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1. UvOD

Kristal no siengbeanvjierisz wloavanjem melLumol ekul ski
molekula u svrhudizajra i pripravek r i st al ni h materijala g¢gelije
svojstaval U posljednjih dvadesetak godina zamijetno raste interes za nove nekovalentne
interakcije, melLu kojima se ponajvige istilu

U ovom su radu kondenzacijomvanilina i odabraniramina (3aminoacetofenona,
4-aminoacetofenona F@minonaftalena) sintetizirani imini s funkcionalnim skupinama koje su
potencijalno dobri akceptori halogenske vé&2eT a k v i Spoj evi mogu posl
model ni spojevi za vVvauhavtaal ieh sk olkitsutr-anli ihz ano
i bifurkiranim donorima halogenske ve%€ilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom i
kristalizacijom iz ot opi ne @ pdpuavljenihiimiensagui nos
s | j e d eibromsupsiuidanim donorima halogenskexe: 1,2dijodtetrafluorbenzenom,

1,4-dijodtetrafluorbenzenom, jodpentafluorbeneznom, -dibfomtetrafluorbenzenom,

N-bromsukcinimidom iN-bromftalimidom. Sintetiziranis poj e v i i diftakcipom a n i S |
rentgenskaognazr@al @@pkastom wuzorku [ razli kovr
Metodom difrakcijeng edi ni | nom kristalu iznalengu su Kkr
pripravljenih kokristala i dviju polimorfnih
imina zvedenog iz Aaminonaftalena N-brom mi di ma pr i |l emu je dogl

ciklizacije. Zatim su analizirani supramolekulski strukturni motivi koje molekule imina
ostvaruju s odabranim donorima hal ogeauske ve
bazi strukturnih podataka i literaturi.

Rezultat.i ovog rada dio su istragivanja
znanstvenom | asopisu, a kajzil idpitsi) ¢ umkice n sik
su u mogul nost igenskimakiamd (kKisikavi atomikarbom] hidroskilne i
met oksi skupine t e duPgem&dostupran literm@aturnim podaicima e s k u
radu su po prvi puta opisani kokristathidroksi imina povezanih halogenskom vezom te su
takolLerpuptoa porpviisani kokristal:. s motivom bif
joda i kisikovih atoma hidroksilne te metoksi skupife.
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2. LITERATURNI PREGLED
21 Kristalno ingenjerstvo

Kristalno ingenjersttalonijhe matzerjinj al ap rg eplrjaevnai
svojstavel. Za razliku od organskeinteze koja se bavi nastankokovalentnih vezau

molekulama kristalno i nrpsgamlom rksstala pravilima i nio@vivna
povezivanja mol ekula u krvirsptcael,u,| iastkojii, mddg
cjevlice, g. Uremelji senna znanju mprezgpgseéavkama o svojstvima gradivnih
jedinica (mol ekul a) [ nji hovom povezi Vi
MelLumol ekul ske interakcije su interakcije ko
mol ekula (netpa)i Svowj stswmaog vi gestruki h i me |
melLumol ekul skih interakcija razlikuju se od
naziva kooperativnogiu, a javlja se zbog pol
uspostavljanjme Lumol ekul ski h i nterakcij a.

Pol etci ikm§gernjaergoatgvdao sredi ne 20. stoljel

i stragi vanjclamidtG.A. L.MKitajgdradsko§'*? Schmidt je prilikom svojih

fotokemijskih istragi v anstamog pakitfanjsou nmwlekulskenb u z a
kristali ma, a ujedno je i zaslugafGusta uvol
pakiranje molekula opisao je Kitajgorodski r

svaka mol ekul a okr ug asjediih madkualf Razavbjem rentgenske j e m

ki st al ografije kristalno ingenjerstvo je do
zanimanje istragivaklZkahapkapponatdghpbm svinje
pronal i u dvapeiaj dlaiszoipri asn imaCrystal Growth apdb Riesign| | e

Ame r i kehigkog d r u genyg. &American Chemical Societ%CS) te CrystEngComm
Kraljevskogk e mi j s k o(gng.dRoyal §dcietyaof ChemistRSC)

Zadala kristalnog i ngeinh eirnsttevraa kjcei jnaa ptreende
slaganjemolekula, odnosno prepoznati funkcionalne skupine u molekulama i predvidjeti
mogul e mo thiseomemio@jl iema a m {ednd, dve- gtiodinienzionalnenotive
(Slika 1) Na t aj s e nkaje seme rdzbkbju samoj pa kristanenrstrukturama,
vel [ p ekenfijskim svljstvima &oja proizlaze iz nikbog t oga ava bi t n«
me Lumol ek ul s kmgihov utjdca naa daganj¢ molekula u prostoru kako bi se
modifikacijom kristale strukturemo g | a  swvgjstva avari Strukturne jedinicékoje se
sastoje od funkcionalnih skupina molekula povezanih interakcijama nazivaju se
supramolekulskim sintonim&. Sintoni osim k e mi j sk og prepoznavanj .
geometrijsko prepoznavanjethee odr elLeni m mol ekul skim fr agme

