SVEUČILIŠTE U ZAGREBU
PRIRODOSLOVNO-MATEMATIČKI FAKULTET
Ivica Cvrtila

SUPRAMOLEKULSKA ARHITEKTURA

U KRISTALNIM STRUKTURAMA

HEKSACIJANOFERATÂ(II) ORGANSKIH BAZA

Zagreb, 2011.
Ovaj rad izrađen je na Zavodu za opću i anorgansku kemiju Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-matematičkog fakulteta pod vodstvom dr. sc. Branka Kaitnera, red. prof. i neposrednim vodstvom dr. sc. Vladimira Stilinovića i predan je na natječaj za dodjelu Rektorove nagrade u akademskoj godini 2010/11.

11. UVOD I CILJEVI RADA


32. TEORIJSKA POZADINA I LITERATURNI PREGLED


32.1. Kristalno inženjerstvo


42.2. Međumolekulske interakcije i samoslaganje


72.3. Vodikove veze


92.4. Heksacijanoferatni anioni kao građevni blokovi


113. EKSPERIMENTALNI DIO


113.1. Priprava polaznih supstanci i istraživanih spojeva


133.2. Strukturna analiza


144. REZULTATI I RASPRAVA


154.1. Spojevi s posredno povezanim heksacijanoferatnim anionima


154.1.1. Osnovni strukturni motivi – premoštenja heksacijanoferatnih jedinki


194.1.2. Formiranje dvo- i trodimenzijskih mreža vodikovih veza


234.1.3. Spoj XIII – struktura s višestrukom (pseudo)periodičnostî


274.2. Spojevi s izravno povezanim heksacijanoferatnim jedinkama


284.2.1. Spojevi s lancima neposredno povezanih heksacijanoferatnih jedinki


314.2.2. Spojevi s dvodimenzijskim mrežama heksacijanoferatnih jedinki


374.2.3. Spojevi s trodimenzijskim mrežama heksacijanoferatnih aniona


405. ZAKLJUČCI


426. ZAHVALE


437. SAŽETAK


448. SUMMARY


459. LITERATURA


5010. DODATAK


6411. ŽIVOTOPIS





1. UVOD I CILJEVI RADA
Policijanometalatni anioni pobuđuju u posljednje vrijeme velik interes istraživačâ. S jedne su strane zanimljivi kao korisni građevni elementi za pripravu heteronuklearnih koordinacijskih polimera1–4 te zbog zanimljivih strukturnih motiva koje u njima mogu tvoriti,5,6,7 s druge pak strane njihovi spojevi posjeduju mnoga zanimljiva magnetska, električna i ina svojstva.8–13 Pored koordinacijskih polimera, sve se više istražuju i policijanometalatne soli organskih baza u kojima, umjesto kovalentnih, ključan utjecaj na strukturu imaju vodikove veze.14–19 Kod takvih spojeva može se izborom odgovarajuće organske baze izravno utjecati na međusobno povezivanje cijanometalatnih jedinki i tako postići ciljane strukturne motive,20,21,22 što se, primjerice, može koristiti za izradu kompozitnih kristala.23 Poradi lake dostupnosti reaktanata i visokih stabilnosti24 heksacijanoferatnih aniona, naročito su zanimljive soli heksacijanoželjezovih kiselina, tako da je pažnja istraživačâ na njih znatno više usmjerena negoli na ostale cijanometalate.25–34
Posljedično, dosad skupljeno znanje o naravi heksacijanoferatnih jedinki u čvrstom stanju je ogromno, a radovi navedeni u prethodnom odlomku tek su dio svega što je u području strukturne kemije heksacijanoferatâ dosad otkriveno. Usprkos tomu, postoje područja koja su i dalje slabije istražena. U prvom redu su to odnosi između svojstava baza i kristalnih struktura njihovih heksacijanoferatnih soli te detaljan pregled strukturnih motiva koji se javljaju pri premoštenjima heksacijanoferatnih jedinki, o čemu se nešto može naći tek u radu Gorelskog i koautorâ.34 Pored toga, strukturni motivi u kojima se heksacijanoferatne jedinke direktno vežu vodikovom vezom gotovo su nepoznati,
 a jedini poznati slučaj pored struktura samih kiselina, dvodimenzijsku mrežu heksacijanoferatnih jedinki, opisali su malo prije spomenuti autori.34
Poradi spomenutih razloga, tema ovog rada upravo su heksacijanoferatne soli organskih baza, njihove strukture i veze tih struktura sa svojstvima upotrebljenih baza. Glavni je cilj istraživanja pronaći nove strukturne motive u kojima se međusobno povezuju heksacijanoferatni anioni i time proširiti današnje znanje o ponašanju heksacijanoferatnih jedinki u čvrstom stanju. Poseban naglasak bit će stavljen na direktno povezivanje heksacijanoferatnih jedinki vodikovim vezama i narav tih veza. Rezultati istraživanja bit će prikazani kroz strukture sedamnaest različitih kristalnih tvari dobivenih reakcijama heksacijanoželjezove(ii) kiseline i jedanaest različitih organskih baza. Kao što je iz brojki vidljivo, jedna organska baza ne daje nužno samo jedan heksacijanoferat(ii) tako da će dio rada biti posvećen i uvjetima kristalizacije odnosno mogućnostima kontrole nad nastajanjem pojedinih spojeva. Konkretno, kod reakcija fenazina s heksacijanoželjezovom(ii) kiselinom promatrat će se utjecaj otapala i množinskog omjera reaktanata na ishod reakcije. Ograničenje na samo jedno oksidacijsko stanje samo jednog metala koji može tvoriti stabilne policijanidne anione služi pak tomu da se omogući jasan pogled na ono bitno – supramolekulske arhitekture nastale slaganjem istovrsnih aniona u različitim okruženjima.
2. TEORIJSKA POZADINA I LITERATURNI PREGLED
2.1. Kristalno inženjerstvo
Can crystal structures be predicted? No.36
A. Gavezzotti
Kristalno inženjerstvo je jedna od najmlađih i najbrže rastućih grana kemije. Izvorno zamišljeno kao skup metoda kojima bi se moglo kreirati kristalne strukture pogodne za fotokemijske reakcije u krutom stanju,37 za kratko je vrijeme preraslo u cjelovito proučavanje odnosa kristalne strukture i svojstava tvarî, kao i u razvoj metoda kojima se mogu pripraviti materijali određenih kristalnih struktura, a time i željenih svojstava. Riječima Gautama Radhakrishne Desirajua, jednog od osnivača modernog kristalnog inženjertsva, ono se definira kao „razumijevanje međumolekulskih interakcija u kontekstu kristalnog slaganja te uporaba istog u dizajnu novih krutina željenih fizikalnih i kemijskih svojstava.“38
Prema tomu, kristalno inženjerstvo ima dva glavna usmjerenja. Prvo je ono fundamentalno i odnosi se na proučavanje načinâ na koje se čestice slažu u kristalima, što s jedne strane vodi u kvantnomehaničke i fizikalno-kemijske modele kojima se golema raznolikost kristalnih struktura pokušava opisati općenitim pravilima temeljem kojih se onda, za sada ne pretjerano uspješno, pokušavaju predvidjeti kristalne strukture tvarî, a s druge u prepoznavanje i klasifikaciju međumolekulskih interakcija i strukturnih motiva kakvi se u kristalnim tvarima mogu naći. Taj dio kristalnog inženjerstva uvelike se preklapa s kemijskom kristalografijom, naročito njenim modernim odvjetkom zasnovanim na difrakciji rentgenskog, elektronskog ili neutronskog zračenja na (mono)kristalnim uzorcima. Drugo usmjerenje blisko je kemiji materijalâ i kreće od već poznatih svojstava, poput sklonosti nekih molekula da prave naročite homo- ili hetero- supramolekulske motive (dimere, lance, dvo- ili trodimenzijske mreže itd.), koja zatim primjenjuje u dizajnu novih tvari primjenjivih za najrazličitije svrhe, od medicine pa sve do nanoelektronike. Primjerice, kontrolom uvjetâ kristalizacije ili kokristalizacijama s odgovarajućim spojevima mogu se pripraviti farmaceutici željenih topljivosti u određenim biološkim uvjetima, a time i precizno definiranih biodostupnosti.39 Dizajnom heteronuklearnih kordinacijskih polimera te solî ili kokristalâ različitih fulvalenskih derivata mogu se pripraviti elektronski40,41 i protonski42 vodiči ili magnetski materijali.8,9,12,43  Pored toga, intenzivno se istražuju i specifični ionski receptori,44,45 strukture tipa domaćin-gost46,47 i metalo-organske mreže,48,49 što dalje vodi u razvoj materijalâ koji mogu služiti kao adsorbensi tvarî opasnih za okoliš, ali i kao spremnici za plinove koji se koriste kao goriva.
2.2. Međumolekulske interakcije i samoslaganje

Kao što je već prije rečeno, za kristalno inženjerstvo ključno je poznavanje međumolekulskih odnosno slabih interakcija. Od kovalentnih, ionskih i metalnih veza, međumolekulske se interakcije najviše razlikuju svojim energijama jer su obično daleko slabije. Međutim, kao kod mnogih drugih prirodnih fenomena, i vezanje atoma u veće nakupine slijedi cijeli spektar jakostî tako da su granice među pojedinim vrstama interakcija, kako to obično bude, dogovorne. Kako cilj ovog rada nije propitivanje ili postavljanje definicija, u njemu će se slijediti uobičajeno poimanje stvarî. Dakle, najjače međumolekulske interakcije su vodikove veze, iza kojih po jakosti slijede ostale dipolne interakcije, poput halogenskih veza, zatim interakcije dipolâ i induciranih dipola te na kraju Londonove disperzijske sile (Tablica 1.). Iako su Londonove sile vrlo slabe, poradi činjenice da molekule u njima obično sudjeluju gotovo cijelim svojim površinama, njihov utjecaj na kristalnu strukturu nikako se ne može zanemariti te u ukupnoj energiji međumolekulskih interakcija redovito imaju značajan udio.
Tablica 1. Usporedba tipičnih vrijednosti energija disocijacije unutar- i međumolekulskih interakcija

	Tip interakcije
	Raspon energija / kJ mol−1

	kovalentne veze
	955 – 15150

	vodikove veze
	15551 – 452

	dipolne interakcije
	8 – 453

	Londonove disperzijske sile
	< 453


Najupečatljivije posljedice postojanja međumolekulskih interakcija su samoslaganje i uz njega usko vezano molekulsko prepoznavanje. Općenito je samoslaganje pravilno povezivanje čestica u veće tvorbe
 odnosno spontan prijelaz neuređenog sustava u uređeni, a u supramolekulskoj se kemiji ono odnosi na međusobno povezivanje molekula. Molekulsko prepoznavanje pak označava specifičnost takvog povezivanja s obzirom na pojedine molekulske vrste ili njihove naročite strukturne elemente (funkcionalne skupine, molekulsku geometriju), posljedica čega su učestalost, a time i predvidljivost nekih strukturnih motiva. Općepoznati primjeri takvog ponašanja molekula su sparivanje komplementarnih baza u molekulama DNA
 (Slika 1.) ili specifičnost enzimâ s obzirom na supstrate.
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Slika 1. Molekulsko prepoznavanje u živom svijetu. Povezivanje komplementarnih baza u DNA: a) citozina i gvanina; b) timina i adenina.

Međutim, isto se može naći i kod „malih molekula“ pa se tako u kristalnim strukturama monokarboksilnih kiselina, naročito aromatskih, formiraju dimerne jedinke
 povezane vodikovim vezama preko karboksilnih skupina (Slika 2. a, b), dok se u strukturama dikarboksilnih kiselina najčešće formiraju lanci molekula povezanih preko vodikovih veza (slika 2. c, d). Slično, u strukturama mnogih alkohola prisutni su lanci ili heksamerne jedinke, opet formirani preko vodikovih veza (Slika 2. e, f).
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Slika 2. Samoslaganje u strukturama organskih spojeva: a) dimerna jedinka benzojeve kiseline;54 b) dimerna jedinka naftalen-1-karboksilne kiseline;55 c) povezivanje molekula tereftalne kiseline u lanac;56 d) povezivanje molekula izoftalne kiseline u lanac;57 e) povezivanje molekula fenola u lanac;58 heksamerna jedinka tert-butanola59 (atomi vodika iz metilnih skupina izostavljeni su radi preglednosti).
2.3. Vodikove veze
A hydrogen bond is like the attraction of a hummingbird

to a flower ... strong and directional, and also, lovely.

