
�K�o�k�r�i�s�t�a�l�i�z�a�c�i�j�a� �p�e�r�f�l�u�o�r�i�r�a�n�i�h� �j�o�d�b�e�n�z�e�n�â� �s
�j�e�d�n�o�s�t�a�v�n�i�m� �d�e�r�i�v�a�t�i�m�a� �p�i�r�i�d�i�n�a�  �� �k�o�m�p�a�r�a�t�i�v�n�a
�e�v�a�l�u�a�c�i�j�a� �k�l�a�s�i��n�i�h� �d�o�n�o�r�a� �h�a�l�o�g�e�n�s�k�e� �v�e�z�e

�B�e�d�e�k�o�v�i���,� �N�i�k�o�l�a

�D�o�c�t�o�r�a�l� �t�h�e�s�i�s� �/� �D�i�s�e�r�t�a�c�i�j�a

�2�0�2�0

�D�e�g�r�e�e� �G�r�a�n�t�o�r� �/� �U�s�t�a�n�o�v�a� �k�o�j�a� �j�e� �d�o�d�i�j�e�l�i�l�a� �a�k�a�d�e�m�s�k�i� �/� �s�t�r�u��n�i� �s�t�u�p�a�n�j�:� �U�n�i�v�e�r�s�i�t�y� �o�f� 

�Z�a�g�r�e�b�,� �F�a�c�u�l�t�y� �o�f� �S�c�i�e�n�c�e� �/� �S�v�e�u��i�l�i�a�t�e� �u� �Z�a�g�r�e�b�u�,� �P�r�i�r�o�d�o�s�l�o�v�n�o�-�m�a�t�e�m�a�t�i��k�i� �f�a�k�u�l�t�e�t

�P�e�r�m�a�n�e�n�t� �l�i�n�k� �/� �T�r�a�j�n�a� �p�o�v�e�z�n�i�c�a�:�h�t�t�p�s�:�/�/�u�r�n�.�n�s�k�.�h�r�/�u�r�n�:�n�b�n�:�h�r�:�2�1�7�:�7�7�7�8�7�6

�R�i�g�h�t�s� �/� �P�r�a�v�a�:�I�n� �c�o�p�y�r�i�g�h�t� �/� �Z�a�a�t�i���e�n�o� �a�u�t�o�r�s�k�i�m� �p�r�a�v�o�m�.

�D�o�w�n�l�o�a�d� �d�a�t�e� �/� �D�a�t�u�m� �p�r�e�u�z�i�m�a�n�j�a�:�2�0�2�3�-�0�6�-�0�2

�R�e�p�o�s�i�t�o�r�y� �/� �R�e�p�o�z�i�t�o�r�i�j�:

�R�e�p�o�s�i�t�o�r�y� �o�f� �t�h�e� �F�a�c�u�l�t�y� �o�f� �S�c�i�e�n�c�e� �-� �U�n�i�v�e�r�s�i�t�y� �o�f� 

�Z�a�g�r�e�b



    
PRIRODOSLOVNO-�0�$�7�(�0�$�7�,�ý�.�,���)�$�.�8�/�7�(�7 

 

 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü 

 

 

KOKRISTALIZACIJA PERFLUORIRANIH 

JODBENZENÂ S JEDNOSTAVNIM DERIVATIMA 

PIRIDINA �² KOMPARATIVNA EVALUACIJA 

�.�/�$�6�,�þ�1�,�+���'�2�1�2�5�$��HALOGENSKE VEZE 

 

 

DOKTORSKI RAD 

 

Mentor: 

izv. prof. �G�U�����V�F�����9�O�D�G�L�P�L�U���6�W�L�O�L�Q�R�Y�L�ü 

 

Zagreb, 2020. 

 



  



 

FACULTY OF SCIENCE 

 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü 

 

 

COCRYSTALLIZATION OF 

PERFLUOROIODOBENZENES WITH SIMPLE 

PYRIDINE DERIVATIVES �² COMPARATIVE 

EVALUATION OF CLASSICAL HALOGEN BOND 

DONORS 

 

DOCTORAL THESIS 

 

Supervisor: 

Dr. �9�O�D�G�L�P�L�U���6�W�L�O�L�Q�R�Y�L�ü, Associate Professor 

 

 

Zagreb, 2020 



Zahvale 
 
 

�+�Y�D�O�D�� �P�H�Q�W�R�U�X���� �L�]�Y���� �S�U�R�I���� �G�U���� �V�F���� �9�O�D�G�L�P�L�U�X�� �6�W�L�O�L�Q�R�Y�L�ü�X���� �Q�D�� �Y�R�ÿ�H�Q�M�X�� �S�U�L�� �L�]�U�D�G�L�� �L��

�W�H�P�H�O�M�L�W�R�P���þ�L�W�D�Q�M�X���R�Y�H���G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�H�����Q�D���V�Y�L�P���S�U�L�M�H�G�O�R�]�L�P�D�����U�D�V�S�U�D�Y�D�P�D���L���S�U�H�Q�H�V�H�Q�R�P���]�Q�D�Q�M�X�����R�G��

�N�H�P�L�M�H���L���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�L�M�H���S�D���G�R���N�U�D�W�N�L�K���W�H�þ�D�M�H�Y�D���J�U�D�P�D�W�L�N�H���L���S�U�D�Y�R�S�L�V�D��:) ) 

 

Hvala �L���L�]�Y�����S�U�R�I�����G�U�����V�F�����'�R�P�L�Q�L�N�X���&�L�Q�þ�L�ü�X���Q�D���Srijedlozima i savjetima pri odabiru teme 

�L���S�O�D�Q�L�U�D�Q�M�X���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� 

 

Hvala �/�X�N�L���ã�W�R���M�H���X�V�N�R�þ�Lo za niskotemperaturna snimanja kad �M�D���Q�L�V�D�P���E�L�R���X���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��

te �Q�D���Ä�X�Y�L�M�H�N���V�S�U�H�P�D�Q�´ za �þ�D�ã�L�F�X���U�D�]�J�R�Y�R�U�D. 

 

Hvala Pi�W�H�ã�L i �0�L�ü�L na rezultatima r�D�þ�X�Q�D in vaccuo �N�R�M�L�� �V�X�� �S�U�R�Q�D�ã�O�L�� �P�M�H�V�W�R�� �X�� �R�Y�R�M��

disertaciji. 

 

Hvala mojim cimerima �L�]���í�����������D���S�R�V�H�E�Q�R���'�D�U�N�X���L���.�U�L�V�W�L�Q�L�����Q�D���V�Y�L�P���V�N�X�K�D�Q�L�P���N�D�Y�D�P�D����

�P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�L�P���å�D�O�R�S�R�M�N�D�P�D te korisnim i onim manje korisnim diskusijama :) 

 

Hvala mojoj Natali na potpori i razumijevanju tijekom zadnjih mjeseci u kojima sam 

�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�R���U�D�G�L�R���Q�D���R�Y�R�P���W�H�N�V�W�X���W�H���Q�D���þ�L�W�D�Q�M�X���L���L�V�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�X��jedne od zadnjih verzija. 