2
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Slika 1. JednodimenzionalnilKUJON)*, dvodimenzionalni HEDGOM)®® i trodimenzionalni YAPWAL )¢
motivi povezivanja

22 MelLumol ekul ske interakcij e

Mol ekul ski kristald@ Su urelenekokmpulte knsen olji | nar
melumol ekul skzimeiwmt molad&k il al' tRemksastavursdijsles gr a L
na jednokomponent hristald( vv ig@e ki @.®)pdogkilgprvd ma nal i nu
me Lumol ek ul s k oRpola pi dGastone @ild rdijelana 5 sustavas a slilnim
interakcijskim svojstvime:

1 neutralne nepolarne molekule,

1 polarne molekule ili molekule sa stalnim dipolnim momentom,

1 molekule s kiseldaznim funkcionalnimskupinama,

1 molekule s elektron donorskim i elektron akceptorskim skupirtama

1 hidrofobne molekule u vodi.

Navedeni sustavi takolLer se mogu podijeliti
s molekulama koje posjeduju kisdbazne funkcionalne skupine ili elektron donorske i elektron
akceptorske skupine djeluju uglavnom sile kemijske prirode, dok ostalen sustavima

dominiraju uglavnom sile fizilke prirode.

3
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Neutrdne i nepolarne molekule povezuju seveznim van der Waalsovim silama pri
|l emu su melLumol ekul ski kont akt. ovisni O rayv
sila. Van der Waalso\sile su slabe sile jakosti0i 20 kcal mdl* kodmalih, a40i 50 kcal mol?,
kod velikih organskih spojeva. Polarne molekule ili molekule sa stalnim dipolnim momentom
s e, osim van der Waal sovim neveznim sil ama
povezy u [ el ektrostatski m iong orpdgpdl a dipoldipol. i nt er &
Molekule s kiselebaznim funkcionalnim skupinansu B r nBtedove kiseline i baze koje se

povezuju dijeljenjem protona, dok su molekule s elektron donorskim i akceptorskstveua

Lewi sove kiseline i baze | ije se povezivanje
el ektronskog para se, osim interakcijama i z|
postili i prij enos o'mMrganakb mglekel i imaknomadlekulenwpdi h  ( CT

stvaraju nakupine okougene mabéekRjpbamai vbdéni

djelovanjem hidrofobnih sila.

2.2.1 Vodikova veza

Prema klasifikaciji u prethodnom poglavlju, vodikove veagrisutnal sustau s molekulama
koje posjedujkiselo-baznefunkcionalne skupine. Naimgpdikovaveza DEH L L dogledica
je dijeljenjaprotonai z m&Lt B nst edove kdomreprotomad&H i Bor di3nnosstneod o v e

bazetj. akceptora protona :{Slika 2).

X—H:) tA—Y
Slika 2. Shematski prikaz vodikove veze

Vodikove veze mogu se razlikovati prema jakosti, konektivhpsti | o0 § a j kenpjskap t o n a
simetriji, vrijednosti kutai topologiji.*® Prema Jeffreyevoy® klasifikaciji, vodikove veze koje
posjeduju energiju od 4 do 15&anol ! nazivaju se umjereno jakima, a one kojima energija

ima vrijednost ispod ili iznad tog raspona, nazivaju se jakimaabisia, premda ne postoji

strop granica i1 zmelLu tih triju kategoulsky a. N a

" EDA (eng.electron donotaccepto}; CT (eng.chargetransfe).
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okrug e n furkirariost.Osim jednostavnih (monofurkiranih) vodikovih veza u kojima je jedan

donor u interakciji s jednim akceptordmpostoje i bifurkirane i trifurkirane veze u kojima je
interakcija ostvarena preko dva ili tri akceptorska atoniag3).> Premap ol ogaj u pr ot
razli kuj emo simetrilne [ asimetrilne, a p
heteronuklearne vodikove veze. Prema kutu se vodikove veze dijele na linearne i nelinearne.