M. C. Etter60
Budući najjačima od međumolekulskih interakcija, vodikove veze imaju jednu od najvažnijih uloga u formiranju kristalnih struktura  te se im se u kristalnom inženjerstvu posvećuje znatno više pozornosti nego ostalim interakcijama. Iako im se precizne definicije i kriteriji validacije ponešto razlikuju kod različitih autora,61 vrijedi uvijek da moraju postojati dva elektronegativna atoma, donor i akceptor vodikove veze, pri čemu je na prvi vezan vodikov atom koji je u neposrednom neveznom kontaktu s drugim. Duljina vodikove veze definirana je kao udaljenost između donora i akceptora, a pored nje se za procjenu jakosti veze uzima u obzir i kut koji tvore spojnice vodikovog atoma s donorom i akceptorom (Slika 3. a). Donori i akceptori jakih vodikovih veza su atomi najelektronegativnijih elemenata, poput kisika ili dušika te fluora u spojevima u kojima su prisutne fluorovodične jedinke. Pored njih, važne su i vodikove veze u kojima sudjeluju atomi fosfora, sumpora i halogenih elemenata, a često se u obzir uzimaju i vodikove veze kod kojih je donor ugljikov atom, naročito kod spojeva s kiselim atomima vodika vezanima za atome ugljika.62,63
Osim o identitetu donora i akceptora, jakost vodikove veze primarno ovisi o njihovoj udaljenosti i kutu φ (Slika 3. a) pri čemu je veza to jača što je udaljenost donora i akceptora manja i što je kut vodikove veze bliži ispruženom. Veze kod kojih je udaljenost između donora i akceptora veća od suma Van der Waalsovih radijusa istih ili kut znatno odstupa od 180° obično nisu naročito jake pri čemu kao iznimke vrijedi spomenuti trocentrične odnosno bifurkirane vodikove veze. Nasuprot uobičajenom pogledu na vodikovu vezu, u mnogim spojevima jedan donor nije vezan samo s jednim akceptorom, kao što niti jedan akceptor ne mora biti u vezi samo s jednim donorom (Slika 3. b–e). Kao zanimljivi kurioziteti, u strukturama nekih od spojeva analiziranih u ovom radu prisutne su i trifurkirane vodikove veze (primjerice, u spojevima XI i XV), dok se bifurkirane pojavljuju gotovo redovito.
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Slika 3. Shematski prikazi nekih tipova vodikovih veza: a) kut (φ) i duljina (d) vodikove veze u općenitom slučaju; b) bifurkirana vodikova veza s dvostrukim donorom; c) bifurkirana vodikova veza s dvostrukim akceptorom; d) kelatna vodikova veza; e) kombinacija kelatne i trocentrične vodikove veze.
Kako je maloprije rečeno, donori i akceptori jakih vodikovih veza obično su najelektronegativniji elementi. Takav je odnos posljedica toga što će atomi elektronegativnijih elemenata u molekulama imati negativnije parcijalne naboje, a atomi vodika koji su na njih vezani pozitivnije, poradi čega će međusobna elektrostatska privlačenja molekula povezanih vodikovim vezama biti jača. Proširi li se gledište s parcijalnih naboja na nabijene čestice, dolazi se do pojma vodikovih veza potpomognutih nabojem (charge assisted hydrogen bonds).64 Ta vrsta vodikovih veza može se dalje podijeliti na one potpomognute pozitivnim nabojem (npr. u kationu H5O2+), one potpomognute negativnim nabojem (npr. u dimeru karboksilatnih aniona premoštenih jednim protonom), i one u kojima su povezane jedinke suprotnih naboja. U svim slučajevima kad je prisutna vodikova veza potpomognuta nabojem zamjećuju se vrlo kratke udaljenosti između donorâ i akceptora pa se one obično i koriste kao indikacija takve vrste vodikovih veza. Poradi svoje jakosti, vodikove veze potpomognute nabojem prepoznate su kao korisni supramolekulski sintoni za dizajn kristalnih tvari65 te se naveliko primjenjuju u kristalnom inženjerstvu.66,67,68
Kako je tema ovog rada međusobno povezivanje heksacijanoferatnih aniona, vodikove veze potpomognute negativnim nabojem ovdje su od osobitog značaja. Kao što je spomenuto, kod tog tipa vodikovih veza, dvije negativno nabijene čestice povezane su preko jednog protona. Nadalje je ovdje korisno uvesti tzv. princip izjednačavanja vrijednosti pK.69 Osnovna postavka tog načela je da će dvije jedinke tvoriti to jaču vodikovu vezu što je energija afiniteta ka protonu kod akceptora bliža energiji disocijacije kod donora. U slučaju heksacijanoferatnih aniona potpuno je zadovoljen uvjet za jakom vodikovom vezom jer su te dvije energije očito jednake, budući da se radi o jednakim jedinkama.
2.4. Heksacijanoferatni anioni kao građevni blokovi
U supramolekulskoj kemiji postoji stalna potražnja za novim građevnim elementima i novim načinima povezivanja istih kako bi se postigle drugačije supramolekulske arhitekture. Cilj tog traganja su, kako nova saznanja o naravi međumolekulskih veza, tako i nova svojstva materijalâ koja se se tako mogu postići. No, u neprestanoj potrazi za novim molekulama katkad se previde neka zanimljiva svojstva već poznatih molekula. Poradi toga, često se zbude da neka molekula bude „ponovno otkrivena“ kao „novi stari građevni blok“ pa se tako već, primjerice, našlo da kaliks[4]piroli mogu na dosad nezabilježen način poslužiti kao ionski receptori,43 da odavno detaljno proučene molekule urotropina u kombinaciji s nekim prijelaznim metalima stvaraju nove metalo-organske mreže70 ili da karbonatni anioni zajedno s bakrovim(ii) i gvanidinijevim kationa tvore kompleksne mreže analogne onima u strukturi sodalita.71

Heksacijanoferatni spojevi karakterističan su primjer takve situacije. S jedne strane su strane već detaljno istraženi, poglavito kao heksacijanoferatne soli prijelaznih metala odnosno kao heteronuklearni koordinacijski polimeri2,3,5,8,11,12 tako da je fokus tih istraživanja s razlogom na njihovim najčešće magnetskim ili električnim svojstvima, budući da su strukturni detalji uglavnom poznati. S druge strane, istraživanje heksacijanoferatnih spojeva organskih baza odlazak je u nepoznato područje prepuno neslućenih mogućnosti. Iz dosad poznatih struktura heksacijanoferata organskih baza25–34 lako se vidi ogroman potencijal heksacijanoferatnih jedinki kao idealnih akceptora vodikove veze. Premoštavanjem preko molekula vode heksacijanoferatne jedinke vežu se u dvo- i trodimenzijske mreže (Slika 4. a, b), trostrukim premoštenjem daju lance (Slika 4. c), a mogu se vezati i direktno, dajući dvodimenzijske mreže (Slika 4. d).
Posljednji slučaj spomenut u prethodnom odlomku gotovo je arhetipski primjer jakih vodikovih veza potpomognutih negativnim nabojem. Osim što su prisutne vrste koje očito imaju iste energije disocijacije odnosno afiniteta, snaga interakcije je dodatno pojačana formiranjem dvodimenzijske mreže. Međutim, očita stabilnost takvog strukturnog motiva u neskladu je s brojem poznatih struktura u kojima se on pojavljuje: pored upravo opisanog, autoru je poznata samo još ona solvata oktacijanomolibdenske kiseline.35 O mogućim razlozima te pojave raspravljat će se u poglavlju o rezultatima.
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Slika 4. Neka premoštenja heksacijanoferatnih jedinki poznata iz literature: a) povezivanje heksacijanoferatnih jedinki u dvodimenzijsku mrežu preko molekula vode;34 b) sloj trodimenzijske heksacijanoferatne mreže formirane preko molekula vode;27 c) trostruko premoštenje heksacijanoferatnih jedinki;34 d) direktno povezivanje heksacijanoferatnih jedinki u dvodimenzijsku mrežu.34
3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Priprava polaznih supstanci i istraživanih spojeva
Za potrebe istraživanja pripravljeni su heksacijanoferati(ii) 2,2'-bipiridina (I), 4,4'-bipiridina (II), benzotriazola (III), tribenzilamina (IV), fenazina (V, VI, VII, VIII, IX), kinolina (X), morfolina (XI), naftiridina (XII), o-diaminobenzena (XIII, XIV, XV), 2,4,6-tris(piridin-2-il)-1,3,5-triazina (XVI) i urotropina (XVII). (Slika 5.) Poradi preglednosti, puna imena spojeva dana su u Tablici 2., dok će u daljnjem prikazu rezultatâ biti korištene oznake kako su gore navedene. Svi spojevi dobiveni su reakcijom heksacijanoželjezove(ii) kiseline s organskim bazama, pri čemu su kao otapalo uglavnom korišteni metanol i voda te smjese istih, a u nekim slučajevima još i etanol i propan-2-ol. Kristali pogodni za rentgensku difrakcijsku analizu dobiveni su polaganim isparavanjem otapala. Kako je već u uvodu rečeno, neke od uporabljenih baza dale su više od jednog heksacijanoferata(ii), obično u istim kristalizacijskim uvjetima, a gotovo svi spojevi kristalizirali su kao hidrati ili metanolski solvati.
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Slika 5. Organske baze korištene za pripravu heksacijanoferatnih spojeva.
Tablica 2. Sustavna imena pripravljenih spojeva.
	Oznaka
	Sustavno ime spoja

	I
	2-pirid-2-ilpiridinijev heksacijanoferat(ii)

	II
	4,4'-bipiridinijev heksacijanoferat(ii)  tetrahidrat

	III
	benzotriazolijev dihidrogenheksacijanoferat(ii)

	IV
	tribenzilamonijev dihidrogenheksacijanoferat(ii)—metanol (1/2)

	V
	fenazinijev dihidrogenheksacijanoferat(ii) trihidrogenheksacijanoferat(ii)—fenazin—voda (1/2/2) – α

	VI
	fenazinijev dihidrogenheksacijanoferat(ii) trihidrogenheksacijanoferat(ii)—fenazin—voda (1/2/2) – β

	VII
	oksonijev trihidrogenheksacijanoferat(ii)—fenazin—voda (2/5/6)

	VIII
	fenazinijev dihidrogenheksacijanoferat(ii)—fenazin—metanol (1/1/2)

	IX
	fenazinijev trihidrogenhekcacijanoferat(ii)—fenazin—metanol (2/1/2)

	X
	kinolinijev dihidrogenheksacijanoferat(ii) dihidrat

	XI
	morfolinijev heksacijanoferat(ii) tetrahidrat

	XII
	1,5-naftiridinijev dihidrogenheksacijanoferat(ii)

	XIII
	2-aminoanilinijev heksacijanoferat(ii)—1,2-diaminobenzen—voda (1/2/7,334)

	XIV
	2-aminoanilinijev heksacijanoferat(ii) dimetanolat

	XV
	2-aminoanilinijev benzen-1,2-diamonijev hidrogenheksacijanoferat(ii) hidrat

	XVI
	2,4,6-tris(piridinij-2-il)-1,3,5-triazinov hidrogenheksacijanoferat(ii) oktahidrat