 

Na kraju, HVALA  mojoj �R�E�L�W�H�O�M�L�����D���Q�D�M�Y�L�ã�H���W�D�W�L���L���P�D�P�L�����%�H�]���Y�D�V���R�Y�R���Q�H���E�L���L�ã�O�R��:) 

 

         Niko�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü 

         Zagreb, 10. 7. 2020. 

 

  



 
  



 

 

���ƒ�†�”���ƒ�Œ  

�6�$�ä�(�7�$�. ...................................................................................................................... VIII  

ABSTRACT ....................................................................................................................... IX  

�†������ UVOD .......................................................................................................................... 1 

�†������ LITERATURNI PREGLED  ....................................................................................... 3 

2.1. �.�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R ............................................................................................................. 3 

2.2. Halogenska veza ...................................................................................................................... 4 

2.2.1. Definicija halogenske veze i �V���ã�X�S�O�M�L�Q�D..................................................................................... 4 

2.2.2. Usporedba halogenske i vodikove veze ...................................................................................... 7 

2.2.3. Donori halogenske veze ............................................................................................................ 9 

2.2.4. Akceptori halogenske veze ....................................................................................................... 12 

2.3. �9�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H���R�U�J�D�Q�V�N�H���N�U�X�W�L�Q�H���S�H�U�I�O�X�R�U�L�U�D�Q�L�K���P�R�Q�R�M�R�G�E�H�Q�]�H�Q�k ................................ 14 

2.4. Strukturna raznolikost kokr �L�V�W�D�O�D���Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H ............................ 16 

2.4.1. �'�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H ............................................................................................ 17 

2.4.2. �7�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H ............................................................................................ 21 

�†������ EKSPERIMENTALNI DIO ...................................................................................... 25 

3.1. �6�L�Q�W�H�]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���W�H�N�X�ü�L�Q�R�P���S�R�W�S�R�P�R�J�Q�X�W�L�P���P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P ................................................ 25 

3.2. Sinteza kokristala kristalizacijom iz otopine ........................................................................ 29 

3.3. �'�L�I�U�D�N�F�L�M�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���Nristalima.................................................. 29 

3.4. �'�L�I�U�D�N�F�L�M�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���S�R�O�L�N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���X�]�R�U�N�X ................................................ 30 

3.5. �7�H�U�P�L�þ�N�D���D�Q�D�O�L�]�D ................................................................................................................... 30 

3.6. �5�D�þ�X�Q�V�Ne metode .................................................................................................................. 30 

�†������ REZULTATI I RASPRAVA ..................................................................................... 32 

4.1. Priprava kokristala  ............................................................................................................... 32 

4.2. Utjecaj geometrije donora i vrijednosti MEPmax �G�R�Q�R�U�V�N�L�K���D�W�R�P�D���Q�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��

kokristala ............................................................................................................................... 34 



 

 

4.3. Stehiometrije i motivi povezivanja supramolekulskih kompleksa u pripravljenim 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���L���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D ............................................................... 36 

4.4. �8�W�M�H�F�D�M���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���D�N�F�H�S�Wora na halogenske veze i stehiometriju pripravljenih kokristala 45 

4.4.1. �3�R�G�M�H�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���S�U�H�P�D���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�����V�N�D�O�D���S�.a i MEPmax ........................................................ 45 

4.4.2. �6�W�U�X�N�W�X�U�Q�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D .......................... 48 

4.4.3. Strukturne karakteristike kokristala 135tftib-�D���L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D ...................................... 57 

4.4.4. �*�X�V�W�R�ü�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D .............................................. 62 

4.5. �*�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H ...... 64 

4.5.1. �*�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D ........................................ 64 

4.5.2. �8�W�M�H�F�D�M���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���H�I�H�N�D�W�D���Q�D���I�R�U�P�X�O�V�N�H���M�H�G�L�Q�N�H���L���J�H�R�P�H�W�U�Lje halogenskih veza ........................... 68 

4.6. �*�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���L���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�D���U�D�]�Q�R�O�L�N�R�V�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��

donorom halogenske veze ..................................................................................................... 70 

4.6.1. Stehiometrije pripravljenih kokristala i geometrije ostvarenih halogenskih veza ...................... 70 

4.6.2. Ovisnost vrijednosti MEPmax na donorskim atomima 135tftib-a o broju vezanih molekula 

akceptora ................................................................................................................................ 74 

4.7. �%�D�]�L�þ�Q�R�V�W���P�R�O�H�N�X�O�k���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D ............................. 79 

4.8. �7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D ............................................................................. 82 

�†������ �=�$�.�/�-�8�ý�$�.  ............................................................................................................ 88 

�†������ DODATAK  ................................................................................................................ 91 

�†������ POPIS KRATICA I  SIMBOLA  .............................................................................. 153 

�†������ LITERATURNI IZVORI ........................................................................................ 154 

�†������ �ä�,�9�2�7�2�3�,�6 ............................................................................................................ 162 

 

 
  



�†���6�D�å�H�W�D�N viii  

Nikola �%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

 

�6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�H���X���=�D�J�U�H�E�X 

Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L���I�D�N�X�O�W�H�W 

Kemijski odsjek 

 
Doktorska disertacija 

 

 

�6�$�ä�(�7�$�. 

KOKRISTALIZACIJA PERFLUORIRANIH �-�2�'�%�(�1�=�(�1�Æ���6���-�(�'�1�2�6�7�$�9�1�,�0��
DERIVATIMA PIRIDINA �± �.�2�0�3�$�5�$�7�,�9�1�$���(�9�$�/�8�$�&�,�-�$���.�/�$�6�,�ý�1�,�+���'�2�1�2�5�$��

HALOGENSKE VEZE 
 

Nikola Be�G�H�N�R�Y�L�ü 
Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatska  

 
U sklopu disertacije pripravljeno je 37 novih kokristala jodper�I�O�X�R�U�E�H�Q�]�H�Q�k���L���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K��

�G�H�U�L�Y�D�W�D���S�L�U�L�G�L�Q�D���N�R�M�L���V�X���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R���L���W�H�U�P�L�þ�N�L���R�N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�L�� Po prvi puta su sustavno ispitana 
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dijodtetrafluorbenzenu kao provjerenom i pouzdanom donoru halogenske veze koji tvori 
kokristale s �������N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K akceptora, dok je s 1,2-dijodtetrafluorbenzenom pripravljeno samo 5 
kokristala�����,�V�S�L�W�D�Q���M�H���P�H�ÿ�X�R�G�Q�R�V���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���G�R�Q�R�U�D�����L�]�Q�R�V�D���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D��
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donorom halogenske veze, u kojemu su na molekulu donora vezane tri molekule akceptora.  
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�†����. Uvod 1 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

