezionalnosti OD ili 1D, dok
kokristali u kojima su ostvarene bifurkirane ili trifurkirane veze u ¢ak 58 % slu¢ajeva imaju
visu dimenzionalnost. Termickom analizom utvrdeno je kako su kokristali koordinacijskih
spojeva 1 i 2 termicki stabilniji od kokristala spojeva 3 i 4. Uz 30 kokristala pripravljenasu i 4
kokristala soli u kojima se donori halogenske veze povezuju sa slobodnim kloridnim anionima

tvoreci lance u kojima su molekule povezane halogenskom vezom.
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Mehanokemijska sinteza se kao i u dosadasnjim istrazivanjima pokazala brzom i efikasnom
metodom za pripremu kokristala, a u ovom istrazivanju provedena je na dva nacina. Mljeveni
su odabrani koordinacijski spoj i donor halogenske veze, a koristena je i sinteza u jednom
koraku gdje su mljeveni kobaltov(Il) klorid, odabrani ligand i donor. Oba pristupa pokazala su
se uc¢inkovitim za sintezu kokristala. Pra¢enjem mehanokemijske reakcije spoja 3 i 14tfib u
stehiometrijskim omjerima 1 : 111 : 2 in situ utvrden je meduprodukt kokristal (cis-3)(14tfib)
koji nakon nekoliko minuta mljevenja prelazi u termodinamicki najstabilniju fazu, kokristal
(trans-3)(14tfib), ¢ija je stabilnost potvrdena i periodickim DFT izratunom. Prac¢enjem
mehanokemijske sinteze (u jednom koraku) kobaltovog(ll) klorida, bzpy i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1 : 2 : 2 kao meduprodukti utvrdeni su kokristal (cis-3)(14tfib),
(14tfib)(bzpy)2 i jo$ jedna nepoznata faza, a kao kona¢ni produkt i u ovoj reakciji nastaje
kokristal (trans-3)(14tfib).. Kod mehanokemijske reakcija 4 i 12tfib u stehiometrijskom
omjeru 1 : 2 nije utvrdeno nastajanje kristalnog meduprodukta ve¢ izravno nastaje kokristal
(trans-4)(12tfib)..

Rezultati ovog istraZivanja ukazuju kako je halogenska veza Co—Cl-- -1 pouzdana interakcija
za usmjeravanje povezivanja metaloorganskih jedinki i perhalogeniranih spojeva u razli¢ite
supramolekulske arhitekture. Takoder, pokazano je kako priroda bidentatnih liganada (acpy i
bzpy naspram bpy i phen) utjece na pojavnost Cis- i trans-izomera metaloorganskih jedinki u
¢vrstom stanju. Daljnja istrazivanja slicnih sustava metaloorganskih kokristala mogla bi
ukljucivati razli¢ite katione metala, razli¢ite koordinacije oko metalnog centra te ligande koji

su derivati fenantrolina i bipiridina sa zanimljivom periferijom.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

kratica ime spoja
12tfib 1,2-dijodtetrafluorbenzen
13tfib 1,3-dijodtetrafluorbenzen
135tfib 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen
14tfib 1,4-dijodtetrafluorbenzen
acpy 2-acetilpiridin
bpy 2,2"-bipiridin
bzpy 2-benzoilpiridin
ipfb jodpentafluorbenzen
ofib 1,4-dijodoktafluorbutan
phen 1,10-fenantrolin
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§ 8. Dodatak

XV

§8. DODATAK

Tablica D1. Popis reagensa i otapala koriStenih u ovom radu

tvar proizvodac
CoCl,'6H,0 BDH Prolabo
phen Merck
bpy Kemika
bzpy Acros Organics
acpy Acros Organics
14tfib Manchester Organics
13tfib Manchester Organics
12tfib Manchester Organics
135tfib Manchester Organics
ipfb Manchester Organics
ofib Acros Organics
etanol Gram-Mol
2,2,2-trifluoretanol Merck
metanol Carlo Erba
kloroform Scharlau
acetonitril J. T. Baker

Tablica D2. Relativne energije koordinacijskih spojeva 1, 2, 3 i 4 raunate u plinskoj fazi

Koordinacijski spojevi
1 2 3 4
visokospinsko [ g4,4575 -8644366,6 | -9154717,206 | -8148952,6
energija cis- stanje
. P —
izomera / kJ mol ”'S"Sc:;ﬁj!gs'“’ -9044282,3 -8644386,8 | -9154745211 | -8148970
N visokospinsko | g4/947 4 -8644334,4 | -9154709,004 | -8148943,2
energija trans- stanje
. P —t
izomera / kJ mol ”'S"S‘:Zﬁ;gs"o -9044247 .5 -8644360,1 | -9154757,948 | -8148963,7
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§ 8. Dodatak Xvi

Tablica D3. Duljine veza i kutevi u geometrijama optimiziranim u plinskoj fazi spojeva 1,2, 3i 4

koordinacijski kut kut
jab! d(Co-Cl/A | d(Co-N)y/A | d(Co—O)/A | CI-Co-Cl/° | N/O-Co-N
spojevi x
. 2,116; 107,39 76,93
cis-1 2,370 2158 -
Cis-2 2376 22111385 ) 107,75 75,81
visokospinsko - d
stanje cis-3 2,328 2,077 2,150 107,52 76,08
cis-4 2,331 2,072 2,170 109,46 75,96
2,143; 180,00 76,74
trans-1 2,379 2145 -
trans-2 2,391 2,119 - 180,00 75,77
trans-3 2,368 2,055 2,110 180,00 77,51
trans-4 2,367 2,058 2,126 180,00 77,29
. 1,952; 94,41 83,91
cis-1 2,265 1,049 -
. 1,968; 94,28 82,47
cis-2 2,276 1,040 -
) ) cis-3 2,250 1,910 1,913 92,90 83,83
”'Skft’sp'_“s'@ Cis-4 2,246 1,909 1,921 93,75 84,34
stanje 1,914, 180,00 79,60
trans-1 2,320 2193 -
trans-2 2,540 1,916 - 180,00 81,12
trans-3 2,279 1,892 1,875 180,00 84,05
trans-4 2,301 1,886 2,158 180,00 80,04
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§ 8. Dodatak XVii

Counts
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Slika D1. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka CoCl; -6H,0
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Slika D2. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka phen
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Slika D3. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka bpy
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Slika D4. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka bzpy
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Slika D5. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka spoja 1

Counts
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Slika D6. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka spoja 2-3H,0
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Slika D6. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka spoja 3
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Slika D7. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka spoja 4
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Slika D8. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka 14tfib
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Slika D9. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka 12tfib
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Counts
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Slika D10. Rentgenski difraktogram praskastog uzorka 135tfib
Counts
5000
0 L J'L A A k P N, M . AA.AMM—LA—_M- Y S S h
5000
0 ,L A A A ‘ALA_JH_A. A MA_A ,..LA&_.\,\. A s e, g

5000 f
04 -
100 [‘
] e
0
100
| 1 ,.A \ “ JJ\ M N d
0
100_MMM»M~”~WMM‘WM
| C
0
400 " b
07'--—-—— JL.A L A b,y
200 ( A H
* a
0 oo B S e e e —— T

10 2‘0 30 40
Position [°2Theta]

Slika D11. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEOQL), b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
spoja 1i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine vode , d) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine metanola , e) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine
etanola, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom
kristalu (1)(14tfib), g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢énom kristalu [CoCl(phen),(MeOH)]Cl(14tfib)(MeOH), h) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [CoCl(phen),(EtOH)]CI(14tfib)
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Slika D12. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEOL), b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
spoja 1i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2 uz dodatak male koli¢ine vode , d) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese spoja 1i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine metanola , €) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1 uz dodatak male koli¢ine
etanola, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom
kristalu (1)(14tfib), g) difraktogram izra¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jediniénom kristalu [CoCl(phen)(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH), h) difraktogram izratunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [CoCl(phen),(EtOH)]CI(14tfib)

Counts
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Slika D13. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) phen, c) 14tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl,-6H20, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1 uz dodatak male koli¢ine vode, e) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H.0, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1 uz dodatak male koli¢ine
metanola, f) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H,0, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru
1:2:1 uz dodatak male koli¢ine etanola, g) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu (1)(14tfib), h) difraktogram izradunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu [CoCl(phen).(MeOH)]Cl(14tfib)(MeOH), i) difraktogram
izraunat iz podataka o kristalnoj i1 molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedinicnom kristalu
[CoCl(phen)2(EtOH)]CI(14tfib)

0
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Slika D14. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) phen, c) 14tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 uz dodatak male koli¢ine vode, e) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H,0, phen i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 uz dodatak
male koli¢ine metanola, f) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese CoClp-6H,0, phen i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2:2 uz dodatak male koli¢ine etanola, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj
i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (1)(14tfib), h) difraktogram izracunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu
[CoCl(phen)z(MeOH)]CI(14tfib)(MeOH), i) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu [CoCl(phen).(EtOH)]CI(14tfib)
5000 l
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Slika D15. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEOQ1), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1
i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (1)(13tfib) dobivenog kristalizacijom iz
otopine, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (1)(13tfib)
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Slika D16. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) phen, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H,0, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl-6H20, phen i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (1)(13tfib)
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Slika D17. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEOQ1), b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese spoja 1i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja
1i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praskastog uzorka kristalnog produkta (1)(12tfib) dobivenog
kristalizacijom iz otopine, f) difraktogram izraunat iz podataka o Kkristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jediniénom kristalu (1)(12tfib)
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Slika D18. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) phen, c) 12tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, phen i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, e) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (1)(12tfib)
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Slika D19. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEO1), b) 135tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese spoja 1i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
spoja 1i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1 i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3 f) praskastog uzorka kristalnog produkta (1)(135tfib); dobivenog
kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izraunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu (1)(135tfib)s
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Slika D20. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) phen, ¢) 135tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCly-6H20, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl;-6H,0, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H20, phen i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, g) difraktogram
izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi spoja [CoCl.phen(H20)]CI(H20)1,s deponiranog u CSD-
u pod nazivom DULCOD, h) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢énom kristalu (1)(135tfib)s
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Slika D21. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEO1), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1
i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2, c) praskastog uzorka kristalnog produkta (1)(ipfb). dobivenog
kristalizacijom iz otopine, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jediniénom kristalu (1)(ipfb).
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Slika D22. Difraktogrami: a) CoCl,;-6H,0, b) phen, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H20, phen i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (1)(ipfb)
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Slika D23. Difraktogrami: a) spoj 1 (MEQFOEOQ1), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1
i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 1 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (1)(ofib) dobivenog kristalizacijom iz
otopine, d) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (1)(ofib)
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Slika D24. . Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) phen, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H20, phen i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H,0, phen i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi spoja [CoCl.phen(H20)]CI(H20)15 deponiranog u CSD-u pod nazivom DULCOD, f)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu

(1)(ofib)
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Slika D25. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
spoja 2 i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praSkastog uzorka kristalnog produkta (2)(14tfib) dobivenog
kristalizacijom iz otopine, f) difraktogram izraunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(14tfib), g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu (2)(14tfib)(EtOH)
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Slika D26. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) bpy, c) 14tfib, d) spoj 2 (UNOJEN), e) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H20, bpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, f) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCly-6H,0, bpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, g) difraktogram
izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(14tfib),
h) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom
kristalu (2)(14tfib)(EtOH)
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Slika D27. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i
13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (2)(13tfib), dobivenog kristalizacijom iz
otopine, e) difraktogram izraunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (2)(13tfib),
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Slika D28. Difraktogrami: a) CoCl,-6H0, b) bpy, c) spoj 2, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoClz-6H.0, bpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, ) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoClz-6H20, bpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(13tfib),
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Slika D29. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
spoja 2 i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praSkastog uzorka kristalnog produkta (2)(12tfib) dobivenog
kristalizacijom iz otopine, f) praskastog uzorka kristalnog produkta (2)(12tfib), dobivenog kristalizacijom iz
otopine @) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (2)(12tfib), h) difraktogram izraunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(12tfib),
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Slika D30. Difraktogrami: a) CoCl,-6H-0, b) bpy, c¢) 12tfib, d) spoj 2, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H20, bpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, f) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCly-6H,0, bpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, g) difraktogram izraCunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(12tfib), h)
difraktogram izra¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu
(2)(12tfib),
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Slika D31. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) 135tfib, c) produkta dobivenog 10 minutnim mljevenjem
reakcijske smjese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog 10 minutnim
mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog 10
minutnim mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3, f) praskastog uzorka
kristalnog produkta (2)(135tfib)(EtOH) dobivenog kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izraunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu (2)(135tfib)(EtOH)
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Slika D32. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog 30 minutnim mljevenjem
reakcijske smijese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog 30 minutnim
mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog 30
minutnim mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3, f) praskastog uzorka
kristalnog produkta (2)(135tfib)(EtOH) dobivenog kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izracunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(135tfib)(EtOH)
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Slika D33. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bpy, c) 135tfib, d) spoj 2, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, f) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, g) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, h) (2)(135tfib)(EtOH), h)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu
(2)(135tfib)(EtOH)
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Slika D34. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i
ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2, ¢) praskastog uzorka kristalnog produkta (2)(ipfb). dobivenog kristalizacijom
iz otopine, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u

jedini¢nom kristalu (2)(ipfb).
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Slika D35. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bpy, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl3+6H20, bpy i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (2)(ipfb)
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Slika D36. Difraktogrami: a) spoj 2 (UNOJEN), b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i
ofib u stehiometrijskom omjeru 1:1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 2 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2 d) praskastog uzorka kristalnog produkta (2)(ofib), dobivenog kristalizacijom iz
otopine, g) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (2)(ofib)