	XVII
	amonijev urotropinijev heksacijanoferat(ii) tetrahidrat


Sve korištene organske baze dostupne su komercijalno, u stanju prikladnom za uporabu, te su korištene bez pročišćavanja, dok je heksacijanoželjezova(ii) kiselina pripravljena prema u manjoj mjeri modificiranoj proceduri opisanoj u literaturi:72
U 35 mL vode otopi se 4,2 g kalijevog heksacijanoferata(ii) i zatim doda 10 mL koncentrirane klorovodične kiseline. Pojavi li se talog kalijevog klorida, dodaje se pomalo vode dok se sav talog ne otopi nakon čega se smjesa stavi u hladnjak i ohladi na 0 °C. Po hlađenju, u otopinu se ulije 5 mL dietil-etera, a nastali bijeli talog brzo
 otfiltrira uz sniženi tlak i ispere s malo razrijeđene klorovodične kiseline zasićene dietil-eterom. Isprani talog otopi se u 6,5 mL etanola,
 a ako ga nešto zaostane, otopina se profiltrira. U filtrat se ulije 7 mL dietil-etera, a nastali talog otfiltrira uz sniženi tlak i ispere dietil-eterom te spremi u eksikator gdje kroz nekoliko sati izgubi eter i prijeđe u čistu kiselinu. Postoji li potreba za bržim uklanjanjem etera, dietiloksonijeva sol se može prevesti u kiselinu grijanjem pri 40 – 50 °C pri sniženom tlaku.
3.2. Strukturna analiza
Nakon što su odabrani kristali pogodni za analizu, njihovi difrakcijski podaci skupljeni su na uređaju Oxford Diffraction Xcalibur s CCD-detektorom Sapphire3. Korišteno je molibdensko zračenje MoKα valne duljine λ = 0,71073 Å. Većina snimanjâ obavljena je pri sobnoj temperaturi, a iznimke su spojevi VI, XIV i XV, koji su analizirani pri 110 K odnosno 150 K kako bi se omogućilo lociranje vodikovih atoma. Nakon snimanjâ, difrakcijski podaci reducirani su pomoću modula CrysAlis RED iz programskog paketa CrysAlis73, a strukture rješavane pomoću programâ SHELXS74 i SIR9275 iz programskog paketa WinGX76 te utočnjavane pomoću programa SHELXL74 iz istog paketa. Većina strukturnih modela nađena je rutinski, pri čemu su vodikovi atomi vezani za atome ugljika stavljani na računate položaje, a oni na dušikovim i kisikovim atomima nalaženi iz diferentne mape elektronske gustoće kad je god to bilo moguće. Iznimke su X, kod kojeg je jedna molekula kinolina nasumično raspoređena na više pozicija oko centra inverzije i VIII kod kojeg jedna molekula metanola zauzima dvije razmjerno bliske orijentacije naspram dihidrogenheksacijanoferatnih aniona koje premošćuje, te XIII i XVI gdje su prisutni kanali ispunjeni molekulama vode od kojih je dio uneređen. Struktura spoja I već je otprije poznata,34 no kako se naknadno dobiveni strukturni model u nekim detaljima razlikuje od objavljenog (primjerice, nije zamijećen nikakav strukturni nered), to je uključen u ovaj rad i analiziran zajedno s ostalim spojevima.
4. REZULTATI I RASPRAVA
Iako je heksacijanoželjezova(ii) kiselina razmjerno nestabilna i, budući da ju je nužno pripremati u laboratoriju, daleko nedostupnija od npr. kalijeve, natrijeve ili amonijeve soli, u sintezama je dobila prednost pred ostalim opcijama kako bi se izbjegla mogućnost da se formiraju dvosoli anorganskih i organskih baza. Naime, iako neke organske baze mogu dati heksacijanoferate i reakcijom s kalijevom soli,
 nije nemoguće ni da tim putem nastanu spojevi koji sadrže neki od izvornih kationa.77–86 Kako ti spojevi nisu bili ciljem ovog istraživanja, upotrebom same kiseline osigurano je da nastaju isključivo soli organskih baza. Iznimka je tek spoj XVII, kod kojeg je prisutan amonijev kation nastao raspadom urotropina. Pored spomenutih razloga, upotrebom kiseline osigurava se i niska vrijednost pH otopine kako bi se uopće mogle formirati soli. Nedostatak više spojeva u čijim bi se strukturama heksacijanoferatne jedinke međusobno povezivale možebit je posljedica upravo toga što su umjesto kiseline obično korištene soli.
Pored procedure opisane u eksperimentalnom dijelu, heksacijanoželjezovu(ii) kiselinu moguće je pripraviti i sličnom metodom, samo sa sumpornom kiselinom87 te, analogno nekim srodnim kiselinama, pomoću kolona s ionskim izmjenjivačima.88 Međutim, kako je prvotno upotrebljena metoda davala zadovoljavajuće rezultate, nije se posizalo za drugima.
Poseban slučaj u sintezama predstavljali su heksacijanoferatni spojevi fenazina. Iako su gotovo svi nastajali simultano iz otopina u smjesi vode i metanola, kasnijim se eksperimentima našlo da se na ishod pojedinih kristalizacija lako može utjecati izborom otapalâ i, nešto manje, stehiometrije reaktanata. Metanolski solvati (VIII, IX) su, naravno, nastajali iz metanolnih otopina, ali samo ako u njima ne bi bilo vode, dok bi u suprotnom, pa i nakon duljeg stajanja na zraku, iz tih otopina rasli kristali svih triju hidrata. Iz otopina u etanolu i vodi dominantno su rasli kristali spoja VII, dočim se iz smjesa metanola i vode, uz dvostruki suvišak fenazina, mogla dobiti smjesa u kojoj je dominantna komponenta bio spoj VI, uz bitno manje količine spoja V i još manje spoja VII. Gotovo čist spoj V može se pak dobiti iz etanolnih otopina uz dvostruki suvišak fenazina. Pokušaji dobivanja etanolskih i izopropanolskih solvata dali su opet samo hidrate.
Nakon određivanja kristalnih struktura pripravljanih spojeva, u prvi je plan izbilo mnoštvo različitih strukturnih motiva, pri čemu su po utjecaju na strukturu daleko najznačajnije vodikove veze. Kako je ovaj rad primarno usmjeren na načine međusobnog povezivanja različito protoniranih heksacijanoferatnih aniona, u daljnoj analizi spojevi će biti grupirani upravo prema tomu: na one u kojima su heksacijanoferatni anioni povezani preko drugih molekula odnosno iona (I, II, VIII, XI, XIII, XIV, XV i XVII) te na one u kojima su oni neposrednim vodikovim vezama povezani u lance (X, XVI), dvodimenzijske mreže (III, IV, V, VI, VII) i trodimenzijske mreže (IX, XII).
4.1. Spojevi s posredno povezanim heksacijanoferatnim anionima
4.1.1. Osnovni strukturni motivi – premoštenja heksacijanoferatnih jedinki