�†������ UVOD 

Prvi molekulski kompleks elementarnog joda i amonijaka u kojemu je ostvarena interakcija 

�L�]�P�H�ÿ�X���D�W�R�P�D���M�R�G�D���L���G�X�ã�L�N�D��pripravljen je �M�R�ã��1814. godine,[1] a sastav tog kompleksa �S�U�H�G�O�R�åio 

je F. Guthrie pedesetak godina kasnije.a[2,3] Nekoliko godina nakon sinteze spomenutog 

komp�O�H�N�V�D���X�R�þ�H�Q�R���M�H���G�D���K�D�O�R�J�H�Q�L���H�O�H�P�H�Q�W�L���W�D�N�R�ÿ�H�U���L�Q�W�H�U�D�J�L�U�D�M�X���L���V���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�P��

anionima,[4] �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �W�Y�R�U�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �S�R�O�L�K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�H�� �D�Q�L�R�Q�H (najpoznatiji je trijodidni 

anion, I3
�í). Danas je poznato da se veliki i polarizabilni atomi halogena (brom i jod) mogu 

�S�R�Q�D�ã�D�W�L�� �N�D�R�� �/�H�Z�L�V�R�Y�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �L�� �N�D�R�� �W�D�N�Y�L�� �V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L�� �X�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�R�M�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�L�� �S�R�]�Q�D�W�R�M���S�R�G��

nazivom halogenska veza.[5] To �M�H���S�U�L�Y�O�D�þ�Q�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���N�R�M�D���V�H���R�V�W�Y�D�U�X�M�H���L�]�P�H�ÿ�X���S�R�O�D�U�L�]�D�E�L�O�Q�R�J��

te dijelom pozitivno nabijenog atoma halogena i akceptorske skupine bogate elektronskom 

g�X�V�W�R�ü�R�P�����0�R�O�H�N�X�O�H���L�O�L���L�R�Q�L���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H��atom halogena nazivaju se donori, a Lewisove kiseline 

akceptori halogenske veze. �8���S�R�G�U�X�þ�M�X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D�����Serfluorirani brom- i jodbenzeni 

do danas najbolje su �L�V�W�U�D�å�H�Q�L���L���Q�D�M�Y�L�ã�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���G�R�Q�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�Ne veze, kako u organskim tako 

i u metaloorganskim sustavima.[6�±8] �6�S�R�P�H�Q�X�W�D���V�N�X�S�L�Q�D���G�R�Q�R�U�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H��velik broj spojeva s 

�M�H�G�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�P�� �D�W�R�P�R�P�� �L�O�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M�H�P�� �G�Y�D �L�O�L�� �W�U�L�� �G�R�Q�R�U�V�N�D�� �D�W�R�P�D���� �ã�W�R��

�R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�X�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �L�� �P�R�W�L�Y�D�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�X��

strukturu.[9�±11] �9�H�O�L�N�D���S�D�å�Q�M�D���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�N�k���X���R�Y�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���X�V�P�M�H�U�H�Q�D��je prema sintezi dvo- i 

�W�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �W�R�S�R�O�R�J�L�M�D�� �X�]�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �N�R�P�S�O�H�N�V�Q�L�M�L�K�� �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�K��donora i 

akceptora���� �G�R�N�� �V�X�V�W�D�Y�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�L�K�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �V�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�L�P��

�P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�P���R�U�J�D�Q�V�N�L�P��molekulama nisu toliko uob�L�þ�D�M�H�Q�D�� 

 �,�D�N�R�� �M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R�� �G�R�å�L�Y�M�H�O�R�� �L�]�Q�L�Pan napredak u posljednjih nekoliko 

�G�H�V�H�W�O�M�H�ü�D�����F�L�O�M�D�Q�D���V�L�Q�W�H�]�D���Q�R�Y�L�K���N�U�X�W�L�Q�D���]�D�G�D�Q�H���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H���L���S�U�H�G�Y�L�G�L�Y�L�K���P�R�W�L�Y�D���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D��

�P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�� �M�R�ã�� �X�Y�L�M�H�N�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �L�]�D�]�R�Y�� �X�� �W�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �N�H�P�L�M�H�� �þ�Y�U�V�W�R�J�� �V�W�D�Q�M�D���� �1�D��

�N�R�Q�D�þ�Q�L���U�H�]�X�O�W�D�W���V�L�Q�W�H�]�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���X���N�R�M�L�P�D���V�X���P�R�O�H�N�X�O�H���S�R�Y�H�]�D�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���X�W�M�H�þ�H��

�þ�L�W�D�Y�� �Q�L�]�� �I�D�N�W�R�U�D���� �Y�U�V�W�D�� �L�Q�W�H�U�D�J�L�U�D�M�X�ü�L�K�� �D�W�R�P�D���� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �L�� �W�R�S�L�þ�Q�R�V�W�� �P�R�O�H�N�X�O�k�� �G�R�Q�R�U�D�� �L��

                                                

 

 
a�ý�H�W�L�U�L���J�R�G�L�Q�H��prije otkrivanja sastava kompleksa I2�-�-�-�1�+3, Guthrie je prvi opisao okus i miris �W�H���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�H���X�þ�L�Q�N�H��
iperita na ljudski organizam. 
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�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

akceptora, �S�U�R�V�W�R�U�Q�D�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�D oko akceptorskih i don�R�U�V�N�L�K�� �D�W�R�P�D�� �W�H�� �/�H�Z�L�V�R�Y�D�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W��

�V�D�P�R�J�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �8�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�D�P�D�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �V�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �X��

pravilu je vrlo jednostavno predvidjeti motive povezivanja u kokristalu (ukoliko oni 

nastaju),[7,12] �Q�R�� �Y�H�ü�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �V�� �G�Y�D�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�K�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K�� �D�W�R�P�D�� �W�R��

�P�Q�R�J�R�� �W�H�å�H���� �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �M�H�� �S�R�]�Q�D�W�R�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �P�D�Q�M�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�Q�L�K�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �J�R�U�H��

nabrojanih faktora o motivima povezivanja i stehiometriji pripravljenih kokristala s 

�S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D��[12,13] �3�U�R�E�O�H�P���M�H���ã�W�R���V�X���W�D�N�Y�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���U�H�G�R�P���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���Q�D���P�D�O�R�P��

�X�]�R�U�N�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �Y�H�O�L�N�L�P�� �L�� �V�O�R�å�H�Q�L�P�� �N�R�I�R�U�P�H�U�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �Y�H�ü�L�� �E�U�R�M��

akceptorskih atoma �W�H���V�H���]�E�R�J���W�R�J�D���þ�H�V�W�R���S�R�Y�H�]�X�M�X���X���V�O�R�å�H�Q�L�M�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���G�U�X�J�D�þ�L�M�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D��

od o�Q�L�K���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L�K�� 

�*�O�D�Y�Q�D���K�L�S�R�W�H�]�D���R�Y�R�J���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���M�H���G�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D��

�L�]�P�H�ÿ�X���Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���L���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D te njihove geometrije ovise �R���Y�H�O�L�þ�L�Q�L���V�±

�ã�X�S�O�M�L�Q�H���Q�D���G�R�Q�R�U�V�N�R�P���D�W�R�P�X, iznosu maksimalnog elektrostatskog potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�L, o 

�E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �V�D�P�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �V�W�H�U�L�þ�N�L�P�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�L�P�D�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�K�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K�� �Y�U�V�W�D���� �D�O�L�� �L�� �R��

�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D��supramolekulskih kompleksa s maksimalnim brojem 

ostvarenih halogenskih veza. Hipoteza je i da �ü�H�� �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �W�Y�R�U�L�W�L��

�Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �W�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �V�� �E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�P�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�P�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D���� �6�� �R�E�]�L�U�R�P na to �G�D�� �V�X�� �V�O�L�þ�Q�D��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Y�H�ü�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �V�D�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�P�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P�� �Y�U�V�W�D�P�D����

�R�þ�H�N�X�M�H���V�H���G�D���ü�H���R�Y�G�M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���V�O�L�M�H�G�L�W�L���V�O�L�þ�Q�H���W�U�H�Q�G�R�Y�H�����Q�R���L�V�W�R�G�R�E�Q�R���ü�H���]�E�R�J���V�Y�R�M�H��

�Y�H�O�L�þ�L�Q�H���L���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�H���J�U�D�ÿ�H���E�R�O�M�H���L�V�W�D�N�Q�X�W�L���S�U�L�U�R�G�X���L���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�V�W�L���V�Y�D�N�R�J���R�G���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D��

halogenske veze. 

U skladu s iznesenim, c�L�O�M���R�Y�R�J���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D bio �M�H���L�V�W�U�D�å�L�W�L���N�D�N�R���Y�H�O�L�þ�L�Qa �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H���Q�D��

donorskom �D�W�R�P�X�����E�D�]�L�þ�Q�R�V�W���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����V�W�H�U�L�þ�N�D���R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�D���G�R�Q�R�U�V�N�L�K���L���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K���Y�U�V�W�D te 

�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K����

�P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �V�� �S�H�U�I�O�X�R�U�L�U�D�Q�L�P�� �M�R�G�E�H�Q�]�H�Q�L�P�D�� S tim ciljem, pripravljena je 

serija kokristala koji su okarakteriziran�L�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P��

�N�U�L�V�W�D�O�X�����G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D���S�R�O�L�N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���X�]�R�U�N�X���L���W�H�U�P�L�þ�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D���± 

�U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�R�P�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�R�P�� ��engl. Differential scanning calorimetry, DSC) i 

termogravimetrijom (TG). 
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�†������ L ITERATURNI PREGLED  

2.1. �.�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R 
 

O�U�J�D�Q�V�N�L�� �N�H�P�L�þ�D�U�L�� �G�D�Q�D�V�� �U�D�V�S�R�O�D�å�X�� �Y�H�O�L�N�L�P�� �E�U�R�M�H�P��reagenasa i �G�R�E�U�R�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�L�K��sintetskih 

puteva �S�R�P�R�ü�X�� �N�R�M�L�K svakodnevno pripravljaju nove spojeve i materijale stvaranjem 

�N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�K���Y�H�]�D���L�]�P�H�ÿ�X��pojedinih funkcijskih skupina. �8���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X[14�±17] se pak 

postupkom supramolekulske sinteze �Q�D�V�W�R�M�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �Q�R�Y�L�� �L�� �G�R�� �V�D�G�� �Q�H�L�V�W�U�D�å�H�Q�L��kristalni 

materijali �V�� �W�R�þ�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D, kori�ã�W�H�Q�M�H�P �S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H�� �X�V�P�M�H�U�H�Qih nekovalentnih 

interakcija. �8�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V�� �N�O�D�V�L�þ�Q�R�P�� �R�U�J�D�Q�V�N�Rm sintezom���� �S�U�L�S�U�D�Y�D�� �å�H�O�M�H�Q�R�J��kristalnog 

materijala iz �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K polaznih tvari mnogo je �V�O�R�å�Hnija, jer na ishod supramolekulske 

�V�L�Q�W�H�]�H�� �X�W�M�H�þ�H���Y�H�O�L�N�� �E�U�R�M�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �I�D�N�W�R�U�D���� �Y�U�V�W�D�����Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �L�� �R�E�O�Lk polaznih molekula, otapalo, 

temperatura, �Q�D�þ�L�Q��supramolekulske sinteze (�X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �L�O�L�� �L�]�� �R�W�R�S�L�Q�H�� i sl�L�þ�Q�R.[18�±20] 

�3�R�M�D�P�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D�� �S�R�M�D�Y�L�R�� �V�H�� �Y�H�ü�� �V�U�H�G�L�Q�R�P�� �S�H�G�H�V�H�W�L�K�� �J�R�G�L�Q�D�� �S�U�R�ã�O�R�J �V�W�R�O�M�H�ü�D���� �Q�R��

�S�U�D�Y�L�P���]�D�þ�H�W�Q�L�N�R�P���W�R�J���S�R�G�U�X�þ�M�D���V�P�D�W�U�D���V�H���*�����0�����-�����6�F�K�P�L�G�W���N�R�M�L���M�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�R��fotodimerizaciju 

�F�L�P�H�W�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X.[21] �8�� �W�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �Q�D�J�O�D�V�L�R �M�H�� �Y�D�å�Q�R�V�W �P�R�J�X�ü�Q�R�V�Wi 

�S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K��svojstava molekula koje se nalaze u kristalu ���S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H�� �Q�M�L�K�R�Y�H��

reaktivnosti) �S�R�P�R�ü�X svojstava polaznih molekula���� �ã�W�R�� �M�H�� �L��dalje jedan od glavnih ciljeva 

�N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D���G�D�Q�D�V���� 

 �.�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R�� �G�R�å�L�Y�M�H�O�R�� �M�H�� �Y�H�O�L�N�L�� �Q�D�S�U�H�G�D�N�� �U�D�]�Y�R�M�H�P�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�L�M�H te 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P��vodikovih veza u organskim krutinama.[22,23] Princip gustog pakiranja, kojeg je 