Counts

5000 -|
0+

40 _WMMWW/WWWGW
0

40- , A , ﬂM b A A , d
0

200 -

0 ==

J‘LL,_.,A__A_ULM N NS

1000

NN
i

A s foshn it ,.M,,Juljt M r\.a

T T
10 20 30 40

Position [°2Theta]

Slika D37. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bpy, c) spoj 2, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl,-6H,0, bpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoClz'6H.0, bpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu (2)(ofib)
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Slika D38. Difraktogrami: a) spoj 3, b) 14tfib c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3i 14tfib
u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢énom kristalu (cis-3)(14tfib),
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Slika D39. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) bzpy, c¢) 14tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl»-6H,0, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) praskastog uzorka kristalnog produkta
(trans-3)(14tfib), dobivenog kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(14tfib), h) difraktogram izracunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(14tfib),
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Slika D40. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) bzpy, c¢) 14tfib, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1 u tarioniku, e) praskastog uzorka kristalnog
produkta (cis-3)(14tfib) dobivenog kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(14tfib)
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Slika D41. Difraktogrami: a) spoj 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (trans-3)(13tfib), dobivenog
kristalizacijom iz otopine, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(13tfib),
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Slika D42. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bzpy, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl;-6H20, bzpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H20, bzpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 e) praskastog uzorka kristalnog produkta (cis-
3)(14tfib) dobivenog kristalizacijom iz otopine, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(13tfib),, g) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-3)(13tfib)
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Slika D43. Difraktogrami: a) spoj 3, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praskastog uzorka kristalnog produkta (cis-3)(12tfib), dobivenog kristalizacijom
iz otopine, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (cis-3)(12tfib),, g) difraktogram izra¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi
dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(12tfib),
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Slika D44. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) bzpy, ¢) 12tfib, d) spoj 3, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, f) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 g) difraktogram izraunat iz
podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu (cis-3)(12tfib),
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Slika D45. Difraktogrami: a) spoj 3, b) 135tfib, c¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i
135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i 135tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:3, f) praskastog uzorka kristalnog produkta (trans-3)(135tfib), dobivenog
kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jediniénom kristalu (trans-3)(135tfib)
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Slika D46. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bzpy, ¢) 135tfib, d) spoj 3, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, f) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 g) produkta
dobivenog mljevenjem reakcijske smjese CoCl,-6H,0, bzpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, h)
difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu
(trans-3)(135tfib),
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Slika D47. Difraktogrami: a) spoj 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) difraktogram izra¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jediniénom kristalu (cis-3)(ipfb).
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Slika D48. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) bzpy, c¢) spoj 3, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, bzpy i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-3)(ipfb).
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Slika D49. Difraktogrami: a) spoj 3, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 3 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (trans-3)(ofib) dobivenog kristalizacijom
iz otopine, g) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (trans-3)(ofib)
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Slika D50. Difraktogrami: a) CoCl,-6H20, b) bzpy, c) spoj 3, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, bzpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H20, bzpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-3)(ofib)
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Slika D51. Difraktogrami: a) spoj 4, b) 14tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i
14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i 14tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praskastog uzorka kristalnog produkta (cis-4)(14tfib) dobivenog kristalizacijom
iz otopine, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (cis-4)(14tfib)
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Slika D52. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) 14tfib, c) spoj 4, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H0, acpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, acpy i 14tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (Co(H20).acpy2)Cl,(14tfib),
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Slika D53. Difraktogrami: a) spoj 4, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i 13tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-4)(13tfib)
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Slika D54. Difraktogrami: a) CoCl,-6H.0, b) spoj 4, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H,0, acpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCl-6H20, acpy i 13tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, e) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-4)(13tfib),
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Slika D55. Difraktogrami: a) spoj 4, b) 12tfib, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i
12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i 12tfib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, e) praskastog uzorka kristalnog produkta (trans-4)(12tfib), dobivenog
kristalizacijom iz otopine, f) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢énom kristalu (trans-4)(12tfib),
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Slika D56. Difraktogrami: a) CoCl,-6H-0, b) 12tfib, ¢) spoj 4, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H0, acpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, acpy i 12tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (trans-4)(12tfib),

Counts

5000
0
50 -|
0 I
40 -}
o
50
0
40 -
o
100 -

0
100 +

10 20 30 40
Position [°2Theta]

Slika D57. Difraktogrami: a) spoj 4, b) 135tfib, ¢) produkta dobivenog 20 minutnim mljevenjem reakcijske smjese
spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog 20 minutnim mljevenjem reakcijske
smjese spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog 20 minutnim mljevenjem
reakcijske smjese spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3, f) praskastog uzorka kristalnog produkta (cis-
4)(135tfib), dobivenog kristalizacijom iz otopine, g) difraktogram izrac¢unat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj
strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢énom kristalu (cis-4)(135tfib),
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Slika D58. Difraktogrami: a) spoj 4, b) 135tfib, c) produkta dobivenog 60 minutnim mljevenjem reakcijske smjese
spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:1, d) produkta dobivenog 60 minutnim mljevenjem reakcijske
smjese spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2, e) produkta dobivenog 60 minutnim mljevenjem
reakcijske smjese spoja 4 i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:3, f) difraktogram izracunat iz podataka o
kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-4)(135tfib),
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Slika D59. Difraktogrami: a) CoCl,-6H.0, b) 135tfib, c) spoj 4, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske
smjese CoCl,-6H,0, acpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, e) produkta dobivenog mljevenjem
reakcijske smjese CoCl,-6H.0, acpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, f) produkta dobivenog
mljevenjem reakcijske smjese CoCly-6H,0, acpy i 135tfib u stehiometrijskom omjeru 1:2:3, g) difraktogram
izraGunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jediniénom kristalu (cis-
4)(135tfib),
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Slika D60. Difraktogrami: a) spoj 4, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i ipfb u
stehiometrijskom omjeru 1:2, c¢) praskastog uzorka kristalnog produkta (cis-4)(ipfb). dobivenog kristalizacijom iz
otopine, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u
jedini¢nom kristalu (cis-4)(ipfb).
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Slika D61. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) spoj 4, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoClz-6H.0, acpy i ipfb u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, d) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (cis-4)(ipfb).

Katarina Lisac

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak xlviii

Counts
5000
e
0 b Annn
100 - d
0 [t "
50 c
0
50 b
0
100
a
10 20 30 40

Position [°2Theta]

Slika D62. Difraktogrami: a) spoj 4, b) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:1, c) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese spoja 4 i ofib u
stehiometrijskom omjeru 1:2, d) praskastog uzorka kristalnog produkta (Co(H20).acpy.)Cl(ofib), dobivenog
kristalizacijom iz otopine, e) difraktogram izraCunat iz podataka o kristalnoj i molekulskoj strukturi dobivenih
difrakcijom u jedini¢énom kristalu (Co(H20).acpy2)Clz(ofib),
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Slika D63. Difraktogrami: a) CoCl,-6H,0, b) spoj 4, ¢) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoClz-6H.0, acpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:1, d) produkta dobivenog mljevenjem reakcijske smjese
CoCly-6H.0, acpy i ofib u stehiometrijskom omjeru 1:2:2, €) difraktogram izracunat iz podataka o kristalnoj i
molekulskoj strukturi dobivenih difrakcijom u jedini¢nom kristalu (Co(H20).acpy-)Cl.(ofib),
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Slika D64. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja 3 s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi termi¢kog
pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D65. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja 4 s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi termic¢kog
pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak |

Slika D66. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(14tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D67. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [CoClI(MeOH)phenz]CI(14tfib)(MeOH) s prikazanim
oznakama atoma. Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi
prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak li

Slika D68. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja [CoCI(EtOH)phen,]CI(14tfib) s prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su
bijelim kuglicama

Slika D69. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(13tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termic¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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Slika D70. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(12tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D71. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(135tfib)s s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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Slika D72. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(ipfb). sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D73. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (1)(ofib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termic¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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Slika D74. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(14tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D75. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(14tfib)(EtOH) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termic¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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§ 8. Dodatak Iv

Slika D76. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(13tfib), sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D77. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(12tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ivi

Slika D78. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(12tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D79. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(135tfib)(EtOH) sa prikazanim oznakama atoma.

Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ivii

Slika D80. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (2)(ipfb). s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D81. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (ofib)2(2) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Iviii

Slika D82. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-3)(14tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D83. Prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(14tfib) s prikazanim oznakama atoma (struktura je
dobivena iz podataka prikupljenih difrakcijom rentgenskog zracenja na praskastom uzorku te poloZaji atoma nisu
anizotropno uto¢njen)
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§ 8. Dodatak lix

Slika D84. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-3)(14tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D85. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(14tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ix

Slika D86. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-3)(13tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D87. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(13tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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§ 8. Dodatak Ixi

Slika D88. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-3)(12tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D89. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(12tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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§ 8. Dodatak Ixii

Slika D90. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(135tfib); s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D91. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-3)(ipfb). s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixiii

Slika D92. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-3)(ofib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D93. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-4)(14tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termic¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixiv

Slika D94. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (Co(H:0).acpy2)Cla(14tfib), s prikazanim oznakama
atoma. Elipsoidi termi¢kog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su
bijelim kuglicama

cl1

Slika D95. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-4)(13tfib). sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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§ 8. Dodatak Ixv

Slika D96. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-4)(12tfib) sa prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Slika D97. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (trans-4)(12tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama
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§ 8. Dodatak Ixvi

Slika D98. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-4)(135tfib), s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama.

Slika D99. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (cis-4)(ipfb). s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Ixvii

Slika D100. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (Co(H20).acpy.)Clz(ofib). s prikazanim oznakama atoma.
Elipsoidi termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalazenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim
kuglicama. Vodikovi atomi na molekulama vode nisu prikazani jer ih nije bilo moguce locirati u mapi elektronske
gustoce

Slika 101. ORTEP prikaz molekulske strukture spoja (bzpy).(14tfib) s prikazanim oznakama atoma. Elipsoidi
termickog pomaka prikazuju 50 % vjerojatnosti nalaZzenja atoma, a vodikovi atomi prikazani su bijelim kuglicama

Katarina Lisac Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

Ixviii

Tablica D4. Kristalografski podaci

(3) 4) (1)(14tfib)
molekulska formula (COC|2C24H18N202) (COC|2C14H14N202) (COCEICZ:SFZ::—ZI;GNO
M, 496,23 372,10 892,10
kristalni sustav rompski triklinski triklinski
prostorna grupa P bcn P1 P1
a/A 14,0203(7) 7,538(5) 9,9129(5)
b/A 8,0548(5) 7,592(5) 12,8302(5)
c/A 19,6213(9) 8,024(5) 14,0185(6)
al® 90 98,641(5) 116,357(4)
pl° 90 111,206(5) 103,424(4)
yl° 90 109,014(5) 96,119(4)
v/ A3 2215,9(2) 385,6(4) 1508,31(13)
Z 4 1 2
Deac / g cm™3 1,487 1,603 1,964
A(MoKy) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295

veli¢ina kristala / mm?