Kod osam spojeva u kojima su heksacijanoferatne jedinke povezane preko drugih molekula postoji više različitih strukturnih motiva formiranih vodikovim vezama od kojih se neki pojavljuju u više struktura dok su neki specifični za pojedine spojeve. Najzastupljeniji strukturni motiv je premoštenje dviju heksacijanoferatnih jedinki preko cijanidnih skupina u cis-položajima s po dvije druge molekule, pri čemu su to najčešće molekule vode (I, II, XI, XV i XVII), dok se u nekim strukturama može naći i analogno premoštenje molekulama metanola (VIII) ili protoniranim dušikovim atomima korištenih baza (II i XV). U većini slučajeva takvim se premoštenjem tvore lanci u kojima atomi željeza leže (približno) na pravcu, a premoštene cijanidne skupine na ravninama koje sadrže taj pravac (Slika 6.).
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Slika 6. Premoštavanja s po dvije molekule preko cijanidnih skupina u cis-položajima: a), b), c) preko molekula vode u spojevima I, II i XI; d) preko  molekula metanola u spoju VIII; e) preko benzen-1,2-diamonijevih kationa u spoju XV; f), g) preko 4,4'-bipiridinijevih kationa u spoju II.
U strukturi spoja II se, pored premoštenjâ preko cijanidnih skupinama u cis-položajima, dade zamijetiti i premoštenje preko cijanidnih skupina u trans-položajima, i to preko 4,4'-bipiridinijevih kationa (Slika 7. a). Kod spoja XVII prisutno je pak premoštenje u kojemu željezovi atomi tvore cik-cak linije, budući da su parovi premoštenih cijanidnih skupina međusobno u cis-, a ne trans-položajima kao u slučajevima prikazanima na Slici 1. (Slika 7. b). Kod spoja XV postoje razmjerno slični lanci u kojima su heksacijanoferatne jedinke naizmjenično premoštene parovima molekula vode i 2-aminoanilinijevih kationa (Slika 7. c), što, uz dodatna premoštenja benzen-1,2-diamonijevim kationima daje kompleksni strukturni motiv s dvostrukim nizom heksacijanoferatnih jedinki (Slika 7. d). U istom spoju prisutno je i premoštenje heksacijanoferatnih jedinki parom kationâ preko jedne cijanidne skupine, što također daje lance sa željezovim atomima u cik-cak liniji (Slika 7. e).
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Slika 7. a) Premoštavanje heksacijanoferatnih jedinki preko cijanidnih skupina u trans-položaju kod spoja II; b) premoštavanje heksacijanoferatnih jedinki molekulama vode u spoju XVII; c), d) naizmjenično premoštavanje molekulama vode i kationima u spoju XV; e) premoštavanje heksacijanoferatnih jedinki preko jedne cijanidne skupine u spoju XV naizmjeničnim bi- i trifurkiranim vodikovim vezama. (U prikazima c), d) i e) vodikovi atomi izostavljeni su radi preglednosti.)
Osim premoštavanjâ s po dvije molekule, prisutni su i nešto složeniji strukturni motivi, poput trostrukih premoštenja kod spojeva XIII
 (Slika 8. a) i XVII (Slika 8. b), četverostrukog premoštenja kod spoja XIV (Slika 8. c) i premoštenjâ s po četiri molekule kod spoja XVII (Slika 8. d, e). U slučaju spoja XVII, činjenica da postoje četiri različita strukturna motiva koji se protežu čitavom strukturom jasno ilustrira kompleksnost mreže vodikovih veza u tom spoju, a zanimljivo je kod istog spoja zamijetiti i tetramerne jedinke građene od po dvije molekule vode i dva amonijeva kationa (Slika 8. f). Kod spoja XI je pak naročito zanimljiva bifurkirana vodikova veza između morfolinijevog kationa i heksacijanoferatnog aniona koja tako, zajedno s premoštenjem preko molekula vode, tvori još jedan motiv četverostrukog premoštenja.
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Slika 8. Prikazi složenijih premoštenja heksacijanoferatnih jedinki: a) trostruko premoštenje u spoju XIII; b) trostruko premoštenje u spoju XVII; c) četverostruko premoštenje u spoju XIV; d, e) premoštenja s po četiri molekule u spoju XVII; f) tetramerna jedinka u spoju XVII; g) bifurkirana vodikova veza između morfolinijevog kationa i heksacijanoferatnog aniona. (U prikazima b) i c) vodikovi atomi izostavljeni su radi preglednosti.)
4.1.2. Formiranje dvo- i trodimenzijskih mreža vodikovih veza
Najjednostavniji način formiranja mreže vodikovih veza može se zamijetiti kod spoja I: lanci premoštenih aniona, kakvi su opisani u prethodnom odjeljku, međusobno su tako orijentirani da molekule vode koje premošćuju anione jednog lanca budu akceptori u vodikovih veza s po jednom protoniranom cijanidnom skupinom susjednog lanca (Slika 9. a). Posljedica takve međusobne orijentacije lanaca ujedno je i to da se lanci naizmjenično vežu sa susjednim lancima u ortogonalnim smjerovima tj. formiranje trodimenzijske mreže vodikovih veza (Slika 9. b). 2-Pirid-2-ilpiridinijevi kationi ne sudjeluju u izgradnji te mreže, već su razmjerno slabim vodikovim vezama spojeni s dihidrogenheksacijanoferatnim anionima, a međusobno se gusto pakiraju bez značajnih interakcija između susjednih molekula (Slika 9. c).
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Slika 9. Trodimenzijska mreža vodikovih veza u spoju I. a) Dio mreže gledan ortogonalno smjeru [
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], b) mreža vodikovih veza gledana približno duž osi a, c) slaganje 2,2'-bipiridinijevih kationa u heksacijanoferatnoj mreži formiranoj putem vodikovih veza.
Kod spoja II, u izgradnji trodimenzijske mreže sudjeluju molekule vode i 4,4'-bipiridinijevi kationi, a sama se mreža može promatrati i kao kombinacija četiriju opisanih lanaca, budući da se njihovi smjerovi ne podudaraju.
 Gleda li se zasebno mreže vodikovih veza u kojima, pored heksacijanoferatnih jedinki, sudjeluju samo molekule vode (Slika 10. a) ili one u kojima sudjeluju samo 4,4'-bipiridinijevi kationi (Slika 10. b), dade se lako zamijetiti da su u oba slučaja tim putevima formirane dvodimenzijske mreže. U prvom su slučaju ti slojevi paralelni ravnini bc, a u drugom ortogonalni smjeru [011] tako da se trodimenzijska mreža vodikovih veza može gledati i kao kombinacija dviju dvodimenzijskih. Međusobno slaganje kationâ je, slično kao i u spoju I, vođeno gustim pakiranjem planarnih molekula te nema značajnih međusobnih kontakata.
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Slika 10. Dvodimenzijske mreže vodikovih veza u spoju II: a) mreža formirana premoštavanjem preko molekula vode, b) mreža formirana premoštavanjem preko 4,4'-bipiridinijevih kationa.
Slično prethodnom slučaju, i kod spojeva XI, XV i XVII trodimenzijske mreže formirane su međusobnom kombinacijom opisanih motiva. Međutim, prisutni su i neki dodatni strukturni motivi. U strukturi se spoja XI tako lanci međusobno vežu u trodimenzijsku mrežu preko cikličkih jedinki građenih od heksacijanoferatnog aniona, morfolinijevog kationa i dvije molekule vode (Slika 11. a), uz međusobne orijentacije lanaca slične onima kod spoja I (Slika 9. a). U strukturi spoja XV tri opisana motiva (Slika 6. e; Slika 7. c, d, e) zajedno sudjeluju u formiranju trodimenzijske mreže (Slika 11. b), a u strukturi spoja XVII ukupan rezultat brojnih lančastih premoštenja također je kompleksna trodimenzijska mreža (Slika 11. c). 
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Slika 11. Trodimenzijske mreže u spojevima XI, XV i XVII: a) dio mreže vodikovih veza u strukturi spoja XI, gledano ortogonalno smjeru [
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]; b) sloj mreže vodikovih veza paralelan ravnini bc u spoju XV;  c) sloj mreže vodikovih veza spoja XVII paralelan ravnini ortogonalnoj smjeru [111].
U strukturi spoja XIV, međusobnim povezivanjem lanaca kationima premoštenih heksacijanoferatnih jedinki (Slika 8. c) formiraju se dvodimenzijski slojevi (Slika 12. a) paralelni ravnini ab. U tim se slojevima lako može raspoznati unutrašnji hidrofilni i vanjski hidrofobni dio (Slika 12. b) poradi čega je međusobno slaganje slojeva uvjetovano samo gustoćom pakiranja, budući da među slojevima nema jačih međumolekulskih interakcija.
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Slika 12. Dvodimenzijska mreža vodikovih veza u spoju XIV: a) jedan sloj gledan u smjeru [101] (vodikovi atomi i molekule metanola izostavljeni su radi preglednosti); b) sloj gledan duž osi a; c) međusobno slaganje slojeva, gledano duž osi b.
Spoj VIII jedini je iz grupe spojeva s posredno povezanim heksacijanoferatnim jedinkama kod kojeg nisu prisutne mreže vodikovim vezama povezanih molekula, nego samo lanci na koje su dodatno vezani fenazinijevi kationi (Slika 13. a). Poradi toga, međusobno slaganje lanaca određeno je primarno gustim pakiranjem planarnih fenazinskih jedinki. U konkretnom slučaju, fenazinske jedinke (molekule i kationi) slažu se tako da su ravnine aromatskih prstenova približno paralelne, tvoreći tako gusto pakirane slojeve (Slika 13. b) u šupljinama između kojih se nalaze heksacijanoferatne jedinke i molekule metanola (Slika 13. c).
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Slika 13. Struktura spoja VIII: a) fenazinijevi kationi vezani za lance molekulama metanola premoštenih heksacijanoferatnih jedinki; b) međusobno slaganje molekula fenazina (crveno) i fenazinijevih kationa (plavo); c) ulančane heksacijanoferatne jedinke u šupljinama između fenazinskih slojeva. (Radi preglednosti, u prikazima a) i c) prikazana je samo dominantna komponenta od dvije pozicije molekule metanola.)
4.1.3. Spoj XIII – struktura s višestrukom (pseudo)periodičnostî
U strukturi spoja XIII, slično kao i kod spoja XIV, međusobnim povezivanjem osi b paralelnih lanaca (Slika 8. a) stvaraju se dvodimenzijske mreže vodikovih veza (Slika 14. a) pomoću kojih su formirani slojevi paralelni ravnini ab u kojima se opet lako može raspoznati vanjski hidrofobni i unutranji hidrofilni dio (Slika 14. b). Ortofenilendiaminske jedinke tvore motiv riblje kosti (Slika 14. c), a slojevi su gusto pakirani bez značajnih međusobnih kontakata (Slika 14. d).
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Slika 14. Struktura spoja XIII: a) povezivanje lanaca u dvodimenzijsku mrežu (Vodikovi atomi izostavljeni su radi preglednosti.); b) vodikove veze unutar jednog sloja, gledano duž osi a (Dio molekula vode izostavljen je radi preglednosti.); c) motiv riblje kosti koji tvore o-fenilendiaminske jedinke; d) međusobno slaganje slojeva.
Kako je prije (Poglavlje 2.2.) spomenuto, u spoju XIII prisutan je strukturni nered, pri čemu se između parova trostruko premoštenih heksacijanoferatnih jedinki nalazi jedna ili dvije molekule vode, i to u omjeru 0,666:0,334. Poradi bliskosti jednostavnom omjeru 2:1, to bi moglo ukazivati na postojanje uređene superstrukture u kojoj bi os b bila utrostručena. Međutim, nedostatak dodatnih difrakcijskih maksimuma na trećinama ćelije duž osi b* recipročne ćelije (Slika 16., donji dio) jasno pokazuje da to nije slučaj, tako da se vjerojatnije radi o nasumičnom rasporedu.
U oba slučaja, molekule vode između heksacijanoferatnih jedinki sudjeluju u mreži vodikovih veza vežući se s po tri molekule vode koje se nalaze između susjednih heksacijanoferatnih jedinki tako da kisikovi atomi leže u vrhovima približno jednakostraničnog trokuta (Slika 15.), a kod onog s dvije molekule vode heksacijanoferatni anioni dodatno su premošteni i preko tih molekula vode. Iako poradi kvalitete podataka vodikovi atomi nisu mogli biti locirani, izvjesno je da, pored supstitucijske uneređenosti, molekule vode pokazuju i orijentacijski nered, budući da međumolekulske udaljenosti za neke molekule vode sugeriraju prisuće više vodikovih veza nego što je stvarno moguće.
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Slika 15. Strukturni nered u spoju XIII. S lijeve strane prikazan je slučaj kad se između heksacijanoferatnih jedinki nalazi jedna molekula vode, a s desne kad su prisutne dvije.
Najzanimljiviji detalj strukture spoja XIII je postojanje višestruke (pseudo)periodičnosti u istom kristalografskom smjeru. Naime, već prilikom nalaženja dimenzija kristalne ćelije zamijećene su pravilne izmjene intenzitetâ difrakcijskih maksimuma duž osi b (Slika 16.): difrakcijski maksimumi s Millerovim indeksima oblika h(6n±1)l gotovo su pogašeni dok su oni s Millerovim indeksima oblikâ h(2n)l i h(3n)l te, posljedično, h(6n)l, tim redom sve jači. Takav raspored intenzitetâ refleksâ moguća je posljedica pseudoperiodičnosti ili čak sumjerljive modulacije strukture,
 a znači da se neki strukturni elementi (približno) ponavljaju svaku polovicu, trećinu ili šestinu ćelije.
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Slika 16. Grafički prikaz difrakcijskih maksimuma u inverznom prostoru, gledano duž osi c*. U donjem dijelu slike prikazana je ovisnost intenzitetâ difrakcijskih maksimuma samo o vrijednosti Millerovog indeksa k.
Promotri li se struktura spoja XIII, lako je uočiti uzroke oscilacija u intenzitetima difrakcijskih maksimuma. Željezovi atomi, koji sadržavaju najveći dio elektronske gustoće, nalaze se na polovištima bridova duž osi b, posljedica čega su pojačani difrakcijski maksimumi s parnim Millerovim indeksima k (Slika 17. a). o-Fenilendiaminske jedinke su pak tako raspoređene da se može raspoznati i druga periodičnost duž osi b, kod koje se isti motiv ponavlja u svakoj trećini jedinične ćelije (Slika 17. b). Pored toga, prisutna je i pseudo-klizna ravnina preko koje se šest o-fenilendiaminskih jedinki približno preslikavaju jedne u druge. Posljedica tog približno pravilnog rasporeda pojačani su difrakcijski maksimumi s Millerovim indeksima oblika h(3n)l.
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Slika 17. Pseudosubćelije u strukturi spoja XIII: a) s obzirom na atome željeza; b) s obzirom na o-fenilendiaminske jedinke.
4.2. Spojevi s izravno povezanim heksacijanoferatnim jedinkama

Za razliku od do sada opisanih spojeva, u strukturama idućih spojeva heksacijanoferatne jedinke vezane su neposrednim vodikovim vezama. Za formiranje takvih strukturnih motiva nužno je da one budu protonirane. Za formiranje lanaca heksacijanoferatne jedinke trebaju biti barem monoprotonirane, dok kod dvo- i trodimenzijskih mreža moraju biti prisutne barem diprotonirane jedinke.
Kako je već opisano u poglavljima 2.2. i 2.3., protonirane heksacijanoferatne jedinke spadaju među vrsne građevne elemente za tvorbu vodikovih veza potpomognutih negativnim nabojem. Jednostavna kontrola vrijednosti pH putem upotrebe slabe baze (fenazin, benzotriazol, naftiridin) i jake heksacijanoželjezove(ii) kiseline rezultirala je dovoljnom koncentracijom protoniranih jedinki u otopinama kako bi se, umjesto posredno, heksacijanoferatne jedinke vezale izravno. Kao što će se kasnije vidjeti, većina tako nastalih veza među heksacijanoferatnim jedinkama je asimetrična, iako su kod nekih vodikovi atomi stastički raspoređeni između dvije moguće pozicije.
4.2.1. Spojevi s lancima neposredno povezanih heksacijanoferatnih jedinki
Lanci neposredno povezanih heksacijanoferatnih jedinki prisutni su u strukturama spojeva X i XVI (Slika 18. a, b). U oba spoja prisutan je također i strukturni nered, poradi čega (kao i zbog slabije kvalitete difrakcijskih podataka) neke prisutne vodikove atome nije bilo moguće locirati iz diferentne mape elektronske gustoće. Pored toga, vjerojatno je da su neki od vodikovih atoma i sami statistički raspoređeni na više od jedne moguće pozicije. Primjerice, kod spoja X vodikov je atom nasumično raspoređen između dviju cijanidnih skupina, što se lako vidi u diferentnoj mapi elektronske gustoće (Slika 18. c). Kod spoja XVI je vodikov atom jasno lociran na jednoj od premoštenih cijanidnih skupina, budući da nakon lociranja tog atoma između tih skupina nije nađen višak elektronske gustoće (Slika 18. d).
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Slika 18. Lanci heksacijanoferatnih jedinki: a) duž osi a u spoju X; b) u smjeru [011] kod spoja XVI; c) prikaz elektronske gustoće između cijanidnih skupina preko kojih su heksacijanoferatne jedinke spoja X u kontaktu; maksimum između atomâ N1 odgovara dvama položajima atoma vodika; d) prikaz elektronske gustoće između cijanidnih skupina preko kojih su heksacijanoferatne jedinke spoja XVI u kontaktu; nakon lociranja vodikovog atoma H1 ne vidi se nikakav dodatni maksimum elektronske gustoće.
Pored direktnog povezivanja vodikovim vezama, u oba su spoja heksacijanoferatne jedinke premoštene i preko drugih molekula. Kod spoja X, povezivanjem heksacijanoferatnih lanaca preko parova molekula vode formirane su dvodimenzijske mreže vodikovih veza paralelne ravnini ac na koje su dodatno vezani kinolinijevi kationi (Slika 19. a). Tako građeni slojevi međusobno se slažu putem gustog slaganja kinolinskih prstenova (Slika 19. b) pri čemu u strukturi zaostaju šupljine koje ispunjavaju molekule kinolina statistički raspoređene na više položaja oko centara simetrije. Najzastupljenije komponente locirane su pomoću mape rezidualne elektronske gustoće (Slika 19. c, d) te utočnjene primjenom prvo jakih, a zatim slabih restrikcija molekulske geometrije, dočim se od sporednih odustalo radi njihovog bitno manjeg udjela u strukturi.
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Slika 19. Strukturni detalji spoja X: a) dvodimenzijska mreža vodikovih veza na koju su povezani kinolinijevi kationi; b) međusobno slaganje slojeva i uneređenih molekula kinolina (radi jasnoće prikazane zeleno); c) prikaz rezidualne elektronske gustoće na mjestu gdje se nalazi molekula kinolina u pozicijskom neredu; d) prikaz rezidualne elektronske gustoće nakon lociranja dviju glavnih komponenti.
U strukturi spoja XV prisutna je pak trodimenzijska mreža vodikovih veza, s tim da se opet može prvo raspoznati dvodimenzijsku komponentu paralelnu ravnini bc koja je formirana povezivanjem lanaca preko molekula vode (Slika 20. a). Ti su slojevi međusobno povezani preko lanaca (Slika 20. b) molekula vode povezanih vodikovim vezama (Slika 20. c) u kojima se jedna molekula vode nalazi u pozicijskom neredu oko centra inverzije. Šupljine koje su prisutne pored heksacijanoferatne mreže ispunjavaju naizmjence, gleda li se duž osi a, molekule vode i tris(piridin-2-il)triazinske jedinke (Slika 20. d, e), pri čemu su potonje vezane za heksacijanoferatne jedinke, a same tvore međusobno izolirane dimerne jedinke. Točan raspored svih vodikovih atoma, poradi slabije kvalitete podataka, nije bilo moguće odrediti.
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Slika 20. Strukturni motivi u spoju XVI: a) heksacijanoferatni lanci povezani u dvodimenzijske mreže; b) lanci molekula vode povezanih vodikovim vezama; c) povezivanje dvodimenzijskih mreža u trodimenzijske preko lanaca građenih od molekula vode, gledano u smjeru [011]; d) molekule vode u šupljinama unutar heksacijanoferatne mreže, gledano duž osi a; triazinske jedinke u šupljinama unutar heksacijanoferatne mreže, gledano duž osi a.
4.2.2. Spojevi s dvodimenzijskim mrežama heksacijanoferatnih jedinki
Kod svih spojeva s dvodimenzijskim mrežama protonirani heksacijanoferatni anioni povezani su tako da željezovi atomi čine paralelogramske mreže (Slika 21.), s tim da su svi željezovi atomi jednog sloja u istoj ravnini kod spojeva III i IV, a kod spojeva V, VI i VII tek približno. Cijanidne skupine koje sudjeluju u premoštenjima redovito su otklonjene od (približnih) ravnina željezovih atoma, tvoreći tako valovite linije duž jednog ili oba smjera povezivanja heksacijanoferatnih jedinki. Vodikove veze kojima su heksacijanoferatne jedinke spojene u svim su slučajevima asimetrične, s tim da je u strukturi spoja VI jedan od protona nasumično raspoređen na dvjema pozicijama između cijanidnih skupina.
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Slika 21. Dvodimenzijske mreže vodikovim vezama povezanih heksacijanoferatnih jedinki: a) u spoju III (paralelno ravnini bc); b) pogled na istu mrežu duž osi b; c) pogled na istu mrežu duž osi c; d) u spoju IV (paralelno ravnini bc); e) pogled na istu mrežu duž osi b; f) pogled na istu mrežu duž osi c; g) u spojuV (paralelno ravnini ac); h) pogled na mrežu u duž osi c; i) pogled na mrežu u smjeru [101]  j) u spoju VI (ortogonalno smjeru [111]); k) pogled na mrežu u smjeru [
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[image: image25.wmf]0