1955. godine �L�]�Q�L�R���U�X�V�N�L�� �I�L�]�L�þ�D�U��A. I. Kitajgorodski,[24] �N�D�å�H���G�D��je �Q�D�þ�L�Q pakiranja molekula u 

kristalu �S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q njihovim �R�E�O�L�N�R�P���L���Y�H�O�L�þ�L�Q�R�P��(geometrijski parametri), a molekule 

u kristalu se pakiraju �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D �S�U�H�R�V�W�D�Q�H�� �ã�W�R�� �P�D�Q�M�H praznog prostora. �7�D�M�� �S�U�L�Q�F�L�S�� �Q�D�þ�H�O�Q�R��

vrijedi uvijek, no �L�S�D�N�� �S�R�V�W�R�M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D��odstupanja koja su posljedica usmjerenih i relativno 

jakih nekovalentnih interakcija���� �N�R�M�H�� �P�R�J�X�� �R�P�R�J�X�ü�L�W�L��sustavnu i ciljanu sintezu organskih i 

anorganskih supramolekulskih materijala. U �V�D�P�L�P���S�R�þ�H�W�F�L�P�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D���Q�D�M�Y�L�ã�H��

�M�H�� �E�L�O�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D�� �Y�R�G�L�N�R�Y�D�� �Y�H�]�D,[25] a u zadnjih dvadesetak godina se u tu svrhu intenzivno 

�L�V�W�U�D�åuje i halogenska veza.[26]  
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2.2. Halogenska veza 
 

2.2.1. Definicija halogenske veze i �V���ã�X�S�O�M�L�Q�D 

 

�+�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �M�H�� �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �N�R�M�D�� �V�H��ostvaruje �L�]�P�H�ÿ�X atoma �K�D�O�R�J�H�Q�D�� ���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H 

broma ili  joda; X na slici 1) vezanih na neki atom ili skupinu D i organskih ili anorganskih 

Lewisovih baza.[5,27] Atom halogena (X) vezan na neku skupinu (D) nazivamo donorom, a 

Lewisove baze akceptorima halogenske veze (A). Donori i akceptori mogu biti organske i 

anorganske neutralne molekule ili pak nabijene vrste. 

 

 

 

Slika 1. Shematski prikaz halogenske veze. 

 

Da bi halogeni atom bio dobar donor halogenske veze, mora biti velik i polarizabilan, �D���S�R�å�H�O�M�Q�R��

je da bude vezan u molekuli �N�R�M�D�� �V�D�G�U�å�L�� �M�H�G�Q�X�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q-�R�G�Y�O�D�þ�H�üih skupina koje 

indukcijskim i/ili rezonancijskim efektima �R�G�Y�O�D�þe �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�X���J�X�V�W�R�ü�X��s atoma halogena (npr. 

elektronegativni atomi poput fluora, kisika i klora, te karbonilna, cijano ili nitro-skupina). Pod 

tim utjecajima, na atomu halogena �X�� �S�U�R�G�X�å�H�W�N�X�� �Y�H�]�H�� �'�±X nastaje �S�R�G�U�X�þ�M�H sa smanjenom 

elektronskom �J�X�V�W�R�üom preko kojeg halogeni atom interagira s akceptorskom skupinom, a 

naziva se �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D.[28,29] Mapiranjem elektrostatskog potencijala na plohu ukupne elektronske 

�J�X�V�W�R�ü�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �N�R�Q�W�X�U�Q�H�� �U�D�]�L�Q�Hb �P�R�å�H se �X�R�þ�L�W�L��smanjenje negativnog elektrostatskog 

potencijala �X���V�S�R�P�H�Q�X�W�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���Q�D���D�W�R�P�X���K�D�O�R�J�H�Q�D����Na slici 2 prikazane su �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H��na 

atomima halogena u molekulama perhalogeniranih derivata metana i vidljiv je trend kojim se 

mijenja elektrostatski potencijal �ã�X�S�O�M�L�Q�H���V���S�R�U�D�V�W�R�P���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���K�D�O�R�J�H�Qa �± maksimalni pozitivni 

                                                

 

 
b �1�D�M�þ�H�ã�ü�H���R�Q�H���N�R�M�D���R�G�J�R�Y�D�U�D���Y�D�Q���G�H�U���:�D�D�O�V�R�Y�L�P���U�D�G�L�M�X�V�L�P�D���D�W�R�P�D�����M�H�U���V�H���X���W�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�V�W�Y�D�U�X�M�X���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���V��
ostalim molekulama. 
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elektrostatski potencijal nalazi se na atomu joda, dok je negativan na atomu fluora (vrijedi 

primijetiti da je elektrostatski �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H���Q�D���D�W�R�P�X���I�O�X�R�U�D���P�D�Q�M�H���Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q��

u odnosu na okolinu). Naime, v�H�ü�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�� �D�W�R�P�� �Q�X�å�Q�R��je polarizabilniji, odnosno skloniji 

�G�H�I�R�U�P�D�F�L�M�L���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���þ�L�P�H���V�H���S�R�V�W�L�å�H���Y�H�üi efekt na iznos elektrostatskog potencijala 

same �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�� �7�D���M�H���S�U�D�Y�L�O�Q�R�V�W���L���J�O�D�Y�Q�L���U�D�]�O�R�J���]�D�ã�W�R���V�H��za �G�R�Q�R�U�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

koriste atomi joda i broma. 

 

 

 

Slika 2. Elek�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �P�D�S�L�U�D�Q�� �Q�D�� �S�O�R�K�X�� �X�N�X�S�Q�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H molekula 

tetrafluormetana, klortrifluormetana, bromtrifluormetana i jodtrifluormetana, konturne razine 

0,002 e �c�í��. Preuzeto iz [28]. 