0,46 x 0,52 x 0,22

0,22x0,22x0,13

0,46 x0,25x 0,11

u/ mmt 1,039 1,463 2,846
F(000) 1012 189 854
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 2166/1430 1424/956 6632/4212
refleksa
broj parametara 141 98 388
Apmax , Apmin / € A8 0,452; 0,285 1,258; —0,928 0,547; 0,632
R[F >>40(F )] 0,0264 0,0743 0,0294
wWR(F ?) 0,0660 0,1860 0,0772
Goodness-of-fit, S 0,866 1,030 0,879
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Ixix

§ 8. Dodatak
CoCI(MeOH)phen]CI CoCI(EtOH)phen;]CI .
: (14(1tfib)(l\/I)EOH)2] reocl (14tfi)t5)) ! (1)(13tfib)
[(COC|C25H20N40)C|] [(COC|C26H22N40)C|] (COC|2C24H16N4)
molekulska formula (CoF4la) (CH.O) (CoFala) (CoFala)

M, 956,18 938,17 892,10
kristalni sustav triklinski triklinski triklinski
prostorna grupa P1 P1 P1

a/A 9,1111(3) 9,1385(3) 8,1204(7)
b/A 11,1583(5) 10,8809(4) 13,9649(8)
c/A 17,8104(8) 17,7730(7) 14,1470(7)
al® 77,661(4) 78,506(3) 99,902(4)
Bl° 76,942(4) 78,604(3) 100,089(5)
yl° 81,311(3) 82,223(3) 105,734(6)
V /A3 1713,04(13) 1689,19(11) 1478,96(18)
z 2 2 2
Deac / g cm™3 1,854 1,844 2,003
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
veli¢ina kristala / mm?® 0,60 x 0,55 x 0,31 0,58 x0,25x 0,18 0,49 x 0,20 x 0,08
4/ mmt 2,517 2,549 2,903
F(000) 926 906 854,0
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 5872/4242 7716/5773 3659/2167
refleksa
broj parametara 430 419 388
Apmax » Apmin / € A3 0,586; 0,449 0,668; —0,510 0,548; -0,453
R[F 2>40(F ?)] 0,0297 0,0331 0,0382
WR(F ?) 0,0655 0,0737 0,0744
Goodness-of-fit, S 0,940 1,046 0,806
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§ 8. Dodatak

Ixx

(1)(12tfib) (1)(ipfb)2 (1)(135tfib)s
molekulska (COC|2C24H16N4) (COC|2C24H16N4) (COC|2C24H16N4)
formula (C6F4|z) (C6F5|)2 (C6F3|3)3
M 892,10 1078,16 2019,52
kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa P 2./c C2lc P1
a/A 13, 4604(9) 7,9892(4) 9, 5760(4)
b/A 23, 4681(15) 13,5176(7) 13, 1124(6)
c/A 9, 7735(9) 33,897(2) 21, 2891(10)
al® 90 90 100,877(4)
Bl° 102,252(7) 92,075(5) 99,440(4)
yl° 90 90 96,238(4)
V /A3 3017,0(4) 3658,3(4) 2562,6(2)
z 4 4 2
Deaic / g cm™3 1,964 1,958 2,617
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
Veh"m; nqu;Stala/ 0,31 x 0,08 X 0,04 0,32 x 0,25 x 0,058 0,50 x 0,24 x 0,071
4/ mm? 2,846 2,388 5,929
F(000) 1708 2068 1830
br, izmjerenih
refleksalbr, 6922/3893 3563 / 2695 10011/ 6539
neovisnih
refleksa
broj parametara 388 249 604
Aomac A ¢ 0.700; -0,654 0,350; -0,439 1,276; - 1,584
R[F >>40(F )] 0,0474 0,0338 0,0485
WR(F ?) 0,0795 0,0598 0,1161
Goodnegs—of—flt, 0,996 1,053 1,028
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§ 8. Dodatak

(1)(ofib) (2)(14tfib) (2)(14tfib)(EtOH)
molekulska (COC|2C24H16N4) (COC|2C20H16N4) (COC|2C20H16N4)(C5F4|2)(C2
formula (C4F8|z) (C5F4|2) HsO)

M, 944,08 844,06 890,13
kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa | 2/a P 2i/c P1

a/A 13,7036(12) 12,6870(8) 9,1704(5)
b/A 15,5273(10) 14,1661(10) 12,6392(7)
c/A 15,8979(11) 16,0110(12) 14,4993(10)
al® 90 90 107,523(6)
Bl° 111,746(9) 104,732(7) 102,428(5)
yl° 90 90 92,011(5)
Vv /A3 3142,0(4) 2783,0(3) 1556,00(18)
Z 4 4 2
Dearc / g cm™3 1,996 2783,0(3) 1,900
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
Veh"}n; nleIStala 0,42 x 0,28 x 0,15 0,55 x 0,22 x 0,14
u/ mm? 2,756 3,079 2,761
F(000) 1804 1612 858,0
br, izmjerenih
refleksa/br, 2765 2305 5447/3309 7061/4186
neovisnih
refleksa
broj parametara 205 352 380
Ao, & e 1,379; 1,434 0,766; ~0,444 1,349; 0.539
R[F >>40(F ?)] 0,0599 0,0476 0,0518
WR(F ?) 0,1582 0,0938 0,1301
G°°d“egs'°f'f't’ 1,074 0,995 0,990

Katarina Lisac
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Ixxii

§ 8. Dodatak
(2)(13tfib), (2)(12tfib) (2)(12tfib),
molekulska formula (COC|2C20H16N4)(C6F4|2)2 (COC|2C20H15N4)(C6F4|2) (COCIZiiOIS;GNA)(CB
M, 1245,92 844,06 1245,92
kristalni sustav monoklinski monoklinski rompski
prostorna grupa C2lc P 24/n P becn
a/A 16,5798(17) 7,8226(6) 14,5049(5)
b/A 15,3912(9) 25,788(2) 8,5031(4)
c/A 16,652(2) 14,3532(9) 30,2853(13)
al® 90 90 90
pl° 119,758(16) 99,146(7) 90
yl° 90 90 90
V /A3 3689,0(9) 2858,6(4) 3735,3(3)
Z 4 4 4
Deac / g cm™3 2,243 1,961 2,216
AMoK.) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
velicina keistala 0,39 x 0,27 0,27 0,19 x 0,12 x 0,024 0,37 x 0,35 X 0,20
u/ mmt 4,029 2,997 3,979
F(000) 2324 1612 23240
br, izmjerenih
refleksa/br, 3237/2086 5601/3265 3271/2230
neovisnih refleksa
broj parametara 231 352 231
Apmax , Apmin / € A3 0,408; —0,865 0,490; -0,451 0,562; -0,848
R[F 2>40(F ?)] 0,0302 0,0474 0,0288
WR(F ?) 0,0619 0,1060 0,0577
Goodness-of-fit, S 0,836 0,911 0,858
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Ixxiii

§ 8. Dodatak
(2)(ipfb). (2)(135tfib)(EtOH) (2)(ofib),
molekulska (COC|2C20H16N4) (COC|2C20H15N4)
formula (C6F5|)2 (COC|2C20H16N4)(C6F3|3)(C2H50) (C4Fs|z)2
M, 1030,12 1245,92 1349,88
kristalni sustav monoclinic triklinski rompski
prostorna grupa C2lc P1 P bca
a/A 8, 2507(6) 8,5903(5) 16,734(3)
b/A 12, 9627(13) 12,7010(7) 16.734(3)
c/A 32,399(2) 16,2950(11) 28,774(6)
al® 90 69,852(6) 90
Bl° 92, 121(6) 88,600(5) 90
yl° 90 84,665(5) 90
v/ A3 3462,7(5) 1661,79(18) 8058(3)
z 4 2 8
Deaic / g cm™3 1,976 1,995 2,225
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
Vel‘c‘“;rf;‘“ala/ 0,57 x0,30 X 0,11 0,31 x0,12 x 0,032 0,30 0,23 x 0,15
o/ mm? 2,518 3,509 3,725
F(000) 1972 946 5032
br, izmjerenih
refleksa/br, 3382/2897 5787/ 2467 7865/ 3426
neovisnih refleksa
broj parametara 231 377 496
Aonac, Sonl €| 0.731; 0,553 0,508; 0,379 2,024; —0,680
R[F >>40(F ?)] 0,0450 0,0350 0,0765
wWR(F ?) 0,0736 0,0478 0,2174
Goodness-of-fit, S 1,172 0,646 1,032
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§ 8. Dodatak Ixxiv

(trans-3)(14tfib), (cis-3)(14tfib), (trans-?»)(14tfib)3t
molekulska (COC|2C24H13N202) (COC|2C24H18N202) (COC|2C24H18N202)
formula (C6F4|2)2 (C5F4|2)2 (CGF4|2)
M, 1299,95 1299,95 898,09
kristalni sustav triklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa P1 P 24/n P1
a/A 9,257(5) 8,8731(4) 6,0886(2)
b/A 10,357(5) 32,8016(16) 8,4410(3)
c/A 11,670(5) 14,1022(8) 15,7482(6)
al® 88,054(5) 90 93,424(3)
Bl° 66,993(5) 91,807(5) 100,108(3)
yl° 84,081(5) 90 105,483(2)
Vv /A3 1024,3(9) 4102,4(4) 763,022
z 1 4 1
Dearc / g cm™3 2,107 2,105 1,955
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,7093
T/K 295 295 295
Veh"m; nqu;Stala/ 0,68 x 0,47 x 0,28 0,70 x 0,30 x 0,15 -
u/ mmt 3,634 3,630 2,828
F(000) 609 2436
br, izmjerenih
refleksa/br, 3567/ 2648 7171/4722
neovisnih refleksa
broj parametara 250 496
Aomac, Apnn ¢ 0,727;-0,844 96?;135
R[F 2>40(F ?)] 0,0292 0,0408
wR(F ?) 0,0665 0,0863
Goodness-of-fit, S 0,949 1,049

t Molekulska i kristalna struktura kokristala (trans-3)(14tfib) rijeseni su iz podataka dobivenih difrakcijom
rentgenskog zracenja na praskastom uzorku. Parametri Rietveldovog uto¢njavanja za danu strukturu iznose Rwp =
2,72 %, Rp=2,09 %, Rexp = 1,02 % i Reragg = 1,15
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§ 8. Dodatak

Ixxv

(cis-3)(14tfib) (cis-3)(13tfib) (trans-3)(13tfib),
(COC|2C24H13N202) (COC|2C24H18N202) (COC|2024H18N202)
molekulska formula (CoFal) (CeFalo) (CoFalo)s
M; 898,09 898,09 1299,95
kristalni sustav monoklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P 2/c P1 C2lc
a/A 12,0749(7) 10,8771(6) 15,7741(7)
b/A 11,3956(7) 11,0862(6) 18,4993(7)
c/A 12,5427(8) 14,0777(8) 13,5911(6)
al® 90 73,381(5) 90
pl° 110,169(7) 76,797(5) 96,816(4)
yl° 90 83,621(4) 90
V /A3 1620,05(18) 1581,75(16) 3938,0(3)
Z 2 2 4
Deac / g cm™3 1,841 1,886 2,193
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
veli¢ina kristala / mm? 0,75x 0,63 x 0,45 0,78 x 0,66 x 0,39 0,53x0,27 x 0,17
o/ mm? 2,653 2,718 3,781
F(000) 862 862 2436
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 3707/2596 5508/3996 4512/3225
refleksa
broj parametara 195 388 250
Apmex , Apmin / € A7 0,752; 0,575 0,623; —1,009
R[F 2>40(F ?)] 0,0279 0,0323 0,0357
WR(F ?) 0,0613 0,0748 0,0813
Goodness-of-fit, S 0,889 0,915 0,976
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§ 8. Dodatak

IXxvi

(trans-3)(12tfib); (cis-3)(12tfib). (trans-3)(135tfib),
COC|2C24H18N202 COC|2C24H18N202 COC|2C24H18N202
molekulska formula ( (CoFala)s ) ( (CoFalo)s ) ( (CoFsla)s )
M, 1299,95 1299,95 1515,75
kristalni sustav monoklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P 2i/c P1 P 2i/c
a/A 16,5692(6) 11,3352(5) 10.4306(8)
b/A 8,7245(3) 11,7767(5) 13.8670(9)
c/A 13,9836(5) 15,7880(6) 15.4718(12)
al® 90 88,997(3) 90
Bl° 104,255(4) 73,401(3) 105.912(8)
yl° 90 87,977(3) 90
V /A3 1959,20(12) 2018,41(15) 2152.1(3)
z 2 2 2
Deac / g cm™3 2,204 2,139 2,339
AMoKy) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/IK 295 295 295
veli¢ina kristala / mm?® 0,81 x0,23x0,08 0,51x0,23x0,17 0,62 x 0,53 x 0,44
u/ mmt 3,800 3,689 4,887
F(000) 1218 1218 1394
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 3843/2532 7888/6166 4213/3410
refleksa
broj parametara 250 496 250
Apmax , Apmin / € A8 1,020; —0,728 1,236; 1,874 1,261; -0,998
R[F >>40(F )] 0,0294 0,0400 0,0287
wWR(F ?) 0,0635 0,0993 0,0710
Goodness-of-fit, S 0,860 1,068 0,974
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§ 8. Dodatak

Ixxvii

(cis-3)(ipfb),

(trans-3)(ofib)

(COC|2C24H13N202) (COC|2C24H18N202)
molekulska formula (CeFsl), (CaFslo)
M, 1084,15 950.07
kristalni sustav monoklinski triklinski
prostorna grupa P 2i/c P1
a/A 16,7752(14) 7,6457(6)
b/A 15,8580(9) 7,6859(6)
c/A 14,5039(8) 14,9740(11)
al® 90 82,389(6)
pl° 91,036(5) 76,674(7)
yl° 90 87,122(7)
V /A3 3857,7(4) 848,52(12)
Z 4 1
Deac / g cm™3 1,867 1,859
A(MoKo) / A 0,71073 0,71073
T/K 295 295
veli¢ina kristala / mm?® 0,45 x 0,33 x0,27 0,63 x0,32x0,18
4/ mmt 2,268 2,554
F(000) 2084,0 455
br, izmjerenih refleksa/br, 7539/4364 2949/2378
neovisnih refleksa
broj parametara 496 205
ApPrmax » Apmin / € A3 0,515;-0,339 0,922; —0,598
R[F 2>40(F ?)] 0,0481 0,0410
WR(F ?) 0,1112 0,1131
Goodness-of-fit, S 1,010 1,045
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Ixxviii