1

1

-

]; m) u spoju VII (paralelno ravnini ac); n) pogled na mrežu u smjeru [201] ;o) pogled na mrežu duž osi c.
Kao što se na Slici 21. može vidjeti, u tvorbi dvodimenzijskih mreža sudjeluju četiri od šest cijanidnih skupina heksacijanoferatne jedinke. Na preostale dvije se kod svih pet spojeva iz ove skupine vežu kationi ili molekule otapalâ, pri čemu nastaje više različitih strukturnih motiva. U strukturi spoja III na preostala su dva mjesta vezani benzotriazolijevi kationi, i to tako da premošćuju heksacijanoferatne jedinke u cik-cak linijama u smjeru osi a, čime se formiraju slojevi (Slika 22. a) koji se međusobno slažu međusobnim umetanjem benzotriazolijevih kationa u šupljine susjednih slojeva (Slika 22. b), bez značajnih međumolekulskih interakcija. U strukturi spoja IV preostale cijanidne skupine su dvostruki akceptori vodikove veze jer su na njih vezane molekule metanola i tribenzilamonijevi kationi, a tim se povezivanjem, kao i kod prethodnog spoja, formiraju slojevi (Slika 22. c) koji se slažu umetanjem kationa iz jednog sloja u šupljine prisutne u susjednom (Slika 22.d,e).
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Slika 22. Slojevi s proširenim heksacijanoferatnim mrežama u strukturama spojeva III i IV: a) vezanje benzotriazolijevih kationa na heksacijanoferatnu mrežu u spoju III; b) gusto slaganje slojeva u spoju III; c) sloj s tribenzilamonijevim kationima i molekulama metanola vezanima za heksacijanoferatnu mrežu u strukturi spoja IV, gledano duž osi c; d) isti motiv gledan duž osi a; e) međusobno slaganje slojeva u spoju IV.
Spojevi V i VI, pored toga što su polimorfi, imaju i vrlo slične strukture, premda kristaliziraju u različitim prostornim grupama.
 U oba slučaja u istom su omjeru (1:1) prisutni dihidrogenheksacijanoferatni(ii) anioni na koje su vezana po dva fenazinijeva kationa, što ih čini trimernim građevnim blokovima (Slika 23. a, b), i trihidrogenheksacijanoferatni(ii) anioni na koje su vezani po jedan fenazinijev kation i po jedna tetramerna jedinka građena od po dvije molekule vode i dvije neprotonirane molekule fenazina, što ih čini heksamernim građevnim blokovima (Slika 23. c, d). Međusobni raspored tako formiranih jedinki različit je u dvije strukture. U strukturi spoja V jedinke su međusobno povezane u mrežu tako da su naizmjence prisutni lanci građeni od samo jednih ili drugih pri čemu se u lancima građenima od heksamernih jedinki molekule vode naizmjence nalaze na suprotnim stranama mreže (Slika 23. e). U strukturi spoja VI dvije su vrste jedinki naizmjence prisutne u cijeloj mreži, pri čemu se mogu prepoznati naizmjenično poredani lanci u kojima se sve molekule vode heksamernih jedinki nalaze s iste strane heksacijanoferatne mreže (Slika 23. f). Dvodimenzijski slojevi se kod oba spoja slažu tako da se fenazinske jedinke jednog sloja umeću u šupljine između fenazinskih jedinki susjednog spoja. Pritom se može zamijetiti da u objema strukturama postoje slojevi građeni od paralelno poslaganih fenazinskih jedinki (Slika 24.)
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Slika 23. Proširene heksacijanoferatne mreže u spojevima V i VI: trimerne jedinke kod spojeva V (a) i VI (b); heksamerne jedinke kod spojeva V (c) i VI (d); slaganje tih jedinki u mrežu kod spojeva V (e) i VI (f). (Radi preglednosti su u posljednje dvije slike prikazane samo molekule vode vezane ha heksacijanoferatne jedinke.)
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Slika 24. Slaganje heksacijanoferatnih slojeva: a) u spoju V; b) u spoju VI.

Posljednji spoj iz ove skupine, spoj VII, specifičan je jer po sastavu nije fenazinijeva sol,
 već kokristal fenazina s oksonijevom soli heksacijanoželjezove(ii) kiseline. Pored toga, od ostalih se spojeva iz ove grupe razlikuje i jer se u njegovoj strukturi dvodimenzijske heksacijanoferatne mreže vodikovim vezama povezuju u trodimezijske. Slično kao i u ostalim spojevima iz ove grupe, kod spoja VII su na dvije cijanidne skupine koje ne sudjeluju u izgradnji dvodimenzijskih mreža vezani molekula vode i oksonijev kation. Na njih se dalje vežu dodatne molekule vode i fenazina pri čemu po osamnaest molekula formira prstenaste jedinke koje međusobnim povezivanjem preko po pet zajedničkih molekula tvore lance paralelne smjeru [201] (Slika 25. a). Tako formirani lanci preko prije spomenutih molekula vode i oksonijevih kationa povezuju heksacijanoferatne mreže (Slika 25. b) dajući tako trodimenzijsku mrežu. Molekule fenazina međusobno se slažu tako ravnine aromatskih prstenova budu približno paralelne (Slika 25. c). Time se formiraju stupci molekula fenazina (Slika 25. d) tako da se opet mogu lako raspoznati hidrofobni i hidrofilni dijelovi strukture.
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Slika 25. Strukturni motivi u spoju VII: a) prstenasti motiv koji tvore molekule vode i fenazina; b) povezivanje prstenastog motiva s heksacijanoferatnom mrežom; c) kristalno pakiranje, gledano duž osi b; d) kristalno pakiranje, gledano duž osi c.
4.2.3. Spojevi s trodimenzijskim mrežama heksacijanoferatnih aniona

Spojevi IX i XII u svojim strukturama sadrže trodimenzijske mreže tri- odnosno dihidrogenheksacijanoferatnih aniona. Kod prvog spoja anioni su jakim vodikovim vezama povezani tako da željezovi atomi stoje u vrhovima mreže paralalepipeda (s osima paralelnima dijagonalama strana jedinične ćelije), a cijanidne skupine približno duž stranica (Slika 26. a).  Kod drugog spoja je način izgradnje mreže nešto složeniji. Mogu se prvo prepoznati lanci anionâ paralelni osi c kod kojih su na dvije cijanidne skupine u cis-položaju vezani 1,5-naftiridinijevi kationi, a na druge dvije heksacijanoferatne jedinke i to tako da su susjedne heksacijanoferatne jedinke suprotno orijentirane (Slika 26. c, d, e).
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Slika 26. a) povezivanje heksacijanoferatnih jedinki u strukturi spoja IX; b) shematski prikaz mreže vodikovih veza u strukturi spoja IX; c) povezivanje heksacijanoferatnih jedinki u strukturi spoja XII; d) orijentacije heksacijanoferatnih jedinki kod povezivanja u mrežu; e) shematski prikaz povezivanja heksacijanoferatnih jedinki u strukturi spoja XII.
Ostale se molekule, nasuprot razmjerno sličnim trodimenzijskim mrežama anionâ, različito slažu u strukturama spojeva. U strukturi spoja IX po dva fenazinijeva kationa, dvije molekule metanola i jedna molekula fenazina čine pentamerne jedinke koje su umetnute u šupljine rešetke heksacijanoferatnih aniona. Ti su pentameri međusobno povezani tek slabim C–H∙∙∙π interakcijama (Slika 27. a, b). U drugom spoju, 1,5-naftiridinijevi kationi povezani su s heksacijanoferatnom mrežom vodikovim vezama preko dviju cijanidnih skupina pojedinih aniona koje ne sudjeluju u izgradnji mreže. Međusobno slaganje kationâ uvjetovano je opet gustim pakiranjem te se mogu prepoznati stupci građeni od 1,5-naftiridinijevih kationa (Slika 27.c, d).
[image: image31.png]



Slika 27. a) slaganje pentamernih jedinki u haksacijanoferatnu mrežu spoja IX; b) međusobni kontakt pentamernih jedinki; c) vezanje 1,5-naftiridinijevih kationa za heksacijanoferatnu mrežu u spoju XII; d) stupci 1,5-naftiridinijevih kationa.
5. ZAKLJUČCI
U ovom radu sintetizirano je sedamnaest različitih spojeva organskih baza s heksacijanoželjezovom(ii) kiselinom. Kod svih spojeva prisutne su ekstenzivne dvo- ili trodimenzijske mreže vodikovih veza pri čemu se spojevi prema načinu povezivanja heksacijanoferatnih jedinki mogu grupirati u one u čijim su strukturama one povezane indirektno, preko nabijenih ili nenabijenih molekula (I, II, VIII, XI, XIII, XIV, XV i XVII), te na one u čijim su strukturama heksacijanoferatne jedinke povezane direktno. Spojevi iz druge grupe mogu se dalje podijeliti na one u čijim strukturama heksacijanoferatne jedinke formiraju lance (X, XVI), one gdje heksacijanoferatne jedinke tvore dvodimenzijske mreže (III, IV, V, VI, VII) te one kod kojih su heksacijanoferatne jedinke povezane u trodimenzijske mreže (IX, XII).
U strukturama spojeva s posredno povezanim heksacijanoferatnim jedinkama najzastupljenija su premoštenja preko cijanidnih skupina u cis-položajima, slična onima poznatima iz literature, ali nađena su i premoštenja preko cijanidnih skupina u trans-položajima, kao i složeniji motivi poput premoštenjâ preko triju cijanidnih skupina ili premoštenjâ preko tri ili više molekula.
U strukturama spojeva s neposredno povezanim heksacijanoferatnim jedinkama prisutni su pored već poznatih dvodimenzijskih mreža, i lanci heksacijanoferatnih jedinki te dva različita tipa trodimenzijskih mreža istih. Tri posljednja strukturna motiva zasad su nepoznata u supramolekulskoj kemiji heksacijanoferatnih spojeva te kao takvi znače bitan doprinos poznavanju naravi heksacijanoferatnih aniona u krutom stanju. Time je glavni cilj rada ostvaren.
Pored novih strukturnih motiva, u nekim su spojevima nađeni i zanimljivi tipovi strukturnog nereda, poput jedne ili dviju molekula vode koje zauzimaju istu kristalografsku poziciju u strukturi spoja XIII ili barem četverostrukog strukturnog nereda oko centra inverzije u spoju X. Pored toga, kod spoja XIII je otkriven zanimljiv slučaj višestruke periodičnosti u istom kristalografskom smjeru, pri čemu se različite jedinke (približno) ponavljaju duž trećina ili polovina duljine elementarne ćelije, a o-fenilendiaminske jedinke su povezane i pseudo-kliznom ravninom.