Kut T X7 H L Lujakim vodikovimvezam@ opr i ma vr i j e dNrijednostkutai bl i ¢
se mijenja ovisno o polarnosti donorskog at

kristalu. Prema topologiji razlikujemo intra intermolekulske vodikove veze.

dl/A
b) X—H!
dz‘\A
d, A
c) X—H':’-(-il-A
ds ™\,
Slika 3. Shemat s ki p rkonkkéivnostivaaikolvihh yezata) vbdikova veza s jednim akceptorpm

b) bifurkirana vodikova vezac) trifurkirana vodikova veza

l ako je otkrivena prije stotinjak godina,
istragivanj a, zbog svoje znal ajne uloge u gi
do bi ol ogki h. Osim vel spomenut e vlagg n e ul
melLumol ekul skog povezivanja v o diuknneraogiji vezom
kemiji materijala, anorganskoj i organskoj kemiji, biokemiji, molekulskoj medicini i farmaciji.

Za opis kompleksnih mrega melumaoctiliem&k ul s ki
koristi se Teorija grafov€Ona se t emel j i na geometrijskom
l etiri moti va:

1 Ci lanac (engchain)

1 RI prsten (engring)

1 Si unutarmolekulska veza (ergglf
1

Didi mer; wuzorak koji figitel. ne gi ri kroz Kk

iDonor i akceptor su krafl.i izrazi za donor protona i

5
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Za opis motiva koristi se izraz“# = , u kojem slovoG predstavlja jednostavni uzorak
(CRSiliD),aoznal ava br oj ak cdérpjdomoraavodikaveliedzejbrop v e z e,

atoma u uzorku. Uzor ak keveze nagivmdenpiivof's a mo | eda

2.2.2 Halogenska veza

Halogenska vezBR 1 X L (Slik&4) prisutna jeu sustau s molekulama koje posjeduju elektron
donorske i elektron akceptorske skupibe. j el j enj e el ekt progenosdmog par
naboja z m @dzitivno polariziranog halogenog atoma X (donora halogenske veze, Lewisove
kiseline) i donora elektronske du® Y dakceptorahalogenskereze, Lewisove baze). Donor

hal ogenske veze najlegle je vez®#An na atom ug

K- 4— 0

R=C, N,FCl,Br,I
X=1,Br,Cl,F
Y=N,O,S,Se,Cl,Br,l,I-, Br, Cl-, F-

Slika 4. Shematski prikaz nastanka halogenske veze

l ako je halogenska veza slilne jakosti i
razlike u odnosu na njtt. Halogenska veza je usmijerenija od vodikove, zbog anizotropne
raspodjele e | e k thalagensgk &omag (Blikd).0 Poetivni oekekrostatski
potencijal(tzv.Ggupl jina) na halogenom atomu stupa u

mol ekul ama koje sadrge donore elektronske g

polarizacijihalogenog atoma i prisutstvu elektrord v | a| el i h skupi na kemij
vezan, odno&gnuoplgjtiong ena elaal ogeno flzograztoga, t 0 |
jalina halogenske veze raste povlplanjem radi
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NUKLEOFILNI DIO;
akceptor vodikove
ili halogenske veze

6_

ELEKTROFILNI DIO;
6" donorhalogenske
veze

Slika5.Shemat ski prikaz anizotropne raspodjele emaektrons|

Prisutnost hal ogenog atoma povelava |lipo
hal ogeniranim organskim f roangmengoImar nsilna bo tj &y
takolLer | ini znalajnu razliku izmelu halogen
Osimb g a, hal ogeni aadepWsalsovemagijeuu odwosu na vodikov atom.
Molekulski kristali semogu podijeliti na kordinacijske spojeve tprema vrstama donora
halogenske vezeasustave 7

9 fluoriranim ugljikovodicima

1 halogenim elementimg,. L L A ti pa (X = halogeni, atom, /

1 halogeniranim aromatskim spojevildar T XL L LA (X = HWaGNDgIni at c

1 haloalkanima i haloalkinimse

1 N-haloamidima

lako je otkrivena sredinom 20. stoljela,

zadnjih dvadesetak godina. Resnat.i [ Metr an
razl i | i thibaza, bonesnosakcepiora halogenske veze i fluoriranih ugljikavédii
sedanas nazivaju klasilnim dposebnismaghplbogeinsgi
jod-supstituirani uglji kovodici . Cinlili i S |

1,4-dijodtetrafluorbenzena i 1sdibromtetrafluorbenzena s istim akceptorima halogenske veze
demonstrirali da se upotrebom molekulski i strukturno ekvivalentnih donora u kojima je atom

joda zamijenjen atomom broma dobiju izostrukturni kristali sikeal u jekosti halogenske
vezepatakos voj st vi ma p o p u t®®Rigssanani Raatkaindtsuaukezalimao s t i
prednost iN-hkd rnisgtkenjna mi da kao donora halogen
primjene pri halogeniranju u organskoj sintezi,kei pol ari zaci ja hal oge
dobrim potencijalnim donorima halogenske veze. Nedavpmkazanano gul nost pri m
N-bromsukcinimida kao donora halogenske vezea primjeru sinteze Kkokristala sa
4,4-bipiridinom (Slikas).3!
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kokristal (nbs),(bpy)