(cis-4)(14tfib)

[Co(H20)2(acpy)2]Cl2(14tfib),

(cis-4)(13tfib),

molekulska formula (COCIZCMHMNZOZ) (COC14H13N204)C|2(C6F4|2)2 (C0C|2C14H14N202)
(CeFal2) (CeFal2)2
M, 773,96 1211,85 1175,82
kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
prostorna grupa P 2/c P 2i/c C2lc
a/A 11,3707(8) 8,8175(5) 27,878(2)
b/A 8,1995(6) 29,0452(14) 8,5145(8)
c/A 13,8810(11) 7,2286(5) 14,0076(11)
al® 90 90 90
ple 109,520(9) 103,070(7) 105,161(9)
yl° 90 90 90
V/ A3 1219,80(17) 1803,33(19) 3209,2(5)
Z 2 2 4
Deaic / g cm™3 2,107 2,232 2,434
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 100 295
veli¢ina kristala / mm® | 0,66 x 0,53 x 0,44 0,22 x 0,04 x 0,02 0,26 x 0,17 x 0,11
4/ mm? 3,505 4,123 4,625
F(000) 734 1130 2180
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 2374/1786 15893/12223 2822/2212
refleksa
broj parametara 150 244 204
Apmax » Apmin / € A3 0,448; —0,528 2,129; 1,227 0,450; —0,499
R[F 2>40(F ?)] 0,0252 0,0838 0,0200
wWR(F ?) 0,0640 0,2367 0,0418
Goodness-of-fit, S 0,936 1,046 0,892
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§ 8. Dodatak

IxXix
(trans-4)(12tfib), (cis-4)(12tfib) (cis-4)(135tfib),
(COC|2C14H14N202) (COC|2C14H14N202) (COC|2C14H14N202)
molekulska formula (CoFalo)s (CoFala) (CoFsla)s
M, 1175,82 773.96 1391.62
kristalni sustav triklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P1 P1 C2lc
a/A 7,9265(17) 8.0310(7) 17.1205(12)
b/A 8,0249(19) 8.2577(5) 15.2509(6)
c/A 14,285(3) 18.8055(12) 16.4335(2)
al® 87,61(2) 95.119(5) 90
ple 81,731(19) 93.800(6) 122.633(3)
yl° 66,80(2) 96.056(6) 90
V/AS 826,4(3) 1231,62(15) 3613,5(3)
Z 1 2 4
Deaic / g cm™3 2,363 2.087 2.558
AMoKy) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/IK 295 295 295
veli¢ina kristala / mm?® 0,22 x 0,15 x 0,07 0,46 x 0,34 x 0,11 0,82 x 0,77 x 0,43
u/ mmt 4,491 3471 5,808
F(000) 545 734 2532
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 2884/1918 4314/3427 4119/3183
refleksa
broj parametara 205 298 204
ApPmax , Apmin / € A3 2,486; -1,383 0,853; —1,057 0,670; —1,676
R[F 2>40(F )] 0,0826 0,0365 0,0335
WR(F ?) 0,2366 0,0889 0,0853
Goodness-of-fit, S 1,022 1,023 0,994
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§ 8. Dodatak Ixxx
(cis-4)(ipfb): [Co(H20)2(acpy)2]Cla(ofib), (14tfib)(bzpy):
molekulska formula (COC|2C14H14N202) (COC14H13N204)C|2(C6F4|2)2 (C6F4|2)(C12H9NO)2
(CeFsl)2
M; 960,02 1311,78 384,13
kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski
prostorna grupa C2lc P 2i/c P1
a/A 27,94(2) 13,9449(11) 6,0748(4)
b/A 8,2441(17) 13,4834(14) 8,2423(6)
c/A 14,116(3) 10,6395(10) 14,0271(12)
al® 90 90 84,967(6)
Bl° 108,11(4) 100,839(8) 83,436(6)
yl° 90 90 81,268(5)
V /A3 3091(3) 1964,8(3) 687,88(9)
Y 4 2 2
Dearc / g cm™3 2,063 2,217 1,855
AMoKo) / A 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 295 295 295
veli¢ina kristala / mm?® 0,73 x 0,56 x 0,39 0,67 x 0,45 x 0,21 0,54 x 0,32 x 0,10
u/ mm? 2,815 3,821 2,344
F(000) 1828 1217 370
br, izmjerenih
refleksa/br, neovisnih 2725/1821 4498/3226 2403/2233
refleksa
broj parametara 204 232 181
Apmax , Apmin / € A8 0,799; —0,728 2.173;-1,435
R[F >>40(F ?)] 0,0327 0,1773 0,0535
wR(F ?) 0,0822 0,5345 0,1485
Goodness-of-fit, S 0,928 2,084 1,122
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IXXXi

Tablica D5. Temperature pocetka raspada koordinacijskih spojeva i kokristala

. temperatura

kokristal pocetka raspada / °C
(1) 348,4
(1)(14tfib) 190,2
(1)(13tfib) 190,5
(1)(12tfib) 206,1
(1)(ipfb). 157,0
(1)(135tfib)s 159,8
(1)(ofib) 200,0
(2)*3H,0 51,7 198,0 303,7
(2)(14tfib) (EtOH)® -
(2)(14tfib) 175,4
(2)(13tfib), 168,4
(2)(12tfib) 176,8
(2)(12tfib), 156,01
(2)(ipfb). 159,0
(2)(135tfib)(EtOH) 47,8 151,8
(2)(ofib). 161,0
(cis-3) 152,1
(trans-3)(14tfib), 118,1
(trans-3)(14tfib) 123,2
(cis-3)(14tfib), 95,8
(cis-3)(14tfib) 103,9
(trans-3)(13tfib), 54,1
(cis-3)(13tfib) 1194
(trans-3)(12tfib), 122,9
(cis-3)(12tfib), 102,1
(trans-3)(135tfib), 162,3
(cis-3)(ipfb), 43,9
(trans-3)(ofib) 118,2
(trans-4) 154,4
(cis-4)(14tfib) 1294
(cis-4)(13tfib), 1149
(trans-4)(12tfib), 100,2
(cis-4)(12tfib) 126,2
(cis-4)(135tfib), 120,9
(cis-4)(ipfb), 81,7

$ Kokristal (2)(14tfib)(EtOH) nije pripravljen u dovoljnoj koli¢ini kako bi bilo moguce napraviti
termogravimetrijsku analizu.
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§ 8. Dodatak Ixxxiii
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IXxxv
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Abstract: In this work, we describe novel multi-component halogen bonded solids of Co(1I) complexes
and 1,4-diiodotetrafluorobenzene, 14tfib. We present the important influence of liquid on the
outcome of liquid assisted grinding of dichlorobis(1,10-phenantroline)cobalt(i), CoCly(phen);
and 14tfib. Grinding of solid reactants with a small amount of water gives the cocrystal product
[CoCl,(phen),](14tfib) (1) while grinding with a small amount of methanol gives an ionic structure,
the four-component solid [CoCl(MeOH)(phen),]Cl(14tfib)(MeOH) (2). Both solid products were
also obtained by crystallization from the solution. Single crystal X-ray diffraction reveals that the
dominant supramolecular interaction in 1 is the I---Cl halogen bond between 14tfib and CoCl,(phen);
building blocks. On the other hand, the dominant supramolecular interactions in 2 are I.--CI~
charge-assisted halogen bonds between the halogen bond donor and the chloride anion as well
as hydrogen bonds between the chloride anion and OH groups of coordinated and solvated
methanol molecules.

Keywords: liquid assisted grinding; cocrystals; halogen bonding; ionic cocrystals; charge assisted
halogen bond

1. Introduction

The study of multi-component materials, e.g., cocrystals and salts, has become one of the most
attractive areas of research in the field of solid-state chemistry [1]. Effective synthesis of such materials
utilizes appropriate molecular building blocks, either neutral or ionic, and supramolecular interactions
which lead to reliable motifs of molecular assembly [2,3]. Over the past two decades, halogen bond [4]
has been recognized as a reliable crystal engineering tool [5]. It is an attractive interaction between
a positively charged area of a covalently bound halogen atoms (Br, I) and Lewis bases (nucleophilic
atoms such as O, N, S, etc.) [6,7]. Typical halogen bonds are similar to hydrogen bonds in terms of
both length and directionality [8,9]. Their strength strongly depends on the surroundings to which the
halogen atom is bonded and on acceptor atom basicity [10,11].

The use of halogen bonding in crystal engineering of metal-organic materials remains a persistent
challenge pursued by several groups [12-16]. Several reports and reviews have been published
dealing with halogen bonding in crystal engineering of single component metal-organic solids [12,13].
In contrast, synthesis of multi-component metal-organic materials with halogen bond donors has
received much less attention. In such materials, metal-organic building blocks can be employed in
several different ways as halogen bond acceptors. Most reports have focused on the formation of
ionic structures involving complexes of simple inorganic ligands (e.g., C17, CN 7, etc.) [17-19]. On the
other hand, much less explored systems, recently introduced, are neutral metal-organic cocrystals
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where coordination compounds are building blocks which contain ligands with pendant halogen bond
acceptors group [20-22].

Herein, following previous studies on halogen-bonded cocrystal syntheses with neutral
metal-organic electron donor units which contain simple inorganic ligands (C17) [12,17], and to explore
the halogen bonding proclivity of the chlorine atom coordinated to metal, we report the synthesis of
multi-component solids derived from dichlorobis(1,10-phenantroline)cobalt(1I), (CoCl,(phen);), and a
commonly used halogen bond donor, 1,4-diiodotetrafluorobenzene, (14tfib) (Figure 1). The complex
CoCly(phen); is stable in solution and can be easily prepared by reacting CoCly(H20O)¢ with two
equivalents of phen in various solvents, e.g., methanol, ethanol, acetonitrile, etc. [23,24]. Over the past
several decades, phen has been used as a versatile reagent for analytical, inorganic and supramolecular
chemistry, and numerous phen coordination compounds have been reported [25,26]. A survey of the
Cambridge Structural Database (CSD; version 5.38) [27] based on phen complexes with transition
metals (MCl(phen),, units) has resulted in 70 hits. Restraining the search further, to Co complexes,
has resulted in 17 hits. Of those, 15 structures correspond to salts, solvates or hydrates of CoCl,(phen);
and there are no entries corresponding to halogen bonded cocrystals. Furthermore, even though
halogen atoms bonded to metal centers are potent as halogen bond acceptors, a survey based on the
ability of any transition metal complexes, of the MX; L, type (X = halogen atom; L = any organic
ligands) to act as a halogen bond acceptor with haloperfluorinated benzenes as halogen bond donors,
via M-X:--X halogen bond, has resulted in only five hits.

F. |

X
= /= S N ¢ Compound 1
/Y +H20 /N\C /CI' F e ‘
N N e P A ™
< \/ P e f !
Swin® A
1.(oh cr < Liquid- Z ¢ |
CoCly(phen), + —| assisted F
. grinding
I F |
—e
F 1 + MeOH |
14tfib F

Figure 1. Mechanochemical synthesis of a halogen-bonded metal-organic structures: diagrams of 14tfib
and the CoCl,(phen), complex, and fragments of crystal structures of the resulting halogen-bonded
metal-organic solids.

As the complex CoCl,(phen); is less soluble in organic solvents than the selected halogen bond
donor, our cocrystal synthesis was based on mechanochemical liquid-assisted grinding (LAG), grinding
of solid reactants in the presence of a small (catalytic) amount of liquid [28,29]. Throughout the last two
decades, methods such as neat grinding (NG) and LAG have shown potential as efficient approaches
for supramolecular and covalent synthesis applicable to a wide range of targets [30], including
organic molecules, functional organic solids, organometallics, metal-organic materials, as well as
inorganic materials [30-39]. In addition, LAG has been established as a fast and efficient screening
method for desired crystal forms of molecular materials: for example, cocrystals, salts, solvates and
polymorphs [40-43].
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In the work presented herein, we describe the important role of liquid on the outcome of synthesis
of halogen-bonded metal-organic materials by LAG. Grinding solid reactants with a small amount of
water gives a two-component solid, the cocrystal product [CoCl,(phen),](14tfib) (compound 1), while
grinding with a small amount of methanol gives a four-component ionic solid, the salt of cocrystal
solvate [CoCl(MeOH)(phen),]Cl(14tfib)(MeOH) (compound 2) (Figure 1). Both solid products were
also obtained by crystallization from the solution and characterized by single crystal X-ray diffraction.
To the best of our knowledge, we report the first known cocrystal of neutral CoCl,(phen), building
block with a I---CI-M halogen bond motif, as well as the first known ionic multi component solid of
14tfib containing a cobalt complex cation, with a I---Cl~ charge-assisted halogen bond.