 

Geometrija halogenske veze se opisuje dvama geometrijskim parametrima: duljinom od 

halogenog atoma do akceptora d(XA) te kutom �M(D�±�;�Â�Â�Â�$������S obzirom na to da su atomi broma 

i joda velikog polumjera, a elektrostatski �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���Q�D�J�O�R���R�S�D�G�D���V���R�W�N�O�R�Q�R�P���R�G���L�V�S�U�X�å�H�Q�R�J���N�X�W�D, 

halogenska veza je usmjerena interakcija s kutovima u rasponu vrijednosti izm�H�ÿ�X���������ƒ���L���������ƒ����

�(�Q�H�U�J�L�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �N�U�H�ü�X�� �V�H�� �R�G�� ������ �N�-�� �P�R�O�í1 za slabe pa sve do 150 kJ mol�í1 za jake 

halogenske veze.[5] Isto tako je pokazano da neke halogenske veze osim elektrostatskog, mogu 

�L�P�D�W�L���L���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L���N�R�Y�D�O�H�Q�Wni karakter.[30] 

�'�D�� �E�L�� �V�H�� �O�D�N�ã�H�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�O�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �G�R�Qorskim i akceptorskim 

atomima, umjesto duljine, za njihovu se karakterizaciju �þ�H�V�W�R���N�R�U�L�V�W�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H 

���M�H�G�Q�D�G�å�E�D�� �������� �5�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �M�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �N�R�M�D�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �]�D�� �N�R�O�L�No je 

�G�X�O�M�L�Q�D�� �N�R�Q�W�D�N�W�D�� �N�U�D�ü�D�� �R�G�� �]�E�U�R�M�D van der Waalsovih polumjera atoma koji sudjeluju u 

interakciji. Ako je iznos relativnog �V�N�U�D�ü�H�Q�Ma pozitivan, �W�D�G�� �P�R�å�H�P�R�� �J�R�Y�R�U�L�W�L�� �R�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M��
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vezi, a ukoliko ono ne postoji, tada nema geometrijskog dokaza o postojanju halogenske veze 

�P�H�ÿ�X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L�P���P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���� 

 

�5�H�O�D�W�L�Y�Q�R���V�N�U�D�ü�H�Q�M�H���U�D�þ�X�Q�D���V�H���S�U�H�P�D���L�]�U�D�]�X��  
 

(1) 

 

gdje su r(X) i r(A) van der Waalsovi polumjeri atoma halogena i akceptora halogenske veze, a 

d���;�$�����M�H���G�X�O�M�L�Q�D���N�R�Q�W�D�N�W�D���L�]�P�H�ÿ�X���D�W�R�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�D���L���D�W�R�P�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D�� 

�8�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �N�D�G�D�� �M�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �D�W�R�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�D��govorimo o 

�P�H�ÿ�Xhalogenim kontaktima od kojih razlikujemo dva tipa: tip I i tip II.[31] Kontakti tipa I (slika 

3a) se ne smatraju halogenskim vezama i rezultat su kristalnog pakiranja (nisu primarna vrsta 

interakcije, �Y�H�ü���Q�D�V�W�D�M�X zbog minimiziranja ukupnog �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���R�G�E�L�M�D�Q�M�D���P�H�ÿ�X prostorno 

bliskim atomima halogena). Kutovi �M i �\  su u �V�O�X�þ�D�M�X���N�R�Q�W�D�N�W�D���W�L�S�D���, otprilike jednaki. S druge 

strane, kontakti tipa II (slika 3b) nastaju kada elektrofilni dio atoma donora halogenske veze 

interagira s nukleofilnim dijelom atoma akceptora i takvi se kontakti smatraju halogenskom 

vezom. Kut �\  �X���W�L�P���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���L�]�Q�R�V�L���R�N�R�������ƒ�� 

 

 

Slika 3. �D���� �.�R�Q�W�D�N�W�� �P�H�ÿ�X�� �D�W�R�P�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�D�� �W�L�S�D�� �,�� ���Q�L�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D������ �E���� �N�R�Q�W�D�N�W�� �P�H�ÿ�X��

atomima halogena tipa II (smatra se halogenskom vezom). 
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2.2.2.  Usporedba halogenske i vodikove veze 

 

�9�R�G�L�N�R�Y�D���Y�H�]�D���R�V�W�Y�D�U�X�M�H���V�H�� �L�]�P�H�ÿ�X���Y�R�G�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D���Y�H�]�D�Q�R�J���Q�D���Q�H�N�L���H�O�H�N�W�U�R�Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L���D�W�R�P��

�'�� ���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H atom kisika �L�O�L�� �G�X�ã�L�Na, koji se naziva donorski atom) te Lewisove baze koja je 

akceptor (A) [32]. Svaka vodikova veza je definirana trima geometrijskim parametrima: duljinom 

od donornog atoma do akceptora d(D�-�-�-A)c, kutom �M(D�±�+�Â�Â�Â�$�� i duljinom d(D�±H) ili d���+�-�-�-�$��. 

�â�W�R���M�H���P�D�Q�M�D vrijednost d(DA), a kut �M(D�±�+�Â�Â�Â�$�����E�O�L�å�L vrijednosti �������ƒ, �Y�R�G�L�N�R�Y�D���Y�H�]�D���M�H���M�D�þ�D���L��

obrnuto. S obzirom na to da je �D�W�R�P���Y�R�G�L�N�D���L�]�X�]�H�W�Q�R���P�D�O�H�Q���W�H���G�D���V�D�G�U�å�L���V�D�P�R���M�H�G�D�Q���H�O�H�N�W�U�R�Q����

�R�Q�� �M�H�� �X�� �Y�H�ü�L�Q�L�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J�� �Q�D�E�R�M�D��te sudjeluje u interakcijama s organskim ili 

anorganskim bazama (kompleksi s vodikovom vezom)�����3�R�G�U�X�þ�M�H���S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J���Q�D�E�R�M�D���M�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R��

veliko i nelokal�L�]�L�U�D�Q�R���S�D���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H���P�R�J�X���L�P�D�W�L���ã�L�U�R�N���U�D�V�S�R�Q���N�X�W�H�Y�D�����R�G��11���ƒ���]�D���V�O�D�E�H���S�D��

�G�R���L�]�P�H�ÿ�X���������ƒ���L���������ƒ���]�D���M�D�N�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H��.[25] �(�Q�H�U�J�L�M�H���Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���Y�H�]�D���N�U�H�ü�X���V�H���X���U�D�V�S�R�Q�X��

od 5 kJ mol�í�� za slabe i do 170 kJ mol�í�� �]�D���M�D�N�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H�����D���N�R�G���Y�U�O�R���M�D�N�L�K���L���V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�L�K��

�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���Y�H�]�D�����R�V�L�P���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���G�R�S�U�L�Q�R�V�D�����S�R�V�W�R�M�L���L���]�Q�D�þ�D�M�Q�L���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L���N�D�U�D�N�W�H�U (tablica 

1).[33]  

 

Tablica 1. Usporedba vodikove i halogenske veze (nbs �± N-bromsukcinimid; 35lut �± 3,5-

lutidin). 

 slabe srednje jake 

E / kJ mol�í�� < 21 21�±63 > 63 

Dominantna interakcija disperzijska elektrostatska kovalentna 

Vodikova veza 
C�±�+�-�-�-�2�����&�±�+�-�-�-�6����

C�±�+�-�-�-�&�O 

O�±�+�-�-�-�2�����1�±�+�-�-�-�1����

O�±�+�-�-�-�1 

[HF2] �í, 

OH2�-�-�-�++�-�-�-�+2O 

Halogenska veza C�±�&�O�-�-�-�2 N�±�%�U�-�-�-�1�����1�-�-�-�,�±N 
bromonijev i 

jodonijev kation 

                                                