Slika 6. UpotrebaN-bromsukcinimida u sintezi kokresta povezanih halogenskom vezom

2.3. Kokristali

Kao gto je ranije spomenut o, mol ekul ski kr
jednokomponentnev i gekomponentne. Jednokomamoeenat ni S
vrste molekula povezane u lansijeve ilimr e g e, d ok s e sustavigastojeadp o n e n
dvije ili vi ge vr st alvatepKoleidtalelilissolikNalgie7 dan@jgu t v o

podjela vigekomponenti h kvroi sptraelknliahp avnrjset ak oij ep

do potegkol @& u klasifikaciij.i

Slika7.Vi gekomponentne kristalne vrste
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Pojam " kokristal' s wih godink ermm iuveluEttdr mjegevti o g st
suradnici za opis molekulskih kristadtala k oj i
su razliliti aut or i I menoval.l i kl asificiral

nazvao molekulskim kompleksimai definiracoiltokavr st e koj e se sastoje
povezanih specifil nim *BRukip jeaukagan han prablemiatikt e r a k
vezanu uz korigtenje poj mova poput mo |l e k

intermolekulskih kompleksa te kao glavnirazlega@ve o nji hovu pregiroku

nugno vezana uz kemiju |vrstog stanj a, st og:
stanj a i svojom definicijom obuhvatio razli/
| vr st i h® Poema paem & .y u, kokristaldi su kristalne
sastavljene od dviju ili vige neutralnih mol
sobnoj temperatuf®®’ Me L' u tpirme,ma dost upnoj l'iteraturi, v
sadr georkeomt ne koj e s u tekuline pri sobnoj

jodpentafluorbenzen) t&BaolHefi sdasmasanajavkok
biti samo kristalne ili amorfne krutine, iz definicije se izuzimaju jednostavni solkatrati. S
obzirom na to da kokristal:@ posjeduju razli/|
mo g u s e primijenit.i u sintezi materijala ¢
materijala) te pobol j gavanaru spvoopjustt atvoap | fja rvnoe
stabilnosti i kompresibilnosti.

Kokri st al i se najlegle pri pilianehapokemijskork r i st a
sintezom® Pokusi kokristalizacije nerijetko rezu

vr st a kpalimorfg golwati shigrati kokristala.

2.3.1 Polimorfija kokristala

Sobziiomnat@la kokristali sadrge dvije ili vige
klasifikaciji polimorfa u takvim sustavima u obzir se, osim razlika u konformaciji komponenata,
trebaju uzeti i mel umo |*Wkkokrissakmea sear tl eergd kec ijjaev | i
polimorfi sintona, konfrmacijski i tautomerni polimorfi t@olimorfi slaganja molekulaTa
podjela nije jednoznalna budul i da se pol i mo
Polimorfi sintona se razlikuju po motivu vodikove veze ili nekinmgom sintonukKao
primjer razlilitog pov,okherjeensuradnid sintepzoah sun t i K

kokristal 4,4-bipiridina i 4-hidroksibenzojeve kiselin€l:2) proi | e mu s u i zo
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polimorfne forme s razll i t sintenima (Slika 8).*' Polimorfiji sintona skloniji su
Vi gekomposnwesnttavi s vigestrukim vodi kovim i h.
o

a)
N O
4 r':}-—Q-oo N
)
:7< L i o C b JQ\
(o " L
b)

Slika 8. Supramolekulski sintoni u polimorfima 4dipiridina i 4hidroksibenzojeve kiseline (1:2)

Konf ormacijski polimor fi & kojmaswsastaynicdaue Kkr i
razl il iti m .Krojwrktiopplimarfgei sklanensu ml ek ul e s odrelenir
slobode u rotaciji oko tor z1%Rrikjerge, Aitipamala i k on f

suradnici sintetiziralsudvije polimorfne forme kokristala etenzamida i etilmalonske kiseline (1:1).
Obje forme sastoje se od | etverokomponentni h |
preklapanjem dijagrama komponenatalkr i st al a moge se u mblekdlai razl
etenzamida dok su molekule etilmalonske kiseline u obje polimorfne forme gotovo jednake
(Slika 9.