2. Results and Discussion

2.1. Syntheses

As the solid-state synthesis of halogen bonded cocrystals has been described in earlier
studies [44-47], we have decided to attempt to synthesize the targeted cocrystals by LAG. All reactants
and products have been characterized by means of powder X-ray diffraction (PXRD) (Figures S1 and S2)
and thermogravimetry analysis (TGA). We first attempted grinding solid reactants, CoCl,(phen); and
14tfib, in the 1:1 stoichiometric ratio and in the presence of a small amount of methanol. The PXRD
pattern of the orange solid product obtained after 60 min grinding, was measured and compared
with powder patterns of reactants, and has shown that the obtained solid was a new phase (Figure 2).
To observe the grinding experiment, as well as to produce single crystal suitable for X-ray diffraction
experiment, we have performed the reaction from the methanol solution. Single crystal X-ray
diffraction reveals that we obtained a methanol solvate of an ionic cocrystal, 2, which consists of
CoCl(phen),(MeOH) cation units, a chloride anion and 14tfib. PXRD pattern calculated from the
obtained single crystal data was in good agreement with the diffraction pattern measured on the bulk
material obtained by LAG (Figure 2). Repeating the synthesis by LAG of solid reactants, also in the
1:1 stoichiometric ratio and in the presence of a small amount of water, we obtained a new phase,
a red solid product, its PXRD pattern different from that of 2. Furthermore, through synthesis from a
mixture of dichloromethane and ethanol, we obtained crystals of identical PXRD as that of the product
obtained by LAG in the presence of water. Single crystal X-ray diffraction revealed that this time we
obtained the cocrystal of CoCly(phen), and 14tfib, 1 (Figure 2).

’ A \ CoCl,(phen),
14tfib

\ CoCly(phen), + 14tfib, 1:1, LAG with H,O
‘ I I I A I\ A l A Compound 1, calculated

‘J\CoCIz(phen)z + 14tfib, 1:1, LAG with MeOH
(L |

Intensity

sjuejoeay

/ M \
ST SO SRS U W, W 7.1 PR A v ) ¥

l II l \ A Compound 2, calculated

10 20 30 40
20/°

Figure 2. A comparison of the powder diffraction patterns of reactants, LAG products and diffraction
patterns calculated from the obtained single crystal data of 1 and 2.
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TGA experiments show remarkably different thermal properties of the two prepared compounds
(Figure 3). The TGA curve of 1 presents no obvious weight loss from 25 to 185 °C. In the range between
185 °C and 264 °C, a mass loss of 37% can be attributed to decomposition of the cocrystal. On the other
hand, the TGA curve of 2 shows the start of decomposition at 123 °C (Figure 3). In the range between
123 °C and 178 °C, a mass loss of 7.8% can be attributed to decomposition of the complex due to the
loss of methanol, both coordinated and solvated (calc. 6.7%). The second step is the same as for 1 and
starts at 185 °C with a weight loss of 37% up to 185 °C. Annealing of 2 at 179 °C for 1 min promoted
the formation of a red powder. Its PXRD pattern matched with that of 1 (see ESI, Figure S3). At room
temperature, the reverse reaction could be achieved in the solid state by exposing 1 to methanol vapor
for 16 h which yielded 2 (see ESI, Figure S4).

Am/mg

Compound 1
Compound 2\
1 I 1 T 1 T/ oc
100 200 300 400 500

Figure 3. A comparison of the TG curves of 1 and 2.

2.2. Structural Analysis

Molecular and crystal structure determination of the obtained single crystals revealed that we
obtained solids containing different metal-organic building blocks which formed remarkably different
supramolecular architecture in combination with 14tfib (Figure 4). Compound 1 is a two-component
solid, which consists of a neutral Co(1I) complex and 14tfib, while 2 is a four-component solid, in which
Co(11) complex cations are the charge-balancing counterpart within halogen bond chains formed from
Cl™ and 14tfib. General and crystallographic data for both compounds are given in Table 1.

a) b)

Figure 4. Structure of: (a) compound 1; and (b) compound 2.
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Table 1. General and crystallographic data for the prepared compounds.

Compound 1 Compound 2
Molecular Formula (COC12C24H16N4)(C6F412) [(COC1C25H20N40)]C1(CH3OH)(C6F412)
M; 892.10 956.18
Crystal system triclinic triclinic
Space group P1 P1
Crystal data:
a/A 9.9129(5) 9.1111(3)
b/A 12.8302(5) 11.1583(5)
c/A 14.0185(6) 17.8104(8)
a/° 116.357(4) 77.661(4)
B/° 103.424(4) 76.942(4)
v/° 96.119(4) 81.311(3)
Vv/A3 1508.31(13) 1713.04(13)
Z 2 2
Deate/g cm™ 1.964 1.854
AMoK )/ A 0.71073 0.71073
T/K 295 295
Crystal size/mm? 0.46 x 0.25 x 0.11 0.60 x 0.55 x 0.31
p#/mm™1 2.846 2,517
F(000) 854 926
Refl. collected /unique 6632/4212 5872/4242
Parameters 388 430
APmax, Dpmin/e A3 0.547; —0.632 0.586; —0.449
R[F? > 40(F?)] 0.0294 0.0297
wR(F?) 0.0772 0.0655
Goodness-of-fit, S 0.879 0.940

The asymmetric unit of 1 contains one molecule of CoCly(phen), and two symmetrically
inequivalent halves of 14tfib molecules. The molecular structure of the CoCly(phen); unit is in a
good agreement with that of the reported pure complex [23,24]. The Co(1I) atom is coordinated
by four N atoms from two phen molecules and two Cl atoms, forming a structure of distorted
octahedral geometry with the following geometrical parameters: d(Co-N), ranging from 2.121 A
t0 2.222 A, d(Col-Cl1) = 2.426 A, d(Co1-CI2) = 2.392 A, Z/(N2-Co1-Cl1) = 97.0° and 87.4° between
N-Co-N planes. In the crystal structure, each CoCl,(phen); unit is connected with 14tfib via I.--Cl
halogen bonds (d(12---Cl1) = 3.145 A, /(C-I.--Cl) = 172.9%; d(I1---CI2) = 3.137 A, Z(C-I---Cl) = 169.7)
leading to the formation of zig-zag chains (Figure 5a, Table S1). The chains are connected into layers
via contacts between aromatic rings of adjacent molecules (d(C15---C16) = 3.387 A) and form layers
(Figure 5b) which are further connected into a 3D network by two types of C-H---I interactions between
14tfib and phen (d(C8---11) = 3.899 A, d(C18---12) = 3.808 A).

Figure 5. Parts of the crystal structure of prepared solids: halogen bonded zig-zag chain (a) and 2D
network (b) of 1; and halogen bonded chain (c) and 2D network (d) of 2.



Crystals 2017, 7, 363 6 of 11

The asymmetric unit of 2 contains the [CoCl(MeOH)(phen),]* cation complex, a Cl~ anion,
a MeOH molecule and a 14tfib molecule. The molecular structure of the [CoCl(MeOH)(phen);]* cation
is similar to CoCl,(phen),, where one Cl atom is substituted with a coordinated MeOH molecule.
The Co(11) atom is coordinated by four N atoms from two phen molecules, one Cl atom, and one
MeOH molecule forming a structure of distorted octahedral geometry with the following geometrical
parameters: d(Co—N) range from 2.121 A to 2.145 A, d(Co1-CI2) = 2.416 A, d(Co1-O1) = 2.110 A,
Z(N1-Col1-CI2) = 93.4° and 87.9° between N-Co-N planes. In the crystal structure, dominant
supramolecular interactions are I---Cl™ charge-assisted halogen bonds between 14tfib and the C1™
anion (d(11---CI17) = 3.159 A, Z(C-I---Cl7) = 178.5°; d(12---Cl17) = 3.163 A, Z(C-I---Cl7) = 176.1°)
leading to the formation of chains (Figure 5c, Table S1). Since the CI™ anion is a superior acceptor
for both halogen and hydrogen bonds [48], the coordinated Cl atom acts only as an acceptor for weak
C-H---Cl hydrogen bonds (d(C14---CI2) = 3.657 A, d(C20---CI2) = 3.635 A). In the crystal structure, each
CI™ anion is connected with two 14tfib molecules via the described halogen bonds, with a solvent
MeOH molecule and with a cation complex (over the coordinated MeOH molecule) via O-H-:--C1~
hydrogen bonds (d(O1---Cl17) = 3.029 A, d(02---Cl17) = 3.199 A) and with another cation complex
via C-H---C1™ hydrogen bond (d(C8---CI17) = 3.784 A) (Table S2). Similar replacement of coordinated
halide with a hydrogen donating solvent molecule, placing the halide in the second coordination
sphere of the cation has already been described in bis(morpholine)diketonate Cu(Il) compounds [49].
Formed halogen bonded chains (Figure 5c) are connected into layers via C-H---Cl, C-H---C1~ and
C-H---F interactions. Layers are further connected into a 3D network via C-H---C and C---C contacts
(Figure 5d). The described charge-assisted halogen bond supramolecular motif has been recognized in
earlier studies [50-52]. However, even thoguh halide (C1™, Br~, ") anions are potent halogen bond
acceptors, a survey of the CSD based on 14tfib cocrystals with the I---X™ motif has resulted in only
26 hits.

3. Materials and Methods

3.1. Synthesis of Complexes

A mixture of 1.876 g (7.88 mmol) CoCl,(H;0)¢ and 3.125 g (15.76 mmol) phen was partially
dissolved in 70.0 mL EtOH and refluxed with stirring for 3 h. The obtained red solid was filtered after
one day.

3.2. Mechanochemical Synthesis of 1

A mixture of 40.0 mg (0.082 mmol) CoCl,(phen),; and 32.9 mg (0.082 mmol) 14tfib was placed
in a 5 mL stainless steel jar along with 20 pL of water and two stainless steel balls 5 mm in diameter.
The mixture was then milled for 60 min in a Retsch MM200 Shaker Mill operating at 25 Hz frequency.

3.3. Mechanochemical Synthesis of 2

A mixture of 40.0 mg (0.082 mmol) CoCly(phen); and 32.9 mg (0.082 mmol) 14tfib was placed in
a 5 mL stainless steel jar along with 20 pL of methanol and two stainless steel balls 5 mm in diameter.
The mixture was then milled for 60 min in a Retsch MM200 Shaker Mill operating at 25 Hz frequency.

3.4. Crystallization of 1 and 2

The single crystal of 1 was obtained by diffusion crystallization. A solution of 14tfib (202.95 mg,
0.505 mmol) in 4.0 mL of dichlormethane was layered by a solution of CoCly(H;0)s (30.0 mg,
0.126 mmol) and phen (50.0 mg, 0.252 mmol) in 5.0 mL of ethanol. The vial was stoppered and
left at room temperature for a month.

The single crystal of 2 was obtained by dissolving a mixture of CoCly(phen); (30.0 mg,
0.0612 mmol) and 14tfib (68.7 mg, 0.171 mmol) in 4.0 mL of hot methanol and the subsequent cooling
and solvent evaporation at room temperature for 2 days.
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3.5. Thermal Analysis

TG measurements were performed on a Mettler-Toledo TGA /SDTA 851° module (Mettler-Toledo
GmbH, Greifensee, Switzerland). Samples were placed in sealed 40 pL aluminum pans with three
pinholes and heated from 25 to 500 °C at a rate of 10 °C min~! under nitrogen flow of 150 mL min~!.

Data collection and analysis were performed using the program package STARe Software v14.00 [53].

3.6. Single Crystal X-ray Diffraction Experiments

The crystal and molecular structures of the prepared samples were determined by single crystal
X-ray diffraction. Details of data collection and crystal structure refinement are listed in Table 1.
Thermal ellipsoid plots showing the atom-labelling schemes are given in ESI (Figures S5 and S6).
The diffraction data for 1 and 2 were collected at 295 K. Diffraction measurements were made on an
Oxford Diffraction Xcalibur Kappa CCD X-ray diffractometer (Oxford Diffraction, Oxford, UK) with
graphite-monochromated MoK« (A = 0.71073 A) radiation. The datasets were collected using the w
scan mode over the 20 range up to 54°. Programs CrysAlis CCD and CrysAlis RED were employed for
data collection, cell refinement, and data reduction [54]. The structures were solved by direct methods
and refined using the SHELXS, SHELXT and SHELXL programs, respectively [55,56]. The structural
refinement was performed on F? using all data. The hydrogen atoms not involved in hydrogen bonding
were placed in calculated positions and treated as riding on their parent atoms [d(C—H) = 0.93 A and
Uiso(H) = 1.2 Ueq(C)] while the others were located from the electron difference map. All calculations
were performed using the WINGX crystallographic suite of programs [57]. The molecular structures of
compounds are presented by ORTEP-3 [57], and their molecular packing projections were prepared by
Mercury [58].