 

 
cP�R�O�R�å�D�M�� �Y�R�G�L�N�R�Y�R�J�� �D�W�R�P�D�� �þ�H�V�W�R�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �S�R�X�]�G�D�Q�R�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �P�H�W�R�G�R�P�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D��
�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X���W�H���V�H���G�X�O�M�L�Q�D���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H���G�H�I�L�Q�L�U�D���N�D�R���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���R�G���G�R�Q�R�U�Q�R�J���G�R���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�R�J���D�W�R�P�D�����þ�L�M�L��
�V�H���S�R�O�R�å�D�M�L���P�R�J�X���W�R�þ�Q�L�M�H���R�G�U�H�G�L�W�L�����%�X�G�X�ü�L���G�D���M�H���S�R�O�R�å�D�M�H���D�W�R�P�D���N�R�M�L���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M���Y�H�]�L���P�R�J�X�ü�H���S�R�X�]�G�D�Q�R��
�R�G�U�H�G�L�W�L�����G�X�O�M�L�Q�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���M�H���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�D���X�G�D�O�M�H�Q�R�ã�ü�X��d(XA). 
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S obzirom na to �G�D���M�H���S�R�G�U�X�þ�M�H���S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�W�R�P�X���Y�R�G�L�N�D���P�Q�R�J�R��

�Y�H�ü�H��(molekulski elektrostatski potencijal sporije opada s kutom �M) u odnosu na halogene 

atome, nastajanje bifurkiranih vodikovih veza nije rijetka pojava u supramolekulskoj kemiji i 

�N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X.[34]  

Ovdje valja primijetiti velike razlike �L�]�P�H�ÿ�X���Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���L�]�Q�R�V�L�P�D��

�N�X�W�R�Y�D�� �W�H�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �E�L�I�X�U�N�L�U�D�Q�L�K�� �Y�H�]�D, a one �V�X�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �R�E�O�L�N�D�� �L�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H���V-

�ã�X�S�O�M�L�Q�k na atomima halogena. Prema P. Hobzi,[35] svaka �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D���P�R�å�H���V�H���R�S�L�V�D�W�L���V���Q�H�N�R�O�L�N�R��

parametara, a za ovo razmatranje �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L��su: maksimalni elektrostatski potencijal �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H��

(MEPmax) kojeg P. Hobza naziva magnitudom �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H (m�V) i �Y�H�O�L�þ�L�Q�D���V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H (s�1) koja 

odgovara �S�R�Y�U�ã�L�Qi sferne kalote na atomu halogena na kojoj MEP poprima pozitivne vrijednosti 

(slika 4a). �0�R�J�X�ü�Q�R�V�W���G�D���ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���R�G�V�W�X�S�D�W�L���R�G���O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�L�� �M�H��izglednija 

�ã�W�R�� �M�H���V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D �Y�H�ü�D���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�L�� �G�L�R�� �G�R�Q�R�U�Q�R�J�� �D�W�R�P�D�� �V�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�Lma 

MEP-a�����8���W�L�P���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���V�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��MEP-a sporije mijenjaju s otklonom od linearnog kuta 

�������ƒ�í�M�����E�O�D�å�L�� �Q�D�J�L�E�� �N�U�L�Y�X�O�M�H���� Ako je �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D�� �P�D�Q�M�D���� �D�� �P�D�J�Q�L�W�X�G�D�� �Y�H�ü�D���� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�D��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �ü�H�� �E�L�W�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �O�L�Q�H�D�U�Q�D���� �Q�R�� �W�L�P�H�� �M�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��nastajanja 

bifurkiranih halogenskih veza (�E�U�å�D���S�U�R�P�M�H�Q�D��vrijednosti MEP-�D���V���N�X�W�R�P���������ƒ�í�M����slika 4b). 

 

 

Slika 4. a) Definicija parametara za opisivanje �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�����E�����R�Y�L�V�Q�R�V�W���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J��

elektrostatskog potencijala (MEP) o otklonu od linearnog kuta D�±�;�Â�Â�Â�$�����F�����X�V�S�R�U�H�G�E�D���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L��

MEP-a o otklonu za halogensku (XB) i vodikovu vezu (HB). 

 

Bez obzira mijenja li se MEP �Q�D���K�D�O�R�J�H�Q�R�P���D�W�R�P�X���E�U�]�R���L�O�L���V�S�R�U�R���V���N�X�W�H�P���������ƒ�í�M�� u usporedbi 

�V���S�R�G�U�X�þ�M�H�P���S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J���Q�D�E�R�M�D���Q�D���D�W�R�P�X���Y�R�G�L�N�D vrijednosti s�V���ü�H���]�D���D�W�R�P�H���K�D�O�R�J�H�Q�D���L���G�D�O�M�H���E�L�W�L��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �P�D�O�H�Q�H���� �7�R�� �X�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�� �Y�R�G�L�� �N�� �W�R�P�X�� �G�D�� �V�X�� �N�X�W�R�Y�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L�V�S�U�X�å�H�Q�L�M�L�� �X��
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�R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�X�W�R�Y�H���Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���Y�H�]�D�����Q�R���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Qa�V�W�D�M�D�Q�M�D���E�L�I�X�U�N�L�U�D�Q�L�K���Y�H�]�D���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�D���M�H���N�R�G��

atoma vodika (slika 4c). �8�Q�D�W�R�þ���W�R�P�H�����Q�R�Y�L�M�L���U�H�]�X�O�W�D�W�L���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�R�N�D�]�X�M�X���G�D���L���K�D�O�R�J�H�Q�L���D�W�R�P�L��

mogu sudjelovati u bifurkiranim halogenskim vezama,[36�±39] no zbog gore opisanih svojstava ta 

vrsta interakcije je izrazito slabo zastupljena u bazi strukturnih podataka Cambridge Structural 

Database (CSD)[40]. 