Slika 9. Prikaz preklopljenh molekulaetiimalonske kiseline (lijevo) i etenzamidqdesno)dvaju polimorfa
kokristala (1:1)

Polimorfija slaganja molekula moge se op

sl aganja u trodimenzisko]j kristal no]j struktu

10
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kod rigidnih molekula, tj. molekula saei zr agenom konfor md@%i j skol
Primjerice,Skovsgaard i suradnisintetiziralisudva pdimorfa kokristalasalicilne kiseline i
N,N'-diacetilpiperaina u kojmaje stehiometrijski omjer navedenih komponenata Bko je

povezivanje vodiovim vezama u oba polimorfa jednako, oni se razlikuju prema slaganju
molekulau kristalu U polimorfnoj formil su molekule salicilne kiselingovezae slojevito i

| e ge u timalgjem za iazlikel od polimorfne formi koja nema slojevitu struktur

(Slika 10.44

X7 - s
A.._-—-T\v/»{ 2}%<
/‘ (:"

Formal Formall
Slika 10. Dijagramislaganjeokristatosalicilnekiseline( |1 j u b iiN|Nad&detipjperazing nar an| ast o)
Kada razlilit:i tmaurt emtee i k mpiog tdal Ikistanimkaojnu  u
formama govorimod aut omer no|j pol i mor fiji. Oplenito,
vodi ka nalazi u dinamil koj r“d%Tauomeriksji mdoga me L' u
prijeli jedan u drugi u otopini i i alreel i ni [

forme koje sadrge t aut* Zaeimljy jespnmaer kakijstala, po | i n
piroksikama i 4hidroksibenzojeve kiseline (1:1). Naimmonoklinska polimorfnaformaa d r ¢ i
molekule piroksikama u neutralnom oblikblika 11a), dok su uriklinskoj polimorfnoj formi

molekule piroksikama prisutnezwitterionskom obliku(Slika 116).46

S druge strane, tautomerija podrazumijeva
kod kojih postoji mogulinost prefff°Fagtoneema a at o
ravnotega u otopini naveli ko | e i zvijédaostana i
temperaturi, koncentracijiitt>Za r azl i ku od otopina, u koji me
zajedno, u |lvrstomratanjgammogeidanj ¢ auzomer .
Herrman®?pr edl ogi |li su da ukoli ko se tvar moge i
o dezmotropiji, 0 d ndezsnoso vezh,&apas o prongepal), @ akolikog r |
njihova izolacijanjermgui a govor i se 0O tautomeri ma. Tak

imin izveden iz salicilaldehida R-amine3-hi dr oksi piri dina koja pr

11
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dezmotropije,©@zaOwagen ekod uilmijn takolLer dodatr
end-iminski i ketoaminski tautomer prisutni odvojeno, a svaki od njih kristalizira u dvije

polimorfne forme>?

b)

Slika 11. Tautomerni polimorfi kokristala piroksikamaikdroksibenzojeve kiselinenar an|] asta str el i

na(de)protoniranje piroksikama)

Osim navedenilvrsta polimorfa, u literaturi sepominju i pojmovi konkominantrte
nestajuli p ol i mopolimorfi su olinorkne forme wani tkajei kristaliziraju
istovremeno iz iste reakcijske smjese priidei | ni m uv | e tNersat &jruisit ap dlziz
su kristalne forme koje su izolirane i okar
pojave druge, stabilnijeforn®€J edan od takvih primjera je Rit

forma vige ne moge tiadroglhpalimotfa. | i sta i bez pri

2.4. Sinteza kokristala

Kokristali se mogu pripravina nekol i ko nal i na. Met ode prip
(kristalizacijaiz otopinei mljevenje tvar.i u |l vrstom stanju
pogl avl ji ma. Osi m korigtenim me treakdijgkom , k ok

12
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kristalizacijom ubrzanim starenjem, kristalizacijotaline sublimacijom li preparaijom iz
suspenzije®

2.41. Sintezakokristala iz otopine

Kristalizacijom iz otopine nastoji se priptavot opi na koj a j e prezasi
komponente kokristala. Prezasilenje se moge
otapalaukomg |j e kokri st al manje topljiv. Naj | egle
vagnu ul ogu i ma aadlgebkonponenteanpraju biti dabro toljivee @sim
toga, bitno je da su komponente pomi jskegane u
metode su vrlo bitne pri lzul avanju tvari u
kristala pogodnih za rentgensku difrakciju n
Chiarellai suradnicissintezuk ok r i st al a iz otopine objasni
faznih dijagrama® Fazni dijagramimo g u o mplaninahjé s$inteze kokristala te bolje
razumi jevanje kokristalizacijskih metoda. Ko
komponent e kokr iprkdzanh jatrokompohention faznirjedjramonvna slici
12. Kokristal nastaje uslijed isparavanjaotapala,kao !l i ko ot opi na postane
na jednu komponentu, a kpkrisgtarsa atapdlastical3prkazamn n o s u
je trokomponentni fazni dijagram zal uke&ad su komponentne kwkri st
otapal u. Krivulja topljivosti kokristala u

rezultira kristalizacijom manje topljive komponente.