3.7. Powder X-ray Diffraction Experiments

PXRD experiments on the samples were performed on a PHILIPS PW 1840 X-ray diffractometer
(Philips Analytical B. V., Almelo, The Netherlands) with CuK«1 (1.54056 A) radiation at 40 mA and
40 kV. The scattered intensities were measured with a scintillation counter. The angular range was from
3 to 40° (260) with steps of 0.02-0.03°, and the measuring time was 0.2-0.5 s per step. Data collection
and analysis was performed using the program package Philips X'Pert [59-61].

4. Conclusions

To conclude, we have obtained two novel multi-component halogen bonded solids of Co(lI)
complexes by both liquid-assisted grinding and the conventional solvent-based method. We report the
important role of liquid in directing the mechanochemical synthesis toward the intended solid product.
Grinding of CoCl,(phen); complex and 14tfib with a small amount of water gives the cocrystal product
[CoCl,(phen),](14tfib), in which the dominant supramolecular interactions are I---Cl halogen bonds.
Grinding solid reactants with a small amount of methanol gives an ionic structure, the four-component
solid, [CoCl(MeOH)(phen),]Cl(14tfib)(MeOH), in which the dominant supramolecular interactions
are I.--Cl™ charge-assisted halogen as well as hydrogen bonds. To the best of our knowledge,
we report the first known cocrystal of neutral CoCly(phen); building block with a I---CI-M halogen
bond motif. The coordinated chlorine can indeed be used as a reliable halogen acceptor in engineering
multi-component metal-organic solids. We believe that the use of such metal-organic halogen bond
acceptors may offer a general route to metal-organic halogen-bonded cocrystals. We are currently
exploring the halogen bonding ability of other MCl, L, building blocks with octahedrally coordinated
Co(11) and Ni(II) metal centers.

Supplementary Materials: The following are available online at www.mdpi.com/2073-4352/7/12/363/s1,
Figure S1: PXRD patterns of: (a) CoCly(phen);; (b) 14tfib; (c¢) 1 by LAG; and (d) calculated pattern from
single crystal data of 1, Figure S2: PXRD patterns of: (a) CoCly(phen),; (b) 14tfib; (c) 2 obtained by LAG;
and (d) calculated pattern from single crystal data of 2, Figure S3: PXRD patterns of: (a) 2 obtained by LAG;
(b) 2 after annealing at 179 °C; (c) calculated pattern from single crystal data of 2; and (d) calculated pattern from
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single crystal data of 1, Figure S4: PXRD patterns of: (a) 1 obtained by LAG; (b) 1 after exposure to methanol vapor
for 16 h; (c) calculated pattern from single crystal data of 2; and (d) calculated pattern from single crystal data
of 1, Figure S5: Molecular structure of 1 showing the atom-labeling scheme. Displacement ellipsoids are drawn
at the 50% probability level and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radius, Figure S6: Molecular
structure of 2 showing the atom-labeling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level
and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radius, Table S1: Geometric parameters for the halogen
bonds in 1 and 2, Table S2: Geometric parameters for the hydrogen bonds in 1 and 2. CCDC 1585631 and
1585632 contain crystallographic data for this paper. These data can be obtained free of charge from the Director,
CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CBZ 1EZ, UK (Fax: +44-1223-336033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk or www:
http:/ /www.ccdc.cam.ac.uk).
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We demonstrate a strategy for synthesizing halogen-bonded metal-organic cocrystals by utilizing metal
complexes whose pendant chloride group enables halogen bonding. A series of 12 cocrystals involving
octahedral CoCl,L, complexes (L = 2,2'-bipyridine or 1,10 phenantroline) as halogen bond acceptors were
prepared by both liquid-assisted grinding and conventional solution-based methods. The efficacy of this
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donors: 1,4-diiodotetrafluorobenzene, 1,3-diiodotetrafluorobenzene, 1,2-diiodotetrafluorobenzene, 1,3,5-
triiodotrifluorobenzene, iodopentafluorobenzene and octafluoro-1,4-diiodobutane. Single crystal X-ray dif-
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Introduction

Halogen bonds are similar to hydrogen bonds both in terms
of length and directionality." Due to their nature halogen
bonds are better suited for constructing functional materials
by supramolecular self-assembly via specific molecular recog-
nition.”> Halogen bonds tend to be much more directional
than hydrogen bonds with the typical R-X--'Y bond angle be-
ing closer to 180°.° Also, it has been shown that halogen bond
strength is strongly dependent on the surroundings to which
the halogen atom is bound and can be easily tuned by the
choice of halogen (I or Br).* Over the past three decades halo-
gen bonding has been a growing area of research covering the
fields of crystal engineering,>® solution chemistry,” biomolec-
ular chemistry,® as well as theoretical chemistry.” In all these
fields of chemistry, research into halogen bonding has mostly
focused on organic systems.'®'" However, the use of halogen
bonding to direct the assembly of metal-organic building
blocks remains largely unexplored. Parallel to crystal engi-
neering of hydrogen bonded networks of coordination com-
pounds, many reports and reviews of halogen bonded metal-
organic materials mention their potential for providing new
magnetic, optical or electrical properties.’>'* A number of po-
tential solutions and approaches have been proposed for the
synthesis of such materials. An overwhelming majority of
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to 3.471 A) based on zero-, one-, two- and three- dimensional halogen-bonded architectures.

reported studies and strategies for incorporating metals into
halogen-bonded architectures have focused on single compo-
nent metal-organic solids and on approaches which include
the formation of metal-organic complexes using ligands with
pendant halogen bond donor groups (e.g. acetylacetonate de-
rivatives'* or halopyridines™®).

Synthesis of multi-component metal-organic materials
with organic halogen bond donors has received much less at-
tention in spite of the fact that the study of multi-component
solids has become one of the most attractive areas of re-
search in the solid-state chemistry and crystal engineer-
ing.">'® One of the main reasons for this interest lies in the
ability to obtain new materials with tunable physical and
chemical properties following simple principles based on su-
pramolecular synthons.'” In such materials, metal-organic
building blocks can be employed in several different ways as
halogen bond acceptors. Most reports have focused on the
formation of ionic structures involving metal complexes with
simple inorganic ligands (e.g., CI', CN, SCN™ etc.) and cat-
ions as halogen bond donors (e.g. halopyridines) introduced
by the Brammer group.'® Recently, in an alternate approach,
metal complex cations were used as charge-balancing guests
within a halogen bond framework formed from halide ions
and neutral halogen bond donor molecules.”” On the other
hand, much less explored are neutral metal-organic
cocrystals. Few approaches have been presented as promising
and they have generally been focused on cocrystals of neutral
halogen bond donors and metal complex subunits with pen-
dant acceptor groups: halogen atoms,*® chelating ligands
such as imines,”" acetylacetonates> and pyridine deriva-
tives,>* neutral molecules coordinated to the metal complex

CrystEngComm, 2018, 20, 5955-5963 | 5955
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such as morpholine or thiomorpholine.”* Furthermore, in
spite of a large variety of organic halogen bond donors
employed in crystal engineering of such metal-organic
cocrystals, perfluorinated iodo- and bromo-alkanes and
arenes remain among the most commonly used building
blocks."

Following our previous study, where we described the
halogen bonding proclivity of the chlorine atom coordinated
to the Co(n) metal centre by synthesizing metal-organic
halogen-bonded cocrystal,> the main goal of our present
work was to explore a general approach for synthesizing
metal-containing halogen bonded cocrystals via the M-Cl--I
motif which remains largely unexplored in crystal engineer-
ing of cocrystals. A cursory search of the Cambridge Struc-
tural Database (CSD)"" based on the ability of the M-CI moi-
ety of any transition metal complex to form M-Cl---X-C
intermolecular contacts (X = Cl, Br, I) has resulted in 1283
hits; 158 of those are for structures with the M-Cl---Br-C mo-
tif and 81 for structures with the M-Cl:--I-C motif.
Restraining the search further, to Co complexes, has resulted
in only 3 hits. Of those, there are no entries corresponding to
halogen-bonded cocrystals. Furthermore, a survey based on
the ability of any transition metal complex, of the MX,L,, type
(X = halogen atom; L = any organic ligands) to act as a halo-
gen bond acceptor with haloperfluorinated benzenes as halo-
gen bond donors, via the M-X:--X halogen bond, has resulted
in only 8 hits.

In this work, we now describe a series of 12 halogen-
bonded cocrystals involving octahedral CoCl,L, complexes as
halogen bond acceptors, bis(2,2-bipyridine)dichlorocobalt(m)
(1) and  dichlorobis(1,10-phenantroline)cobalt(u)  (2)
(Scheme 1). Both complexes are stable in solution and can be
easily prepared by reacting CoCl,(H,0)s with two equivalents
of ligands in various solvents or mechanochemically. Over
the past several decades, both ligands, 2,2’-bipyridine (bpy)
and 1,10-phenantroline (phen), have been used as versatile re-
agents in analytical and inorganic chemistry, and their nu-
merous coordination compounds have been reported.*® How-
ever, both molecules haven't been systematically explored as
components of halogen-bonded cocrystals. As halogen bond
donors, we have selected a wide range of mono- or ditopic

acceptors donors
1,4-tfib 1,3-tfib 1,2-tfib
FE FEF
|
/CO\N F FF F
1,3,5-tfib |pfb ofib

Scheme 1 Metal-organic halogen bond acceptors (left) and donors
(right) used in this study.
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perfluorinated compounds of different geometries based on
iodine (Scheme 1). Our expectations were the confirmation of
the generality of this approach for synthesizing cocrystals as
well as the synthesis of materials based on zero-, one-, two-
and three-dimensional halogen-bonded architectures.

Results and discussion
Syntheses

As both complexes (1 and 2) are less soluble in organic sol-
vents than the selected halogen bond donors, our screen for
cocrystal synthesis was based on mechanochemical liquid-
assisted grinding (LAG).”” As a means to explore the stoichio-
metric ratio of reactants, we performed LAG of the reactants
(the complex and halogen bond donor) in stoichiometric ra-
tios 1:3, 1:2 or 1:1, respectively, and in the presence of a
small (catalytic) amount of ethanol. The grinding experi-
ments were conducted in a Retsch MM200 mill using
SmartSnap stainless steel jars under normal laboratory condi-
tions (temperature ca. 25 °C, 40-60% relative humidity). All
reactants and products have been characterized by means of
PXRD and TGA (see the ESIT). To facilitate the characteriza-
tion of the new cocrystals by single-crystal X-ray diffraction,
mechanochemical experiments were accompanied by crystal-
lization from the solution. Of the two methods, mechano-
chemical synthesis was preferable because it sidesteps having
to find a solvent or solvent mixture that can dissolve the reac-
tants equally. It also affords quick and complete conversion
of the reactants into the cocrystal, resulting in bulk material
of better phase purity needed for thermal measurements. In
all cases, the measured PXRD patterns of cocrystals obtained
by grinding are in good agreement with those calculated
from single crystal data (Fig. 1).

Thermal analysis

TGA reveals that the prepared halogen-bonded cocrystals, ex-
cept ethanol solvate of (1,3,5-tfib)(1) decompose upon heating
in one step. Evaluating the inflection point temperature for
the step of thermal degradation (74, Table 1, also see ESIY)
reveals that thermal stability correlates with the nature of
halogen bond donor in cocrystal. The cocrystals with 1,2-tfib,
1,3-tfib, 1,4-tfib and 1,3,5-tfib exhibit thermal degradation in
the range of ca. 220-260 °C, and those with ipfb and ofib de-
compose between 170-200 °C (see ESI). The similarity in tem-
perature of thermal degradation is remarkable, considering
the different supramolecular architectures as well as that the
six halogen bond donors exhibit a significant difference in
melting points, 1,3-tfib, ipfb and ofib are liquids at room
temperature while 1,2-tfib, 1,4-tfib and 1,3,5-tfib are solids
with melting point at ~50 °C, ~108 °C and ~155 °C,
respectively.

