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Ovaj istrazivacki projekt, sponzoriran od Hrvatske zaklade za
znanost, izvodi se na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-mate-
matickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu, a zapoceo je u rujnu
2014. godine. Voditelj projekta je Hrvoj Vancik, profesor organ-
ske kemije, a na njemu sudjeluje jos sedam suradnika i jedan
doktorand.

Istrazivanje oblikovanja kristalnih struktura, a posebno poveza-
nost molekulskog rasporeda u kristalnoj resetci s kemijskim re-
akcijama u ¢vrstom stanju, od velike je vaznosti kako iz akadem-
skog, tako i iz aspekta primjene. U dosadasnjem radu razvijena
je metodologija sustavnog istrazivanja reakcijskih mehanizama u
¢vrstom stanju, koja se temelji na reakcijama dimerizacije nitro-
zo-spojeva.’

Monomer M

Molekulski raspored monomera M u ¢vrstoj fazi tom se motodo-
logijom moze do neke mjere oblikovati. Molekule nitrozo-mono-
mera koje se u reakciji dimeriziraju (M — D, kao na shemi) mogu
se dovesti u kontakt na razli¢ite nacine, sublimacijom, depozici-
jom na povrsinu pri kriogenim temperaturama ili fotolizom ohla-
denih dimernih kristala. Brzine reakcija svakako ce ovisiti o vrsta-
ma i tzv. topologiji molekulskih kontakata reagirajucih molekula.

Tijekom dosadasnjeg rada na ovom projektu, koji je zapoceo pri-
je nesto vise od godinu dana vec su otkriveni novi ucinci cvrste
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faze na brzine reakcije. Ustanovljeno je da reakcije zapocinju na
kristalnim povrSinama nastajanjem defekata. Medutim, reakcije
zapocinju tek kada je postignut neki kriticni broj defekata, koji je
procijenjen na priblizno 1 %.2

Posebno je zanimljivo otkriée nove vrste “kemijske veze”, novo
metastabilno stanje u kojem se molekule koje trebaju reagirati
nalaze mnogo blize nego sto je zbroj njihovih van der Waalsovih
radijusa. Iz tog stanja reakcija dimerizacija je za osam redova ve-
licina brza nego u slucajevima kada je razmak medu molekulama
priblizno jednak sumi van der Waalsovih radijusa.*'

Posebno treba spomenuti i otkrie nove reakcije u ¢vrstoj fazi,
termicki inducirane cis-trans-izomerizacije. To opazanje je zna-
¢ajno po tome jer su sve dosadasnje izomerizacije takve vrste bile
potaknute iskljucivo fotokemijski.

Vazan dio projekta je i istrazivanje reakcija u jednodimenzional-
nim i dvodimenzionalnim fazama. Jednodimenzionalne faze mo-
deliraju se istrazivanjima polimerizacije u razlicitim ¢vrstim stanji-
ma. Prvi zakljucci o toj vrsti reakcija i molekulskim strukturama
koje nastaju vec su objavljeni, p-dinitrozobenzen se polimerizira
u strukture oblika uzvojnice (slika 1).*

Dvodimenzionalni model ukljucuje uporabu definiranih povrsina
koje se sastoje od samoorganiziranih monomolekulskih slojeva,
tzv. SAM-ova. Jedan takav SAM, prireden ranije u ovoj istrazive-
koj grupi prikazan je na slici 2." Utjecaj takvih definiranih povrsi-
na na oblikovanje odgovarajuce kristalne resetke, ali i na procese
koji bi se mogli odvijati u tako oblikovanim ¢vrstim fazama, te-
meljna je ideja tog projektnog prijedloga.

Predvidanje rasta ¢vrste faze na organiziranim slojevima do sada
je razmatrano u nizu sustava, ali kod vecine tih istrazivanja nedo-
staje jasna teoretska poveznica strukture molekula, monomole-

Slika 1 — Struktura uzvojnice nastala polimerizacijom p-dinitrozobenzena u ¢vrstom stanju*
Fig. 1
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— Helical structure of the p-dinitrosobenzene polymer in solid state*
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kulskog sloja i rastuce visedimenzionalne kristalne resetke. Nasa
iskustva koja obuhvacaju ve¢ visoko medunarodno valorizirane
znanstvene rezultate upravo su u takvim podrucjima koja u inter-
disciplinarnom smislu obuhvacaju mogucnost najbitnijih teoret-
skih i eksperimentalnih zahvata u rjesavanje takvih znanstvenih
zadataka.

Slika 2 — Dvodimenzionalno rasporedene molekule na uredenoj povr-
Sini zlata. Strelica pokazuje neke od dvodimenzionalnih klica
kristalizacije koje sadrze tek desetak molekula koje se vide kao
sjajne tockice™

— Two-dimensional arrangement of molecules on the ordered
gold surface. Germs of crystallization that consists nearly from
ten molecules, visualized as points, are labelled by arrow!®

Fig. 2

Ovim istrazivac¢kim pristupom pridonosimo prosirenju znanja u
novom znanstvenom podrucju organskih reakcija u ¢vrstom sta-
nju i mehanizama trodimenzionalnog organiziranja molekula.
Ocekivani rezultati ukljucivali bi i razvoj novih metoda ekolos-
ki prihvatljivih sintetskih postupaka koji se izvode bez otapala.
Nisu iskljuceni i novi patenti vezani uz industrijsku kristalizaciju
i specificne laboratorijske sublimacije. Istrazivanje je znacajno i
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za nasu akademsku i gospodarsku sredinu, ali i za medunarodnu
znanstvenu zajednicu.
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SUMMARY
Crystal Engineering and Organic Chemical Reactions

in the Solid State, ORGMOL
Hrvoj Vancik

Contribution of the proposed project is the advancement of our knowledge in new scientific
field, organic solid-state reactions connected with molecular 1D, 2D, and 3D self-organization
and crystal design. The expected results include development of the new concept of the reaction
mechanisms in solid state. Appearance of new patents for industrial applications, especially in
crystallization methods, and possibly in molecular electronics is highly expected. The proposed
research project is important for national and international scientific community, and also for

pharmaceutical and chemical industry.
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