Ukupno se, dakle, može zaključiti da heksacijanoferatni(ii) spojevi organskih baza imaju golem potencijal kao građevni elementi u kristalnom inženjerstvu, što kao idealni akceptori vodikove veze, što kao čestice koje se putem vodikovih veza potpomognutih negativnim nabojem mogu povezivati i međusobno, tvoreći tako lance, dvo- ili trodimenzijske mreže.
6. ZAHVALE
Zahvaljujem dr. sc. Branku Kaitneru, red. prof, i dr. sc. Vladimiru Stilinoviću na stručnom i poticajnom, a ponajviše strpljivom vođenju u izradi ovog rada. Također zahvaljujem dr. sc. Dominiku Cinčiću i dipl. ing. Mariji Zbačnik na pomoći i savjetima koje su mi pružili, te na stalnom poticanju na ustrajnost u radu.
7. SAŽETAK
Supramolekulska arhitektura

u kristalnim strukturama

heksacijanoferatâ organskih baza
Ivica Cvrtila

Policijanometalatni anioni nailaze u posljednje vrijeme na veliko zanimanje istraživačâ, s jedne strane kao korisni građevni blokovi za formiranje heteronuklearnih koordinacijskih polimera ili kompleksnih mreža vodikovih veza u kojima mogu sudjelovati, s druge strane zbog zanimljivih magnetskih ili električnih svojstava koja njihovi spojevi često imaju. Poradi njhovih visokih stabilnosti i lake dostupnosti, osobita se pažnja posvećuje heksacijanoferatnim spojevima. Ipak, heksacijanoferatne soli organskih baza još uvijek su razmjerno slabo istražene, a naročito je malo podataka o direktnom povezivanju heksacijanoferatnih jedinki putem vodikovih veza. Kako bi se to područje bolje istražilo, reakcijama heksacijanoželjezove(ii) kiseline i jedanaest različitih organskih baza pripravljeno je sedamnaest spojeva koji su zatim proučeni rentgenskom strukturnom analizom. U strukturama svih pripravljenih spojeva prisutne su ekstenzivne dvo- ili trodimenzijske mreže vodikovih veza, a kod njih osam prisutno je i direktno povezivanje heksacijanoferatnih jedinki u lance te dvo- i trodimenzijske mreže putem vodikovih veza potpomognutih negativnim nabojem. U nekim spojevima nađeni su zanimljivi primjeri strukturnog nereda, a u jednom i višestruka (pseudo)periodičnost u istom kristalografskom smjeru.
Ključne riječi: heksacijanoferati, vodikove veze potpomognute nabojem, rentgenska strukturna analiza
8. SUMMARY
Supramolecular architecture

in crystal structures

of organic base hexacyanoferrates
Ivica Cvrtila

Polycyanometalate anions have been object of much attention during last few decades. They are attractive as useful building blocks for heteronuclear coordination polymers, but also because of interesting magnetic and electric properties of their compounds. Being easily obtainable and highly stable, hexacyanoferrate compounds are especially interesting, and have been object of more researches than other compounds. However, hexacyanoferrate salts of organic bases are still relatively unexplored, and there is very few data on direct interactions between hexacyanoferrate moieties via hydrogen bonds. In this research, by reactions of hexacyanoferric(ii) acid and eleven organic bases seventeen new compounds were prepared and characterized by X-ray diffraction methods. There are extensive 2D and 3D hydrogen bond networks in the structures of all prepared compounds. In the structures of eight compounds there are also chains and 2D and 3D networks of hexacyanoferrate moieties directly connected via negative charge assisted hydrogen bonds. In some of the compounds interestin structural disorder is present, and in one compound there are multiple (pseudo)periodicities along the same crystallographic direction.
Keywords: hexacyanoferrates, charge assisted hydrogen bonds, X-ray structural analysis
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10. DODATAK
Tablica 2. Osnovni kristalografski podaci za istraživane spojeve

	Spoj
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI

	Formula
	(C10H9N2)2 (H2Fe(CN)6) (H2O)2
	(C10H10N2)2 (Fe(CN)6) (H2O)2
	(C6H6N3)2 (H2Fe(CN)6)
	(C21H22N)2 (H2Fe(CN)6) (CH3OH)2
	(C12H8N2)2 (C12H9N2)3 (H2Fe(CN)6) (H3Fe(CN)6)  (H2O)2
	(C12H8N2)2 (C12H9N2)3 (H2Fe(CN)6) (H3Fe(CN)6)  (H2O)2

	Mr
	564,40
	600,43
	454,26
	854,86
	1369,06
	1369,06

	Kristalni sustav
	monoklinski
	triklinski
	monoklinski
	monoklinski
	monoklinski
	triklinski

	Prostorna grupa
	P21/c
	P
[image: image32.wmf]_

1


	P21/c
	P21/c
	P21/c
	P
[image: image33.wmf]_

1



	a/Å
	8,4006(2)
	7,6559(5)
	7,4565(3)
	15,6459(7)
	18,1614(5)
	14,2252(6)

	b/Å
	12,4466(4)
	8,7619(7)
	11,1017(3)
	11,6283(3)
	22,1885(6)
	16,1364(6)

	c/Å
	15,3494(5)
	11,1162(7)
	12,5632(4)
	12,6156(4)
	17,1716(5)
	16,2813(7)

	α/°
	90
	72,235(6)
	90
	90
	90
	89,859(3)

	β/°
	120,763(2)
	74,105(6)
	103,327(4)
	99,575(4)
	110,894(3)
	67,664(4)

	γ/°
	90
	75,175(6)
	90
	90
	90
	68,977(4)

	V/Å3
	1379,09(08)
	670,78(9)
	1011,97(6)
	2263,25(14)
	6464,7(3)
	3187,7(3)

	Z
	2
	1
	2
	2
	4
	2

	Z'
	1/2
	1/2
	1/2
	1/2
	1
	1

	ρcalc/cm3
	1,359
	1,486
	1,491
	1,254
	1,407
	1,426

	Nref*
	10000
	4433
	4271
	9950
	55811
	20767

	Nun**
	2944
	2880
	2179
	4855
	13682
	13491

	N2σ***
	2221
	2259
	1709
	3212
	7187
	9249

	Npar****
	194
	211
	154
	290
	927
	911

	R1(obs)
	0.0317
	0,0348
	0,0280
	0,0341
	0,0342
	0,0504

	wR2(obs)
	0,0872
	0,0749
	0,0773
	0,0813
	0,0639
	0,1460

	GooF
	0,966
	0,925
	0,987
	0,888
	0,811
	1,039


Tablica 2. (nastavak)

	Spoj
	VII
	VIII
	IX
	X
	XI
	XII

	Formula
	(C12H8N2)5 (H3Fe(CN)6)2(H2O)6(H3O+)2
	(C12H8N2) (C12H9N2)2 (H2Fe(CN)6)(CH3OH)2
	(C12H8N2) (C12H9N2)2 (H2Fe(CN)6)2(CH3OH)2
	(C9H8N)2 (C9H7N)2 (H2Fe(CN)6) (H2O)2
	(C4H10NO)4 (Fe(CN)6) (H2O)4
	(C8H7N2)2 (H2Fe(CN)6)

	Mr
	1477,15
	820,70
	518,35
	768,65
	636,55
	476,30

	Kristalni sustav
	monoklinski
	triklinski
	monoklinski
	triklinski
	monoklinski
	rompski

	Prostorna grupa
	P21/c
	P
[image: image34.wmf]-

1


	P21/c
	P
[image: image35.wmf]-

1


	P21/c
	P212121

	a/Å
	12,1613(4)
	8,6055(3)
	12,2676(5)
	8,6502(13)
	8,2074(6)
	11,6568(3)

	b/Å
	24,1777(10)
	9,5749(4)
	12,1230(4)
	9,6704(15)
	11,1742(7)
	11,6568(3)

	c/Å
	17,0958(6)
	12,8495(6)
	20,2645(9)
	10,404(2)
	17,6422(14)
	16,9208(5)

	α/°
	90
	88,389(4)
	90
	103,248(16)
	90
	90

	β/°
	134,227(2)
	86,763(3)
	122,295(3)
	96,914(15)
	106,489(7)
	90

	γ/°
	90
	68,528(4)
	90
	98,346(13)
	90
	90

	V/Å3
	3602,1(3)
	983,67(8)
	2547,54(19)
	827,4(3)
	1551,5(2)
	2299,22(8)

	Z
	2
	1
	2
	1
	4
	4

	Z'
	1/2
	1/2
	1/2
	1/2
	1/2
	1

	ρcalc/cm3
	1,362
	1,385
	1,352
	1,542
	1,363
	1,376

	Nref*
	13357
	6575
	11552
	4844
	15381
	13887

	Nun**
	7708
	4222
	5491
	3249
	3382
	4962

	N2σ***
	3996
	3294
	3019
	839
	2305
	3157

	Npar****
	513
	304
	330
	180
	219
	314

	R1(obs)
	0,0377
	0,0398
	0,0436
	0,0827
	0.0359
	0,0308

	wR2(obs)
	0,0942
	0,1020
	0,1169
	0,2412
	0,0791
	0,0473

	GooF
	0,794
	0,957
	0,883
	0,696
	0.920
	0,766


Tablica 2. (nastavak)

	Spoj
	XIII
	XIV
	XV
	XVI
	XVII

	Formula
	(C6H9N2)4 (C6H10N2)2 (Fe(CN)6) (H2O)7,334
	(C6H9N2)4 (Fe(CN)6) (CH3OH)2
	(C6H9N2) (C6H10N2) (HFe(CN)6) (H2O)
	(C18H15N6)2 (H2Fe(CN)6) (Fe(CN)6) (H2O)8
	(C6H13N4)2 (NH4)2 (Fe(CN)6) (H2O)4

	Mr
	1000,98
	712,66
	450,31
	1376,03
	602,53

	Kristalni sustav
	triklinski
	monoklinski
	monoklinski
	triklinski
	monoklinski

	Prostorna grupa
	P
[image: image36.wmf]-

1


	P21/c
	P21/c
	P
[image: image37.wmf]-

1


	C2/c

	a/Å
	8,7746(10)
	7,8523(4)
	8,3277(3)
	9,5082(12)
	17,517(2)

	b/Å
	16,5932(19)
	16,0904(8)
	18,9295(7)
	12,0808(18)
	9,5251(10)

	c/Å
	17,926(3)
	27,6733(14)
	15,4999(5)
	14,4647(19)
	16,8478(12)

	α/°
	82,800(11)
	90
	90
	99,050(12)
	90

	β/°
	79,370(11)
	101,408(4)
	118,643(3)
	100,896(11)
	105,039(11)