Otapalo

Tekuca faza

Kokristal + komponenta A Kokristal + komponenta B

Komponenta A Komponenta B

Slika 12. Trokomponentni fazni dijagram za komponenkdk r i st al a sl i |l ne topljivosti

13
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Otapalo

Tekuca faza

Kokristal + komponenta B ¥

Kokristal + komponenta A

Komponenta A Komponenta B

Slika 13. Trokomponentni fazni dijagram za komponenkokristalar a z | tapljivosti e

2.4.2. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijskasinteza seo p | e adndsiona kemijske reakcije potaknuagsorpcijom

me hani | k & Mehanekemijskp sinteza mnogol e mu |avaednojpial i pr
supramolekulskorginteomiz otopineRe ak ci j ama u | vrstom stanju
se na mini mum 1 t oiviima Obkimtoga, 2eokba ll agk i sper iphrwatl |
topljivosti komponenata i utjecaja molekula otapala na ishod reakapk sinteze iz otopine

i skorigtenje ovisi 0 mnogo parametara pa ti]
dol i do nastankakanegelMehnanho kreund grsckdau si nt e z .
izvediva, pokazalaelektivnijomi djelotvornijom (iskori.gtenje

T a k oj& energetski nezahtjevn®ok sinteze iz otopine mogu potrajaid nekoliko dana,
mehanokemijskom siazomse trajanje reakcije smanjuj@ par minuta do par sati.

Ml jevenje je opilenit pojam kojim se opisu
materijale u svrhu njihovog | omljenja i usi t
tul ka,oliul iurpeotmaj a poput kuglilnog mlina. Post
mljevenja (Slikal4):

NG (eng.neat grinding; suho mljevenje ili mljevenje bez dodatkee k w1 i n e
1 LAG (eng.liquid assisted grinding , mljevenje pot¥homognut
1 ILAG (eng.ion and liquid assisted grinding, ml jevenje uz doda

jednostavnih ionskih spoje¥a

14
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1 SEAG (engseeding assisted grindiigmljevenje potpomognuto cijepljenjem

smjese reaktanata f%rmom geljenog prod

NG LAG ILAG SEAG

Slika 14. Shematski prikaz NG, LAG, ILAG i SEB metode mehanokemijske sinteze

U mehanokemijskoj sintezi tekulina ima katal
di fuziju mol ekul a. Osim tofanabdphbr utpkbli
kokri stalizacije; i1skorigtenje, kristalnost p

Prvu mehanokemijsku sintezu sustava s he
suradnici 2008. godin®. | stragena su sV o-fjsdtetvafiuorberzen@ z i v a n j
l4dibr omt etrafl uorbenzena s nizom strukturno

sadrgavali atome dugi ka, kisika i sumpor a.

2.5.Imini

Imini (Schiffove baze) su spojevi koji imaju dvostruku vezu ugliki gi k (opi e fo
R1R2C=NRs), a dobivaju s&ondenzacijom primarnih amina s karbonilnim spojevima poput
aldehida il ket ona. | me su dobile po njema
godina 19. stoljel a.Narshemil wikatasasjeoemiskairdaleijau s i n
dobivanjaaromatskiho-hidroksi aromatskini mifhT@a k vi i mi ni sadr ge un
OLLLN vodi kovu v enolnoj tarromerijoUdposijedngihgiakolikk desetaka

godina izazvali su veliko zanimanje zbog svojih fotokromnih i termokromnih svojathva r st o m

stanjt € j e izulavana poveznica?*® zmelu njihove st

15
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| \
- — .I ‘ll
Aldehid 0 _‘-}__\3:/,-:/
/a “< -
/ MN—on J H
.; R .\ — / / -

= R; + Hy0

\\ ,// —
Amin //:()7

R(]/ Imin

Shemal. Kemijska reakcija dobivanja aromatskodnidroksi imina

l ako su neki I mi ni pr i s u simetskimputgmri primjerjujuse v el i r
kao katalizatori i ligandi u koordinacijskoj kemiiOsi m svoj e bi ol ogke ak!
su pagnju i Zbog pojavaut kv ms k pademslja koghjs&s f ot ¢
mogu primijeniti i u kemiji materijald®®®Ssa st rane kristalnog ingenj
j er mogu posjedovati funkcional ne skupine n
poslugiti kao model ni as\ywdkownvihalogeaskiin zemaima.v anj e

2.5.1.Kemijska stabilnost i reaktivnost imin©

U vodenim otopinama sdpuogiekv i v ekzouy i mosgaud r lIgiet iu g
pripadajuie Bhdebfht dej eShdmeliMed rid iirofizanirdinase ne
odvija lako i ona zahtijeva kiselu ili baznu katalZuPr ail enj em napredovan

kondenzacije amina i aldehida pezlli t i m rel ativnim vl agmiosti ma

povelanoj vliagnost i ne dol azi do wusmjerava
pospj enpstankanmind® | mi ni su se takoler pokazali Kk
b-laktam&®, raz !l i | i ti h al%e«kihaindtaa,z | bdnziin drez oldaa ma

(uz korigtenje katal i zja[@grazbielsAlleralapnegraddja t a k v i
tj. Povarovljeva reakcija.