Molecular and crystal structures of cocrystals

Molecular and crystal structure determination of the
obtained single crystals revealed that in all 12 cases

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 1 Overlay of PXRD patterns for selected mechanochemical LAG experiments involving metal-organic complexes as halogen bond acceptors
and halogen bond donors. Each experimental pattern is compared to the one simulated from a herein determined structure.

molecular complexes of halogen bond donors and acceptors
are formed via Cl---I halogen bonds involving donor iodine

Table 1 Halogen bond length (d) and angle (), relative shortening
(R.S.)* of Cl--+I distances and decomposition temperatures (Ty) for herein
prepared cocrystals

Cocrystal dI--Ch)/A  £(C-I--Ch° RS.Y% Ty/°C
(1,4-tfib)(1) 3.061(2) 175.1(2) 17.9 238
(1,3-tfib),(1) 3.242(1) 165.3(2) 13.1 233
3.225(1) 177.4(2) 13.5
(1,2-tfib)(1) 3.198(2) 176.6(2) 14.2 232
3.199(2) 170.4(2) 14.2
(1,2-tfib),(1) 3.085(1) 176.8(1) 17.3 237
(1,3,5-tfib)(1)(EtOH) ~ 3.233(1) 175.1(2) 13.3 87,223
3.342(2) 161.6(2) 10.4
(ipfb),(1) 3.094(1) 176.2(1) 17.1 174
(ofib),(1) 3.153(1) 176.2(2) 15.5 172
3.194(1) 173.6(2) 14.4
3.159(1) 174.8(3) 15.3
3.170(1) 175.2(2) 15.0
(1,4-tfib)(2) 3.137(2) 167.7(1) 15.9 236
3.144(1) 172.9(1) 15.7
(1,3-tfib)(2) 3.188(2) 167.9(2) 14.5 232
3.174(2) 175.5(2) 14.9
(1,2-tfib)(2) 3.396(1) 176.1(2) 9.0 227
3.153(1) 171.2(2) 15.5
(1,3,5-fib);(2) 3.471(2) 154.9(2) 6.9 258
3.367(2) 162.9(2) 9.7
3.240(2) 167.6(2) 13.1
(ipfb),(2) 3.136(1) 178.1(1) 15.9 177
(ofib)(2) 3.167(2) 177.8(5) 15.1 196

“ Calculated as R.S. = 1 - d(X-A)/[rvaw(X) + raw(A)]; Ta for pure
1-3H,0 is 110 °C (corresponds to the loss of water) and 254 °C
(decomposition of the complex); T4 for pure 2 is 432 °C.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

and a chlorine atom (Table 1). General and crystallographic
data for all compounds (Tables S1 and S2t), as well as dis-
placement ellipsoid plots showing the atom-labelling
schemes are given in ESIT (Fig. S1-S12). The analysis of halo-
gen bond parameters for each of the cocrystals confirm the
formation of halogen bonds, as Cl--'I distance range from
3.06 to 3.47 A and are considerably shorter than the sum of
the van der Waals radii (3.73 A) (Table 1). Also, it is notice-
able that there is a wide distribution of angles Cl---I-C (ca.
155-178°), which is to be expected as longer distance con-
tacts are more flexible; i.e., they are more distorted from the
ideal geometry (closer to 180°) by the effects of crystal pack-
ing. In the majority of the cocrystals, the topologies of the
halogen bond networks are related to the topicity and geome-
try of the halogen bond donor. As we expected, the mono-
topic donor iodopentafluorobenzene (ipfb) and ditopic donor
1,2-diiodotetraflurobenzene (1,2-tfib) form discrete 2:1 or 1:1
halogen bonded complexes with both acceptors. The excep-
tion is 1,2-tfib which, with 1, acts as both a monotopic and
ditopic donor thus forming two cocrystals of different stoichi-
ometries, 2:1 (discrete complex) and 1:1 (chains). The halo-
gen bond motifs in cocrystals based on 14-
diiodotetrafluorbenzene (1,4-tfib), 1,3-diiodotetrafluoroben-
zene (1,3-tfib), 1,3,5-triiodotrifluorobenzene (1,3,5-tfib) and
octafluoro-1,4-diiodobutane (ofib) exhibit a higher dimension-
ality, halogen-bonded chains. The exceptions are two
cocrystals of 1, one with 1,3-tfib forming a two-dimensional
(2-D) layered halogen-bonded structure, and with ofib
forming a three-dimensional (3-D) halogen-bonded structure.
In all cocrystals, the molecular structure of the CoCl,L, unit

CrysttngComm, 2018, 20, 5955-5963 | 5957


https://doi.org/10.1039/c8ce00754c

Published on 06 June 2018. Downloaded by University of Zagreb on 11/21/2019 1:56:04 PM.

Paper

is in good agreement with those of the reported pure 1-3H,0
and 2 as cis isomers.”® The Co(m) atom is coordinated by four
N atoms from two bpy or phen molecules and two Cl atoms,
forming a structure with a distorted octahedral geometry.
Cocrystals (1,3-tfib),(1), (1,2-tfib),(1), (ipfb),(1), (ipfb),(2) and
(ofib)(2) have a crystallographic twofold axis of symmetry
through the metal atom.

Cocrystals of ipfb

Cocrystallisation of the monotopic donor ipfb with both 1
and 2 resulted in two cocrystals exhibiting the expected 2:1
stoichiometry of the halogen bond donor and acceptor
(Fig. 2). The two cocrystals exhibit very similar structural mo-
tifs. In the structure of (ipfb),(1), each metal-organic mole-
cule participates in halogen bonding, forming two I---Cl
bonds between the chlorine atoms of 1 and ipfb (Fig. 2a).
The discrete halogen bonded units are connected into layers
(parallel to the crystallographic 001 plane) by C-H---Cl con-
tacts between molecules of 1 (d(C2---Cl1) = 3.707(5) A and
d(C9--Cl1) = 3.581(5) A), which are further connected into a
3-D network by C-H--‘F contacts between ipfb and the bpy li-
gand. In the structure of (ipfb),(2) each metal-organic mole-
cule also participates in I---Cl halogen bonds between chlo-
rine atoms of 2 and ipfb (Fig. 2b). The discrete complexes are
connected into layers via C-H---Cl contacts between mole-
cules of 2 (d(C2---Cl1) = 3.640(4) A and d(C9---Cl1) = 3.597(4)
A), which are further connected into a 3-D network by C-
H--F contacts between ipfb and the phen ligand.

Cocrystals of 1,2-tfib

Prepared cocrystals of the ditopic donor 1,2-tfib are interest-
ing since 1,2-tfib crystallizes with 1 in 1:1 and 2:1 stoichio-
metric ratios. Like ipfb cocrystals, cocrystallization of 1,2-tfib
and 1 in a 2:1 stoichiometric ratio resulted in the formation
of discrete halogen bonded units. Each metal-organic mole-
cule participates in halogen bonding, forming two I---Cl halo-
gen bonds between chlorine atoms of 1 and 1,2-tfib (Fig. 3a).
Discrete halogen bonded units are connected into layers via
C-H---Cl contacts between molecules of 1 (d(C4:--Cl1) =
3.493(5) A and d(C7---Cl1) = 3.845(4) A), which are further
connected into a 3-D network by C-H:--F contacts.
Cocrystallization of 1,2-tfib and 1 in a 1:1 stoichiometric ra-

Fig. 2 Discrete halogen bonded units of a) (ipfb),(1) and b) (ipfb)x(2).
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Fig. 3 Discrete halogen bonded units of a) (1,2-tfib),(1) and b) (1,2-
tfib)(2), and c) halogen bonded chain in (1,2-tfib)(1).

tio resulted in the formation of halogen bonded chains. This
time each 1,2-tfib molecule participates in halogen bonding,
forming two I---Cl halogen bonds with two molecules of 1
(Fig. 3c). The chains are connected into layers by C-H---Cl
contacts (d(C19---Cl1) = 3.669(7) A and d(C13---Cl2) = 3.646(5)
A) and layers are further connected into a 3-D network by
means of a network of C-H:---F contacts.

In the structure of (1,2-tfib)(2), the 1,2-tfib molecule is also
a ditopic halogen bond donor. Cocrystallisation with 2
resulted in the formation of discrete halogen bonded units
exhibiting 1:1 stoichiometry, of two 1,2-tfib molecules and
two molecules of 2 (Fig. 3b). Molecular complexes are
connected into layers (parallel to the crystallographic 010
plane) by C-H---Cl contacts (d(C2:--Cl1) = 3.817(6) A and
d(C20---Cl1) = 3.511(7) A). The layers are further connected
into a 3-D network by means of C-H:-F and C-H:--C
contacts.

Cocrystals of 1,4-tfib

With the most extensively used ditopic perfluorinated halo-
gen bond donor,'" 1,4-tfib, acceptors 1 and 2 yielded two
cocrystals of different compositions and supramolecular ar-
chitectures. In the previously reported structure of (1,4-
tfib)(2) each metal-organic molecule is connected with 1,4-
tfib by I---Cl halogen bonds, with 1,4-tfib acting as a ditopic
halogen bond donor, forming halogen bonded chains
(Fig. 4b).>® In the structure of (1,4-tfib)(1), unexpectedly, 1,4-
tfib acts as a monotopic donor. One iodine atom of each
halogen bond donor molecule participates in I---Cl halogen
bond formation with a molecule of 1, while the second iodine
atom forms a type I interhalogen contact® with an iodine
atom from a neighbouring 1,4-tfib molecule (d(I1---I1) =
3.8506(8) A). This results in a centrosymmetric four-
component unit. Also, this cocrystal is unique among all

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 4 Discrete molecular halogen bonded unit of a) (1,4-tfib)(1) and
b) halogen bonded chain in (1,4-tfib)(2) (CCDC 1585631).2°

herein prepared cocrystals since the metal complex acts as a
monotopic halogen bond acceptor (Fig. 4a). The molecular
complexes are further connected into a 3-D network by C-
H-F and C-H--Cl contacts (d(C8:--Cl1) = 3.692(7) A and
d(C14---Cl1) = 3.641(7) A).

Cocrystals of 1,3-tfib

Compared to 1,2-tfib, which is more commonly used and ste-
rically hindered “bent” isomer of 1,4-tfib, the arrangement of
donor atoms in 1,3-tfib is close to an angle of 120°, avoiding
steric issues or secondary interactions upon cocrystal forma-
tion.*® The two cocrystals, (1,3-tfib),(1) and (1,3-tfib)(2), ex-
hibit very different structural motifs. However, in both, 1,3-
tfib acts as a ditopic halogen bond donor. In the structure of
(1,3-tfib),(1), each metal-organic molecule participates in
halogen bonding, forming four I---Cl bonds between chlorine
atoms of 1 (acting as a bifurcated halogen bond acceptor)
and 1,3-tfib (Fig. 5a). This results in a 2-D halogen bonded
network, parallel to the crystallographic 001 plane (Fig. 5b).
The layers are connected into a 3-D network by C-H'*-F con-
tacts. Similar to the previously described 1-D halogen bonded
architectures with 1,2-tfib and 1,4-tfib, in the structure of
(1,3-tfib)(2) each metal-organic molecule is connected with
1,3-tfib by I'--Cl halogen bonds, forming halogen bonded
chains (Fig. 5¢). The chains are connected into layers (paral-
lel to the crystallographic 100 plane) by C-H:--C contacts
(d(C8:--C24) = 3.672(3) A) and C-H---Cl contacts (d(C2:-Cl1) =
3.786(8) A and d(C9---Cl1) = 3.684(5) A). The layers are further
connected into a 3-D network by means of C-H:-‘F contacts.

Cocrystals of 1,3,5-tfib

Cocrystallisation of donor 1,3,5-tfib with 1 resulted in a
cocrystal ethanol solvate exhibiting 1:1 stoichiometry of the
halogen bond donor and acceptor. In the structure of (1,3,5-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 5 Part of the crystal structure of (1,3-tfib),(1), showcasing a)
supramolecular interactions of 1 with four 1,3-tfib molecules and b)
2-D halogen bonded network; c) halogen bonded chain in (1,3-tfib)(2).

tfib)(1)(EtOH) each metal-organic molecule is connected with
1,3,5-tfib by I---Cl halogen bonds, with 1,3,5-tfib acting as a
ditopic halogen bond donor, forming halogen bonded chains
(Fig. 6a). The chains are connected into double chains by C-
H---Cl contacts (d(C17---Cl1) = 3.637(5) A and d(C9---Cl2) =
3.679(9) A) which are further connected into layers (parallel
to the crystallographic 001 plane) by means of C-H'-*F con-
tacts. The layers are connected into a 3-D network by means
of C-H--'I contacts (d(C14---12) = 3.766(6) A) and C-H:--O hy-
drogen bonds including EtOH molecules. In the structure of
(1,3,5-tfib);(2), each metal-organic molecule participates in

Fig. 6 a) Halogen bonded chain in (1,3,5-tfib)(1)(EtOH), EtOH
molecules are omitted for clarity. Part of the crystal structure of (1,3,5-
tfib)s(2) showcasing b) supramolecular interactions of 2 with three
1,3,5-tfib molecules and c) halogen bonded chain.
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halogen bonding, forming three I---Cl bonds between chlo-
rine atoms of 2 and three crystallographically independent
1,3,5-tfib molecules, in such a way that one chlorine atom of
2 is a monotopic and the other is a ditopic halogen bond ac-
ceptor (Fig. 6b). All three crystallographically independent
1,3,5-tfib molecules exhibit different supramolecular bond-
ing. The first 1,3,5-tfib molecule participates in halogen
bonding as a ditopic donor forming halogen bonded chains
(Fig. 6¢). In the second crystallographically independent
1,3,5-tfib molecule one iodine atom participates in I---Cl halo-
gen bonding with 2, while the remaining two iodine atoms
participate in type II halogen bonding (d(I4:--I5) = 3.906(1)
A), between neighbouring and equivalent 1,3,5-tfib molecules.
The third crystallographically independent 1,3,5-tfib molecule
is not halogen bonded with the metal complex. Of three io-
dine atoms, one forms a type I interhalogen contact® with
an iodine atom from a neighbouring 1,3,5-tfib molecule
(d(18---18) = 3.768(1) A). Formed 1,3,5-tfib dimers are
connected with neighbouring molecules of 2 by I---C contacts
(d(C21---17) = 3.577(9) A and d(C18:--19) = 3.461(8) A). The
combination of the mentioned interactions with C-H---I and
C-H:--F contacts gives rise to a 3-D network.