	γ/°
	87,313(10)
	90
	90
	99,587(11)
	90

	V/Å3
	2544,2(6)
	3426,4(3)
	2144,38(14)
	1577,9(4)
	2714,8(5)

	Z
	2
	4
	4
	1
	4

	Z'
	1
	1
	1
	1/2
	1/2

	ρcalc/cm3
	1,317
	1,382
	1,395
	1,373
	1,474

	Nref*
	15,658
	15753
	18,314
	10110
	6136

	Nun**
	10219
	7368
	4665
	6667
	2960

	N2σ***
	2768
	4361
	3712
	2313
	2237

	Npar****
	634
	532
	327
	436
	213

	R1(obs)
	0,1015
	0,0436
	0,0338
	0,0549
	0,0544

	wR2(obs)
	0,2886
	0.0970
	0,1021
	0,1430
	0,1892

	GooF
	0,894
	0,915
	0,969
	0,721
	1,140


* Broj prikupljenih difrakcijskih maksimuma ** Broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma

*** Broj opaženih difrakcijskih maksimuma (I > 2 σ(I)) **** Broj utočnjavanih parametara

Tablica 3. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju I
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N5–H2∙∙∙N2
	3,055(2)
	0,85(2)
	2,41(2)
	133(2)

	N3–H1∙∙∙O1_a
	2,514(2)
	0,87(3)
	1,65(3)
	173(3)

	O1–H3a∙∙∙N1_b
	2,607(2)
	0,860(6)
	1,76(1)
	167(2)

	O1–H3b∙∙∙N2_c
	2,638(3)
	0,86(3)
	1,83(3)
	155(2)


a) x, –y + 1, –z + 1; b) –x + 1, y – 1/2, –z + 3/2; c) x, –y + 1/2, z + 1/2

Tablica 4. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju II
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1–H15∙∙∙N3
	2,828(3)
	0,86(3)
	1,97(3)
	177(2)

	O2–H16∙∙∙O1
	2,780(3)
	0,86(2)
	1,94(2)
	167(1)

	N5–H2∙∙∙N2_a
	2,886(2)
	0,84(2)
	2,24(2)
	134(2)

	N4–H1∙∙∙N2_b
	2,717(2)
	0,88(2)
	1,92(2)
	149(2)

	O1–H14∙∙∙N1_c
	2,833(2)
	0,86(2)
	1,97(1)
	174(1)

	N5–H2∙∙∙N3_d
	3,079(2)
	0,84(2)
	2,43(2)
	135(2)

	O2–H17∙∙∙N1_e
	3,073(4)
	0,86(2)
	2,43(4)
	132(2)


a) x + 1, y, z + 1; b) x + 1, y + 1, z; c) x, y + 1, z; d) x, –y, –z + 1; e) – x, –y, –z + 1
Tablica 5. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju VIII
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N1–H1∙∙∙N3
	2,675(5)
	0,94(7)
	1,74(7)
	173(6)

	N4–H2∙∙∙O1Aa
	2,56(1)
	0,90(9)
	1,66(9)
	174(8)

	N4–H2∙∙∙O1Ba
	2,54(3)
	0,90(9)
	1,7(1)
	164(8)

	O1A–H3A∙∙∙N5_aa
	2,61(1)
	0,87(5)
	1,77(4)
	160(3)

	O1B–H3B∙∙∙N5_aa,b
	2,55(3)
	0,87(5)
	2,31(7)
	96(5)


a) –x + 2, y + 1, z
a Mala preciznost parametara vodikovih veza posljedica je uneređenosti molekule metanola.
b Veliko odstupanje kuta vodikove veze od uobičajenog opet je posljedica nereda.

Tablica 6. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XI
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O3–H6∙∙∙N3
	2,845(3)
	0,80(4)
	2,05(4)
	173(4)

	N4–H2∙∙∙O3
	2,812(3)
	0,85(3)
	1,99(3)
	162(3)

	N5–H4∙∙∙N2
	2,866(3)
	0,93(3)
	1,95(3)
	168(3)

	O4–H8∙∙∙N3
	2,945(4)
	0,86(8)
	2,2(1)
	150(7)

	O3–H5∙∙∙N2_a
	2,835(3)
	0,84(4)
	2,02(4)
	167(3)

	N5–H3∙∙∙N2_a
	3,262(3)
	0,82(3)
	2,77(3)
	120(2)

	N4–H1∙∙∙N1_b
	2,798(3)
	0,83(3)
	1,97(3)
	173(3)

	O4–H7∙∙∙O3_c
	2,949(4)
	0,86(9)
	2,2(1)
	141(6)

	N5–H3∙∙∙N1_d
	3,224(3)
	0,82(3)
	2,71(3)
	122(3)


a) – x +1, – y +1, – z +1; b) – x +1,  y +1/2, – z +1/2; c) – x +1,  y –1/2, – z +1/2; d) x – 1, y, z
Tablica 7. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XIII*
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N15∙∙∙N3
	2,896(9)
	?
	?
	?

	O8A∙∙∙N4
	2,67(2)
	?
	?
	?

	O2∙∙∙N4
	2,88(1)
	?
	?
	?

	N17∙∙∙N4
	3,04(1)
	?
	?
	?

	O8A∙∙∙N5
	2,93(2)
	?
	?
	?

	O8A∙∙∙N6
	2,86(2)
	?
	?
	?

	O4∙∙∙O8A
	3,02(2)
	?
	?
	?

	O4∙∙∙O7A
	2,75(1)
	?
	?
	?

	O5∙∙∙O8B
	2,98(2)
	?
	?
	?

	O5∙∙∙O7A
	2,67(1)
	?
	?
	?

	O6∙∙∙O8A
	3,03(2)
	?
	?
	?

	O6∙∙∙O8B
	2,97(2)
	?
	?
	?

	O6∙∙∙O7A
	2,77(1)
	?
	?
	?

	N8∙∙∙N9
	3,1(1)
	?
	?
	?

	N13∙∙∙O4
	2,93(1)
	?
	?
	?

	N15∙∙∙O2
	2,713(9)
	?
	?
	?

	N16∙∙∙N18
	3,09(1)
	?
	?
	?

	N17∙∙∙N4
	3,04(1)
	?
	?
	?

	O8B∙∙∙N1_a
	2,78(2)
	?
	?
	?

	O1∙∙∙N2_a
	2,96(1)
	?
	?
	?

	O2∙∙∙N2_a
	2,85(1)
	?
	?
	?

	O8B∙∙∙N2_a
	2,89(2)
	?
	?
	?

	N7∙∙∙O6_a
	2,94(1)
	?
	?
	?

	N11∙∙∙O1_a
	2,79(1)
	?
	?
	?

	N11∙∙∙O6_a
	2,85(1)
	?
	?
	?

	O8B∙∙∙N3_b
	2,98(2)
	?
	?
	?

	N9∙∙∙N1_b
	2,85(1)
	?
	?
	?

	O3∙∙∙N4_b
	2,88(1)
	?
	?
	?

	N9∙∙∙N5_c
	2,86(1)
	?
	?
	?

	N7∙∙∙O3_c
	2,93(1)
	?
	?
	?

	N15∙∙∙N6_d
	2,88(1)
	?
	?
	?

	O1∙∙∙O5_d
	2,96(1)
	?
	?
	?


a) –x + 1, –y + 1, –z + 2; b) x – 1, y, z; c) –x, –y + 1, –z + 2; d) x + 1, y, z; 
*Kako zbog nereda vodikove atome nije bilo moguće locirati, dane su samo udaljenosti između atoma koji su vrlo vjerojatno povezani vodikovim vezama.

Tablica 8. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XIV
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N7–H7∙∙∙N5
	2,953(3)
	0,95(4)
	2,02(3)
	166(3)

	O2–H2∙∙∙N4
	2,815(3)
	0,87(2)
	1,97(2)
	162(1)

	N14–H42∙∙∙N1
	3,002(3)
	0,93(3)
	2,10(3)
	161(3)

	N11–H47∙∙∙N1
	2,792(4)
	0,88(3)
	1,96(3)
	157(3)

	O1–H1∙∙∙N2_a
	2,805(3)
	0,87(2)
	1,95(2)
	167(2)

	N10–H37∙∙∙N2_a
	2,982(3)
	0,90(3)
	2,11(2)
	163(2)

	N14–H40∙∙∙N3_b
	2,782(3)
	0,88(3)
	1,94(3)
	161(2)

	N11–H45∙∙∙N3_c
	2,986(3)
	0,81(3)
	2,20(3)
	164(3)

	N14–H41∙∙∙N6_c
	2,847(3)
	0,90(3)
	1,98(3)
	162(3)

	N11–H46∙∙∙N5_d
	2,820(3)
	0,92(2)
	2,46(2)
	160(3)

	N7–H5∙∙∙N4_e
	2,973(3)
	0,86(3)
	2,16(3)
	158(3)

	N10–H36∙∙∙N6_f
	2,964(3)
	0,93(3)
	2,08(3)
	159(3)


a) –x + 1, y + 1/2,  –z + 3/2; b) –x + 1, y – 1/2,  –z + 3/2; c) –x, y – 1/2,  –z + 3/2; d) x – 1, y,  z; e) x + 1, y,  z; f) –x, y + 1/2,  –z + 3/2

Tablica 9. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XV
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N8–H24∙∙∙N6
	2,799(3)
	0,94(2)
	1,88(2)
	167(2)

	N9–H22∙∙∙N2_a
	2,858(3)
	0,85(3)
	2,02(3)
	172(2)

	N7–H27∙∙∙N3_a
	2,796(2)
	0,87(2)
	1,93(2)
	173(2)

	N8–H25∙∙∙N5_b
	2,846(3)
	0,83(2)
	2,05(2)
	161(2)

	N7–H29∙∙∙N5_b
	2,883(3)
	0,91(3)
	1,97(3)
	174(3)

	N10–H20∙∙∙N4_c
	3,055(3)
	0,84(3)
	2,26(3)
	160(2)

	N9–H23∙∙∙N4_c
	3,011(2)
	0,94(3)
	2,11(2)
	158(2)

	N8–H26∙∙∙N4_d
	2,807(2)
	0,81(2)
	2,01(3)
	170(2)

	N1–H1∙∙∙O1_e
	2,615(2)
	0,84(3)
	1,77(3)
	179(3)

	N9–H21∙∙∙N6_f
	2,883(2)
	0,80(2)
	2,09(3)
	174(3)

	O1–H3∙∙∙N2_g
	2,860(2)
	0,74(3)
	2,14(3)
	163(4)


a) –x + 1, y – 1/2, –z + 1/2; b) –x, y – 1/2,  –z + 1/2; c) x + 1, y, z; d) x, –y + 1/2,  z – 1/2;        e) x – 1, y, z; f) x + 1, –y + 1/2,  z + 1/2; g) –x, –y + 1, –z
Tablica 10. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XVII
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1–H4∙∙∙N7
	2,922(5)
	0,86(4)
	2,07(4)
	171(3)

	N6–H1∙∙∙O2
	2,728(4)
	0,84(5)
	1,90(5)
	172(5)

	N8–H6∙∙∙N1
	2,963(5)
	0,91(2)
	2,14(2)
	151(2)

	N8–H7∙∙∙N2_a
	3,016(5)
	0,91(3)
	2,30(3)
	136(2)

	N8–H8∙∙∙O1_a
	2,821(4)
	0,908(9)
	1,93(1)
	167(1)

	O2–H3∙∙∙N1_b
	2,841(5)
	0,86(3)
	2,07(5)
	149(3)

	O2–H2∙∙∙N2_c
	2,851(5)
	0,86(1)
	2,00(1)
	170(1)

	O1–H5∙∙∙N3_d
	2,731(4)
	0,86(2)
	1,88(2)
	172(2)

	N8–H7∙∙∙N4_e
	3,007(5)
	0,91(3)
	2,42(4)
	123(3)

	N8–H9∙∙∙O1_f
	2,847(4)
	0,91(2)
	1,94(2)
	173(1)


a) –x + 1/2, y – 1/2, –z + 3/2; b) –x, y, –z + 3/2; c) –x, –y + 1, –z + 1; d) x + 1/2, y – 1/2, z;      e) –x + 1/2, y + 1/2, –z + 3/2; f) x, –y + 1, z + 1/2;

Tablica 11. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju X*
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1∙∙∙N2
	2,84(1)
	?
	?
	?