16
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Povarovljeva reakcija je otkrivena 60h godi na p% @ gdhosilg sesna ol j e
Lewisovom kiselinom kataliziranw e a k ci j u I izving Btera (etil@na rbagatog
elektronima) kojarezultira nastankontetrahidrokinolia lako je Povarovljeva reakcija
posjedovala velik potencijabzrimjenu u organskojsintezi pagnj u |j eihgodinav uk |l a
kad | e pnepodinmeteda dobivanjil-arilimina kondenzacijom karbonilnog spoja s
anilinom uslijedin situreakcije triju kanponenata (Sheny . Ti j ekom posl jednj
je na temelju proulavanja Povarovljeve reak
postignut napredak u razumijevanju njenog re
daje Povarovlijevaera k ci ja jedan od najboljih sintetski
prstenova s a njegavanrsastavu, gorinkeajujeuse u sintezi supstituiranih
(tetrahidr o) kNepnod liihneat eir orca zklliilliktiihh sp @ eva, uk

R

NH,
o} | BF; HN
R OFEt OEt

Shema2. i0nepotb t mpmremtna Povarovljeva reakcija

2.52. Supramolekulska reaktivnost imir©

Uz prethodnospomenutupor abu kao prekursore u razliliti
koordinacijskoj kemiji, u posljednjih nekol:i
u sintezi kokristalaPrimjerice, kokristalizacijom se mogu ugoditi fotokromna i termokromna

svg stva tvari u |lvrstoMusppegno €arlsemttat i z
o-hidroksi iminaN-saliciliden3-aminopiridina s dikarboksilnim kiselinama (2:1) te potvrdili

da se kokristalizacijom, odnosno utjecajem na strukturni rasporectrogigka svojstva,

znal aj n ofota ittermoKroennaseojstva tvai-saliciliden3-a mi nopi ri di ni ma

su se bavili Hutchins i suradnfeu k az uj ul i na kokristalizacijom

i eng.one-poti u jednoj posudi, tj. sinteza u jednom koraku.

17
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2.7. Pretraga baze strukturnih podataka(CSD)

Baza strukturnih podatak@ambridge Structural Databa$dverzija 5.37 s nadopunom iz

vel j al estudeddh®50 ) 6 u g o di n é86984skdipovppadatdkano kfis@lnim i

molekulskim strukturama organskih spojeva te spojeva koji osim atoma ughika b i sadr ¢ e
atome metal a i pol umetal a. Podat ci zabiljege
su difrakcijom rentgenskog i neutronskog z
di frakcijom na pragkasti m uzoogammmEConQUuestza po
v1.18°uz uvjete da se radi iskljulivo o organs|
atoma te da ne smije bitdi pogregaka u strukt

Baza je pretragena kako bi se ispitala mc
hal ogenskom vezom izmelLu odaebrigmiav!| dl@amaoeha i M

funkcionalne skupine djeluju kao akceptori halogenske veze.

2.7.1.Pretraga prema mdivu imina

Pretragi vanj eiminapdobévemagiz moidroksialdehida i aromatskog amina
(Slika 15a), uz ogranilenje da su at omi kisi ka i C
podat aka. Ukoli ko je aldehid takolLer aromat :

Sugavanj e movanilieskerming(8likarlZb) dobije se 96 skupova podataka.

Slika 15. Motivi i mi mr©@e ma koj i ma j e nal i njC8ha Stpuktueni mativjrana baz e p
dobivenogz aldehda i aromatskog amina, odnodnipiz o-vanilina i aromatskog amina

18
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2.7.2.Pretraga prema motivu jod-supstituiranih donora halogenske veze

U ovom su radu k o-supsijttirann i donos | hplegdnskie i vezej o d
1,4dijodtetrafluorbenzen, 1;&ijdotetrafluorbenzen i jodpentafluorbenzen. Njihove

molekulske struture i kratie@ prikazane su ndi@ 16.

| | |

F F F | F F

F F F F F F
| F F

1,4-tfib 1,2-tfib ipb

a) b) c)