Cocrystals of ofib

Of the six halogen bond donors used in this work, ofib is an
exception since it is aliphatic and structurally flexible. Fur-
thermore, like 1,3-tfib, it is a liquid at ambient conditions
and as such was explored in several reports on halogen
bonded materials stability.>’ The two cocrystals, (ofib),(1)
and (ofib)(2), exhibit different structural motifs. In the struc-
ture of (ofib),(1), each metal-organic molecule participates in
halogen bonding, forming four I---Cl bonds between chlorine
atoms of 1 (acting as a bifurcated halogen bond acceptor)
and ofib (Fig. 7a) and this results in a 3-D halogen bonded
network (Fig. 7b). The structure is further stabilized by
means of C-H---F (d(C13---F7) = 3.339(6) A), C-H---C
(d(c7---Cl2) = 3.535(7) A) and C-H--Cl (d(C18:--C10) =
3.613(9) A) contacts. Similar to all previously described 1-D
halogen bonded architectures, in the structure of (ofib)(2)
each metal-organic molecule is connected with ofib by I---Cl
halogen bonds forming halogen bonded chains (Fig. 7c). The
chains are connected into layers (parallel to the crystallo-
graphic 100 plane) by C-H---Cl contacts (d(C2:--Cl1) =
3.831(6) A). The layers are further connected into a 3-D net-
work by means of C-F---C contacts.

Experimental

Synthesis

Halogen bond donors (1,4-tfib, 1,3-tfib, 1,2-tfib, 1,3,5-tfib, ipfb
and ofib) were purchased from Manchester Organics Com-
pany, while other used chemicals and solvents were pur-
chased from Sigma-Aldrich Company and used as received.
Pure 1-3H,0 was prepared by milling a mixture of 191.8 mg
CoCl,-6H,0 and 251.8 mg bpy in a 15 mL stainless steel jar
along with 90.0 pL of acetone, and two stainless steel balls 7
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Fig. 7 Part of the crystal structure of (ofib),(1), showcasing a)
supramolecular interactions of 1 with four ofib molecules and b) 3-D
halogen bonded network; c) halogen bonded chain in (ofib)(2).

mm in diameter for 60 minutes in a Retsch MM200 Shaker
Mill operating at 25 Hz frequency. Pure 2 was prepared by
partially dissolving a mixture of 1875.5 mg CoCl,-6H,0 and
3125.0 mg phen in 70.0 mL EtOH and reflux heating with
stirring for 7 hours. The obtained red powder was filtered af-
ter one day. Both prepared Co(u) complexes, 1-3H,0 and 2,
were clean as evidenced by PXRD and were in good agree-
ment with those calculated from single crystal data of 1-3H,0
(UNOJEN)*** and 2 (MEQFOEO01),%*” respectively.

All mechanochemical experiments of preparing cocrystals
were performed in a 5 mL stainless steel jar along with two
stainless steel balls 5 mm in diameter in a Retsch MM200
Shaker Mill operating at 25 Hz frequency.

(1,4-tfib)(1) was prepared by milling a mixture of 40.0 mg
1-3H,0 and 32.4 mg 1,4-tfib along with 10.0 pL of ethanol for
10 minutes. Single crystals were obtained by dissolving a mix-
ture of 1-3H,0 (40.0 mg, 0.081 mmol) and 1,4-tfib (32.4 mg,
0.081 mmol) in 4 mL of a hot mixture of ethanol and
dichlormethane (volume ratio 1:1), and leaving the solution
to cool and evaporate at room temperature for 2 days.

(1,3-tfib),(1) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg
1-3H,0 and 51.0 pL 1,3-tfib along with 20.0 pL of ethanol for
30 minutes. Single crystals were obtained by dissolving
1-3H,0 (40.0 mg, 0.081 mmol) and 1,3-tfib (13.0 uL, 0.086
mmol) in 2.0 mL of hot ethanol, and leaving the solution to
cool and evaporate at room temperature for 2 days.

(1,2-tfib)(1) was prepared by milling a mixture of 40.0 mg
1-3H,0 and 32.4 mg 1,2-tfib along with 20.0 puL of ethanol for
30 minutes. Single crystals were obtained by dissolving a mix-
ture of 1-3H,0 (40.0 mg, 0.081 mmol) and 1,2-tfib (32.4 mg,
0.081 mmol) in 2.5 mL of hot ethanol, and leaving the solu-
tion to cool and evaporate at room temperature for 2 days.

(1,2-tfib),(1) was prepared by milling a mixture of 40.0 mg
1-3H,0 and 64.8 mg 1,2-tfib along with 30.0 uL of ethanol for
30 minutes. Single crystals were obtained by dissolving a

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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mixture of 1-3H,0 (40.0 mg, 0.081 mmol) and 1,2-tfib (32.4
mg, 0.081 mmol) in 2.5 mL of hot ethanol, and leaving the
solution to cool and evaporate at room temperature for 2
days.

(ipfb),(1) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg
1-3H,0 and 46.0 pL ipfb along with 30.0 uL of ethanol for 30
minutes. Single crystals were obtained by dissolving 1-3H,0
(27.6 mg, 0.056 mmol) and ipfb (37.0 pL, 0.277 mmol) in 1.0
mL of ethanol, and leaving the solution to cool and evaporate
at room temperature for a day.

(1,3,5-tfib)(1)(EtOH) was prepared by milling a mixture of
40.0 mg 1-3H,0 and 41.1 mg 1,3,5-tfib along with 45.0 uL of
ethanol for 10 minutes. Single crystals were obtained by dis-
solving a mixture of 1-3H,0 (40.0 mg, 0.081 mmol) and 1,3,5-
tfib (123.3 mg, 0.242 mmol) in 3.0 mL of hot ethanol, and
leaving the solution to cool and evaporate at room tempera-
ture for 2 days.

(ofib),(1) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg
1-3H,0 and 62.0 pL ofib along with 20.0 puL of ethanol for 30
minutes. Single crystals were obtained by dissolving 1-3H,0
(40.0 mg, 0.081 mmol) and ofib (30.0 pL, 0.164 mmol) in 1.5
mL of a hot mixture of ethanol and methanol (volume ratio
2:1), and leaving the solution to cool and evaporate at room
temperature for 2 days.

(1,3-tfib)(2) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg
2 and 27.5 pL 1,3-tfib along with 30.0 pL of ethanol for 30 mi-
nutes. Single crystals were obtained by dissolving 2 (40.0 mg,
0.082 mmol) and 1,3-tfib (23.0 pL, 0.153 mmol) in 6.0 mL of
a hot mixture of ethanol and 2,2,2-trifluoroethanol in volume
ratio 2:1, and leaving the solution to cool and evaporate at
room temperature for a few days.

(1,2-tfib)(2) was prepared by milling a mixture of 40.0 mg
2 and 32.8 mg 1,2-tfib along with 40.0 pL of ethanol for 30
minutes. Single crystals were obtained by dissolving a mix-
ture of 2 (40.0 mg, 0.082 mmol) and 1,2-tfib (32.8 mg, 0.082
mmol) in 2.5 mL of a hot mixture of ethanol and 2,2,2-
trifluoroethanol (volume ratio 4:1), and leaving the solution
to cool and evaporate at room temperature for a few days.

(ipfb),(2) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg 2
and 45.0 pL ipfb along with 30.0 pL of ethanol for 30 mi-
nutes. Single crystals were obtained by dissolving 2 (40.0 mg,
0.082 mmol) and ipfb (50.5 pL, 0.379 mmol) in 3 mL of meth-
anol, and leaving the solution to cool and evaporate at room
temperature for a day.

(1,3,5-tfib);(2) was prepared by milling a mixture of 20.0
mg 2 and 62.4 mg 1,3,5-tfib along with 40.0 pL of ethanol for
30 minutes. Single crystals were obtained by dissolving a mix-
ture of 2 (40.0 mg, 0.082 mmol) and 1,3,5-tfib (77.5 mg, 0.152
mmol) in 7 mL of a hot mixture of ethanol and 2,2,2-
trifluoroethanol (volume ratio 6:1), and leaving the solution
to cool and evaporate at room temperature for a few days.

(ofib)(2) was prepared by milling a mixture of 80.0 mg 2
and 33.0 puL ofib along with 40.0 pL of ethanol for 30 mi-
nutes. Single crystals were obtained by dissolving 2 (40.0 mg,
0.082 mmol) and ofib (70.5 pL, 0.384 mmol) in 6 mL of a
mixture of chloroform and methanol (volume ratio 5:1), and
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leaving the solution to cool and evaporate at room tempera-
ture for 2 days.

X-ray diffraction measurements

Single crystal diffraction experiments were made on an Ox-
ford Diffraction Xcalibur Kappa CCD X-ray diffractometer
with graphite-monochromated MoK, (2 = 0.71073 A) radia-
tion.”* Data sets were collected using the » scan mode over
the 20 range up to 54°. The structures were solved and re-
fined using SHELXT and SHELXL programs, respectively.*’
Structural refinement was performed on F* using all data.
Hydrogen atoms were placed in calculated positions and
treated as riding on their parent atoms [C-H = 0.93 A and
Uiso(H) = 1.2Uq(C); C-H = 0.97 A and Ujso(H) = 1.2U,4(C)]. All
calculations were performed using the WinGX crystallo-
graphic suite of programs.>® Data concerning the results of
the crystallographic experiments are listed in Table S1 and
S2.% Halogen bond geometries were calculated using Parst®®
and Platon.*® Further details are available from the Cam-
bridge Crystallographic Centre."" Molecular structures of
compounds are presented by ORTEP-3 (ref. 37) and their
packing diagrams were prepared using Mercury.*®

Powder X-ray Diffraction (PXRD) experiments on the sam-
ples were performed on a PHILIPS PW 1840 X-ray diffractom-
eter with CuK,1 (1.54056 A) radiation at 40 mA and 40 kv.
The scattered intensities were measured with a scintillation
counter. The angular range was from 3 to 40° (26) with a con-
tinuous step size of 0.02°, and measuring time of 0.5 s per
step. Data collection and analysis were performed using the
program package Philips X'Pert.*’

Thermal analysis

Thermogravimetric analysis (TGA) measurements were
performed on a Mettler-Toledo TGA/SDTA 851e module. Sam-
ples were placed in sealed 40 puL aluminum pans with three
pinholes and heated from 25 to 500 °C at a rate of 10 °C
min~' under nitrogen flow of 150 mL min". Data collection
and analysis were performed using the program package
STARe Software v14.00.*°

Conclusions

Following our previous study where we described the halogen
bonding proclivity of the chlorine atom coordinated to the
Co(u) metal centre, in this work we have explored the ability
of two octahedral CoCl,L, complexes to act as halogen bond
acceptors for cocrystal formation with six perfluorinated halo-
gen bond donors. The herein prepared family of twelve
halogen-bonded cocrystals demonstrates that neutral Co(n)
complexes with coordinated chloride ions can indeed be used
as reliable halogen bond acceptors in engineering multi-
component metal-organic solids. We demonstrated that use
of the M—-CI--'I halogen bond motif enables rational and
targeted synthesis of metal-organic supramolecular architec-
tures and confirmed one of the general routes to metal-
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organic halogen-bonded cocrystals. In most of the prepared
cocrystals, the obtained supramolecular architectures are re-
lated to the topicity and geometry of the halogen bond donor.
The monotopic donor ipfb and ditopic donor 1,2-tfib form
discrete 2:1 or 1:1 halogen bonded complexes with both ac-
ceptors. The exception is 1,2-tfib which, with 1, acts as both a
monotopic and ditopic donor thus forming two cocrystals,
one with discrete units and another with halogen-bonded
chains. Halogen bond motifs in cocrystals based on 1,4-tfib,
1,3-tfib, 1,3,5-tfib and ofib exhibit a higher dimensionality,
halogen bonded chains. The exceptions are two cocrystals of
1, one with 1,3-tfib forming a two-dimensional layered
halogen-bonded structure, and with ofib forming a three-
dimensional halogen-bonded structure. Although the geome-
try of both Co(un) complexes is very similar, only cocrystals
with ipfb are of the same crystal packing. We are currently ex-
ploring the halogen bonding ability of other MCLL, building
blocks including various bidentate ligands with Co(u), Ni(u)
and Cu(u) metal centres.
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