	N4–H2∙∙∙N3_a
	2,705(7)
	0,860(5)
	1,845(5)
	177,5(4)

	N1–H1∙∙∙N1_b
	2,575(6)
	1,287(4)
	1,287(4)
	180,0(3)

	O1∙∙∙N2_c
	2,91(1)
	?
	?
	?


a) x, y – 1, z; b) –x + 1, –y + 1, –z; c) –x + 1, –y + 1, –z + 1; d) 
*Kako nije bilo moguće locirati sve vodikove atome, za neke vodikove veze dane su samo međusobne udaljenosti atomâ za koje je izvjesno da u njima sudjeluju.

Tablica 12. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XVI
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N3–H1∙∙∙N5
	2,666(6)
	0,81(4)
	2,45(6)
	152(4)

	O2–H4∙∙∙N4
	3,182(8)
	0,85(6)
	2,45(6)
	144(4)

	O2–H5∙∙∙O3
	2,77(1)
	0,80(3)
	1,98(3)
	170(3)

	O7–H8∙∙∙N6
	2,586(9)
	0,87(4)
	2,1(1)
	118(4)

	N11–H6∙∙∙N2_a
	2,883(6)
	0,91(5)
	2,08(6)
	147(3)

	O1–H3∙∙∙N12_b
	2,903(7)
	0,87(4)
	2,05(4)
	166(3)

	O1–H2∙∙∙N10_b
	2,742(7)
	0,88(2)
	2,14(6)
	124(2)


a) x + 1, y , z; b) –x + 1, –y + 1, –z;
Tablica 13. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju III
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N6–H2∙∙∙N1_a
	2,817(3)
	0,85(3)
	1,98(3)
	170(2)

	N4–H3∙∙∙N1_b
	2,766(2)
	0,85(3)
	1,92(3)
	171(3)

	N2–H1∙∙∙N3_c
	2,555(2)
	1,12(4)
	1,43(4)
	179(3)


a) –x + 1, –y + 1, –z; b) –x + 1, y + 1/2, –z + 1/2; c) –x, y – 1/2, –z + 1/2

Tablica 14. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju IV
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N4–H2∙∙∙N3
	2,882(2)
	0,92(2)
	1,98(2)
	169(2)

	O1–H3∙∙∙N3_a
	2,881(3)
	0,94(4)
	1,95(4)
	174(3)

	N1–H1∙∙∙N2_b
	2,668(2)
	0,87(2)
	1,80(2)
	174(2)


a) x, –y + 1/2, z + 1/2; b) –x, y – 1/2, –z + 1/2;
Tablica 15. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju V
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1–H2∙∙∙N15
	2,777(3)
	0,84(1)
	1,940(9)
	177(1)

	O2–H3∙∙∙N1
	3,119(4)
	0,84(3)
	2,33(3)
	157(2)

	O2–H4∙∙∙N13
	2,865(3)
	0,81(2)
	2,19(3)
	141(2)

	N18–H7∙∙∙N7
	2,691(3)
	0,83(2)
	1,87(2)
	171(2)

	N20–H5∙∙∙N9
	2,683(3)
	0,98(3)
	1,72(3)
	170(2)

	N3–H8∙∙∙O1
	2,550(3)
	0,93(3)
	1,62(3)
	172(3)

	N22–H6∙∙∙N1_a
	2,726(3)
	0,88(2)
	1,85(2)
	175(2)

	N11–H12∙∙∙N5_b
	2,580(2)
	1,08(3)
	1,50(3)
	179(3)

	N10–H11∙∙∙N8_c
	2,627(3)
	1,00(3)
	1,63(3)
	171(3)

	N2–H9∙∙∙N4_d
	2,599(3)
	0,99(3)
	1,61(3)
	176(3)

	O1–H1∙∙∙O2_e
	2,684(3)
	0,84(1)
	1,85(2)
	176(2)

	N6–H10∙∙∙N12_f
	2,576(2)
	0,860(2)
	1,725(2)
	169,9(1)


a) x, y + 1, z; b) –x, –y + 1, –z; c) x, –y + 3/2, z + 1/2; d) x, –y + 1/2, z – 1/2; e) –x, y + 1/2, –z + 1/2; f) –x + 1, y – 1/2, –z + 1/2;
Tablica 16. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju VI
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1–H1∙∙∙N19
	2,820(5)
	0,86(4)
	1,96(4)
	174(4)

	N9–H9∙∙∙O1
	2,570(6)
	0,860(4)
	1,750(4)
	158,7(3)

	O2–H3∙∙∙N3*
	3,275(7)
	0,9(2)
	2,6(2)
	130(11)

	O2∙∙∙N15*
	(2,880)
	?
	?
	?

	N13–H7∙∙∙N4
	2,671(6)
	0,94(5)
	1,74(6)
	172(5)

	N22–H6∙∙∙N7
	2,687(5)
	0,98(6)
	1,71(6)
	172(5)

	O1–H2∙∙∙O2_a
	2,732(5)
	0,86(4)
	1,88(3)
	169(3)

	N6–H12B∙∙∙N12_b
	2,588(4)
	0,860(3)
	1,734(3)
	171,7(2)

	N12–H12A∙∙∙N6_b
	2,588(4)
	0,860(3)
	1,728(3)
	178,6(2)

	N18–H5∙∙∙N2_c
	2,661(6)
	0,90(6)
	1,76(6)
	172(5)

	N5–H10∙∙∙N11_d
	2,572(4)
	0,860(3)
	1,741(3)
	161,7(2)

	N1–H11∙∙∙N8_e
	2,591(4)
	0,860(3)
	1,742(3)
	169,1(2)

	N10–H8∙∙∙N3_f
	2,587(4)
	0,860(3)
	1,775(3)
	156,5(2)


a) –x + 1, –y + 2, –z + 1; b) –x + 1, –y + 1, –z + 1; c) x + 1, y, z + 1; d) –x, –y + 2, –z + 1;       e) x – 1, y, z; f) x, y, z + 1
*Molekula vode nalazi se u strukturnom neredu.
Tablica 17. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju VII
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O3–H42∙∙∙N10
	2,822(4)
	0,86(2)
	1,98(2)
	166(3)

	O2–H39∙∙∙N7
	2,799(4)
	0,86(1)
	1,94(1)
	177(3)

	O4–H40∙∙∙N9
	2,839(4)
	0,86(3)
	1,99(3)
	170(6)

	O1–H44∙∙∙N11
	2,714(3)
	0,960(7)
	1,762(8)
	171(2)

	N5–H5∙∙∙N6_a
	2,609(3)
	0,860(2)
	1,751(2)
	175,3(2)

	N2–H2∙∙∙O3_b
	2,557(3)
	1,01(4)
	1,57(4)
	165(4)

	O4–H41∙∙∙N3_c
	3,096(4)
	0,862(6)
	2,25(1)
	169,2(5)

	N1–H1∙∙∙N3_c
	2,653(6)
	0,89(6)
	1,76(6)
	174(4)

	O2–H38∙∙∙O4_d
	2,726(6)
	0,86(2)
	1,90(2)
	162(1)

	O1–H45∙∙∙O2_d
	2,556(5)
	0,96(4)
	1,62(4)
	166(3)

	O1–H46∙∙∙N4_e
	2,550(4)
	0,96(2)
	1,63(3)
	159(1)

	O3–H43∙∙∙N8_f
	3,062(5)
	0,86(3)
	2,24(2)
	160(3)


a) x + 1, –y + 1/2, z + 1/2; b) –x – 1, –y + 1, –z – 1; c) x, –y + 1/2, z – 1/2; d) –x, –y + 1, –z – 1; e) –x, y + 1/2, –z – 1/2; f) –x – 2, –y + 1, –z – 2
Tablica 18. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju IX
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	O1–H1∙∙∙N9
	2,892(5)
	0,80(5)
	2,17(4)
	149(5)

	N7–H71∙∙∙O1
	2,684(4)
	0,860(3)
	1,848(3)
	163,7(2)

	N3–H3∙∙∙N5_a
	2,608(4)
	0,860(3)
	1,778(3)
	161,3(2)

	N2–H2∙∙∙N2_b
	2,606(4)
	0,860(3)
	1,773(2)
	162,5(2)

	N6–H6∙∙∙N1_c
	2,590(5)
	0,860(3)
	1,738(3)
	170,6(2)

	N4–H4∙∙∙N4_d
	2,620(4)
	0,860(3)
	1,762(3)
	175,9(2)


a) –x + 2, y + 1/2, –z + 1/2; b) –x + 1, –y + 1, –z; c) –x + 1, y + 1/2, –z + 1/2; d) –x + 2, –y + 1, –z + 1
Tablica 18. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju XII
	Veza
	d(D,A)/ Å
	d(D,H)/ Å
	d(H,A)/ Å
	φ(D, H, A)/°

	N9–H2∙∙∙N1_a
	2,664(4)
	0,88(3)
	1,80(3)
	167(3)

	N7–H1∙∙∙N5_b
	2,665(3)
	0,96(3)
	1,71(3)
	172(3)

	N6–H3∙∙∙N3_c
	2,563(3)
	0,90(2)
	1,67(2)
	178(2)

	N4–H4∙∙∙N2_d
	2,556(3)
	0,92(2)
	1,64(2)
	171(2)


a) x + 1/2, –y + 3/2, –z + 1; b) x, y + 1, z; c) –x + 1, y + 1/2, –z + 3/2; d) –x + 1/2, –y + 1, z + 1/2
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� Bitno drugačije nije ni kod ostalih cijanometalatnih vrsta: jedini opisani slučaj koji je autor ovoga rada uspio pronaći je lančasto povezivanje oktacijanomolibdatnih jedinki u jednom solvatu oktacijanomolibdenske(v) kiseline.35


� Poradi mladosti kristalnog inženjerstva, hrvatska nomenklatura istog nije još posve uređena te se pojam samoslaganje, u nedostatku boljeg, ovdje se koristi kao hrvatski prijevod engleske polusloženice self-assembly. Slično će se i pojam molecular recognition direktno prevesti kao molekulsko prepoznavanje.


� Primjerice, povezivanje kvarkova u nukleone, nukleonâ u atomske jezgre, atomskih jezgara i elektronâ u atome, atomâ u molekule, ...


� Molekule DNA ustvari su dimerne jedinke građene od dvaju lanaca.


� U devetnaestom stoljeću prisutnost takvih jedinki u tekućem i plinovitom agregatnom stanju zbunjivala je kemičare koji su pokušavali odrediti relativne molekulske mase karboksilnih kiselina.


� Sodalit, sastavom natrijev aluminosilikat klorid, jedan je od sastojaka poludragog kamena lapis lazuli.


� Dietiloksonijev heksacijanoferat koji nastane djelovanjem etera, vrlo se lako oksidira dok je vlažan, što je popraćeno prelaskom bijele boje taloga u svijetloplavu. Suha kiselina je na zraku postojana, no zamijećeno je da kroz nekoliko tjedana postupno plavi čak i kad je u eksikatoru.


� Umjesto etanola može se upotrijebiti i metanol, ali, kako se kalijev klorid u njemu bolje otapa negoli u etanolu, konačni će produkt onda biti nešto onečišćeniji istim.


� Primjerice, dodatkom tris(piridin-2-il)triazina u vodenu otopinu kalijevog heksacijanoferata(II) brzo nastaje bijeli talog spoja netopljivog u organskim otapalima.


� O tom će spoju, poradi njegove osobite strukture, zasebno biti diskutirano kasnije.


� Lanci premošteni molekulama vode paralelni su osi b, a smjerovi u kojima kao premosnice služe kationi su [� EMBED Equation.3  ���] (preko cijanidnih skupina u cis-položajima), [� EMBED Equation.3  ���] (preko cijanidnih skupina u trans-položajima) i os a.


� Kod moduliranih struktura u istom smjeru postoji više od jedne periodičnosti tj. različiti elementi kristalne strukture pojavljuju se u istom smjeru s različitim temeljnim periodima. Ako su ti periodi sumjerljivi (postoji (mali) zajednički višekratnik), govori se o sumjerljivo moduliranoj strukturi, a inače o nesumjerljivo moduliranoj.


� Spoj V kristalizira u prostornoj grupi P21/c, a spoj VI u prostornoj grupi P-1


� I spojevi V i VI su, pored toga što su solvati, kokristali fenazinijeve soli i samog fenazina.
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