Slika 16. Molekulske strukture jogupstituiranih donora halogenske veze: a)-dijddtetrafluorbenzen,
b) 1,2dijodtetrafluobenzen i ¢) jodpentafluorbenzen

Pretragivanjem struktur h4tfb-apodaabB&nozpe mdiilyv
podataka, dok je Ze2tfib p r 0 n a L, @ zsimb 4BsBupova B u d akdeptori Hadogenske

veze na i minu mogu bi padatalge najpijepk iesirlad einad s giok
na ostvarivanj e h dlLBsNdtat &\kedehe preteageaukatuju ba:tdda su

Vi gekomponeh4tfibioms ws tgav ii s¢ t,atfpeorm. oldgekooiliedrn &
dajetrenutnouDS@ pohranjeno vigeLkkENsgal si hLELOuka®S&
vezom.Hal ogens koj 1viefib pripadd: 35,Lkail,2kfib dedam a kodipb g e s t
skupova podat aka, a Dhdafib pripada 97kkod.,2-tfib @etniaesta L L L N}
kodipb sedamnaestkupova podtaka (Slikal7).

19
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97
100 F F F F F
F F F F F

I F F

-

J

Broj motiva

10

Broj motiva

0 0

|-=-0—C [|---0=C I+-0=C

Ca

Slika 17. Brojnost strukturnih podataka pohranjenibazi strukturnih podatak@ SD za vi gekomponentn
sjopdsupstituiranim donorima halogenske veze koji sadr ¢
koji sadr ge mot i yhkealifatskiludljikok @omk @iratomatski aglikoy afom)

Od ukupnog broja pronaleni h skupova podat aka
l4tiibj edan wukl juluje ostvarivanje kontakta [
(DIVDAO, Slika 189, 10 se odnosi na karbonilni kisik, 4 na karbonilni kisik vezan na dva
alifatska ugljikova atoma, a jedan na karbonilni kisik vezan na aliftski i aromatski ugljikov atom
(EXIFEX, Slika 18b).
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L]
J e
\

b)
Slika 18. Prikaz molekulskih kompleksa koji nastgpvezivanjemhalogenskom vezom u a) DIVDADi b)
EXIFEX"" gdje jel,4-tfib molekula donora

U s | d,thbj-adva, aipb-a | et i podatkaukpea odnose se na
atomajodaikdbboni | nog ki si ka. Bi furkiranoj hal oger
kisikovih atomapripada jedan skupodataka z4,4-tfib i dva zaipb. lako su molekule,2- i
1,4tfib-a potencijalnil2db sepiul nmne kdoolniokroi , sl ul aj e\
monot opi |l an donor )®NUSCAG, Slika 19

ol f’*@(

/\f/\\

Slika 19. Prikaz molekulskog kompleksa u kojemlj@-tfib mon ot opi | ni donor halogenske

Uoleno je da u bazi podataka ne postoji \
kombinaci ju bil o k esypstituiranih ddondtao haiogehsken vebhe sj o d
iminomizvedenimizo-vanilina Ako se ukl oni ograni| ekupe na ¢
podataka za metalni oknpleks u kojem je imin izvedemz 2-hidroksinaftaldehida i
4-aminoacetofenona koordinaniraa bakaral,4tfib j e di t opi | an donor ha

povezuje komplekse preko karbaniil kisikovih atoma (BOQBOASIika 20)°.
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Slika 20. Kristalna struktura BOQBOAL,4tfib j e di topi |l an donor hal ogenske v

karbonilnim kisikovim atomima mi izvé@enih iz Zhidroksindtaldehida i 4aminoacetofenona

2.7.3.Pretraga prema motivu brom-supstituiranih donora halogenske veze

Na Slici 21 prikazane su molekulske strukture i kratice braupstituiranih donora halogenske

veze kor i glf4dibramtetratiuorbeazémy-bromsukcinimid iN-bromftalimid.

Slika 21. Molekulske strukture brorsupstituiranih donora halogenske veze: ajdibtomtetrafluorbenzen,
b) N-bromsukcinimid ¢) N-bromftalimid

Pretragivanjem struktur ni4tibb-aprdan alkken a as uno2 3
podataka Halogenskoj vezs bliskmk ont akt om Br LLLO pripada san
(WOHMOX™,dok hal ogenskoj ¢es nRrer8gomn foimbdtivupmolekpla d a
NBSap r o n a L e nskuppva podatalsa®d kojih se tri odnose na kokristale, a pet na soli.

U pronael ek amp on e nprisutna ss dvasskupapodataass/aenimB r L L L N
kontaktima dok sehalogensk veza Br L lodivGrujes a mo pr i melLusobnom |
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