�,�]�� �R�Y�R�J�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D ove �G�Y�L�M�H�� �Y�U�V�W�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �L�P�D�M�X�� �P�Q�R�J�R�� �]�D�M�H�G�Q�L�þ�N�L�K��

karakteristika pa je kroz godine proveden vel�L�N���E�U�R�M���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���N�R�M�L�P�D���V�X���V�H���X���V�O�L�þ�Q�L�P���L�O�L���L�V�W�L�P��

�V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �G�L�U�H�N�W�Q�R�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�O�D�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X,[41�±45] otopini[46,47] i 

plinovitom stanju.[48] Iscrpno �P�X�O�W�L�G�L�V�F�L�S�O�L�Q�D�U�Q�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���G�L�U�H�N�W�Q�R�J���X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D���W�L�K���G�Y�L�M�X��

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �X�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�R�M�� �R�N�R�O�L�Q�L�� �Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�� �M�H�� �V�D�� �V�X�N�F�L�Q�L�P�L�G�R�P�� ���G�R�Q�R�U�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H���� �L��N-

halogensukcinimidima (donori halogenske veze) te serijom para supstituiranih piridina 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L.[49] Time je ustanovljena �M�D�V�Q�D�� �K�L�M�H�U�D�U�K�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H��i 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���V���M�R�G�R�P�����E�U�R�P�R�P���L���N�O�R�U�R�P�����3�R�N�D�]�D�Q�R���M�H���G�D���Q�D�M�Y�H�ü�X���H�Q�H�U�J�L�M�X���L�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D��

veza s jodom, zatim vodikova veza, a potom slijedi halogenska veza s atomom broma koja je 

�V�O�L�þ�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �N�D�R�� �Y�R�G�L�N�R�Y�D�� �Y�H�]�D. �8�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �N�R�P�S�O�H�N�V�D s N-

klorsukcinimidom���� �Q�R�� �W�L�� �V�X�� �N�R�P�S�O�H�N�V�L�� �L�]�U�D�]�L�W�R�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�L�� �S�D�� �L�K�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�R�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �X��

�R�E�O�L�N�X�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �8�� �S�U�L�O�R�J�� �W�R�P�X�� �L�G�X�� �L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �]�D��

�V�S�R�P�H�Q�X�W�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���X���Y�D�N�X�X�P�X�����N�R�M�H���V�X���Q�D�M�P�D�Q�M�H���X���Q�L�]�X���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���� 

 

2.2.3. Donori halogenske veze 

 

O. Hassel i suradni�F�L�� �V�X�� �S�H�G�H�V�H�W�L�K�� �J�R�G�L�Q�D�� �S�U�R�ã�O�R�J�� �V�W�R�O�M�H�ü�D�� �S�R�� �S�U�Y�L�� �S�X�W�D�� �P�H�W�R�G�R�P�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�H��

difrakcije strukturno okarakterizirali supramolekulske komplekse halogenih elemenata (broma 

i joda���� �L���R�W�D�S�D�O�D���N�R�M�D���V�D�G�U�å�H���G�R�Q�R�U�Q�H���D�W�R�P�H �G�X�ã�L�N�D�� �L���N�L�V�L�N�D (slika 5).[50�±52] Daljnjim razvojem 

�N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�L�M�H���L���V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���N�H�P�L�M�H���þ�Y�U�V�W�R�J���V�W�D�Q�M�D�����S�R�N�D�]�D�Q�R���M�H���G�D���V�X���Ä�N�R�P�S�O�H�N�V�L���S�U�L�M�H�Q�R�V�D��

�Q�D�E�R�M�D�´�� �]�D�S�U�D�Y�R�� �M�H�G�Q�L�� �R�G�� �Q�D�M�U�D�Q�L�M�L�K�� �S�U�L�P�M�H�U�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� �L�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �D��

molekule halogenih elemenata najjednostavniji donori halogenske veze. Danas, osim halogenih 

�H�O�H�P�H�Q�D�W�D�����V�O�L�N�D���������V�N�X�S�L�Q�D���,�������S�R�V�W�R�M�L���]�Q�D�þ�D�M�D�Q���E�U�R�M���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�U�V�W�D���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����R�G��

kojih su neki prikazani slikom 6.  

 



�†����. Literaturni pregled  10 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

 

Slika 5. Fragmenti lanaca u kojima su molekule povezane halogenskim vezama u kokristalima 

elementarnog a) klora, b) broma i c) joda s 1,4-dioksanom.[50�±52] 

 

 

Slika 6. Primjeri donora halogenske veze. 

 

�3�R�Q�H�ã�W�R���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R���]�D�K�W�M�H�Y�Q�L�M�L���G�R�Q�R�U�L���P�R�J�X���V�H���S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L���X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P���K�D�O�R�J�H�Q�L�K���V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�D�W�D���X��

�]�D�V�L�ü�H�Q�H���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�H��[53,54] alkene,[55,56] alkine[57,58] ili pak aromate[26,59] (slika 6, skupina II). 
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Bromirani i jodirani alkeni i alkini mogu biti dio alifatskog sustava ili vezani na aromatski 

prsten.[9,60] �6�N�X�S�L�Q�H�� �N�R�M�H�� �R�G�Y�O�D�þ�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�X�� �J�X�V�W�R�ü�X�� �V�� �D�W�R�P�D�� �E�U�R�P�D�� �L�O�L�� �M�R�G�D�� �G�R�N�D�]�D�Q�R��

�S�R�Y�H�ü�D�Y�D�M�X vrijednost pozitivnog elektrostatskog potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Qi na donorskom atomu, 

�þ�L�P�H�� �U�D�V�W�H��potencijal te nove vrste za stvaranje halogenskih veza. Donori halogenske veze s 

dodatnim elektron-�R�G�Y�O�D�þ�H�ü�L�P���V�N�X�S�L�Q�D�P�D u molekuli svrstani su u skupinu III (slika 6).[61�±65] 

�8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P���S�H�U�I�O�X�R�U�L�U�D�Q�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D���E�U�R�P- i jodbenzena (slika 6, skupina IV), �X���W�D�G�D���M�R�ã���P�D�O�L�� �L��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �Q�H�L�V�W�U�D�å�H�Q�L�� �V�Y�L�M�H�W���G�R�Q�R�U�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �3���� �0�H�W�U�D�Q�J�R�O�R���� �*���� �5�H�V�Q�D�W�L�� �L�� �V�X�U�D�G�Q�L�F�L�� �V�X��

�G�H�Y�H�G�H�V�H�W�L�K�� �J�R�G�L�Q�D�� �S�U�R�ã�O�R�J�� �V�W�R�O�M�H�ü�D�� �Q�D�S�U�D�Y�L�O�L�� �V�Y�R�M�H�Y�U�V�Q�X�� �S�U�H�N�U�H�W�Q�L�F�X�� �X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�X�� �W�H�� �Y�U�V�W�H��

interakcije.[26,66] �7�L�� �V�X�� �V�H�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �G�R�� �G�D�Q�D�V�� �Q�D�P�H�W�Q�X�O�L�� �N�D�R�� �J�O�D�Y�Q�L�� �L�� �Q�D�M�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�M�L�� �G�R�Q�R�U�L��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �N�R�M�L�� �V�Y�R�M�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�X�� �S�U�R�Q�D�O�D�]�H�� �X�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�P����

metaloorganskim, organometalnim i ionskim koformerima.[5] �=�E�R�J�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�K��

�D�W�R�P�D�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�R�J�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�J�� �U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M�D�� �X�� �P�R�O�H�N�X�O�L, �W�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�M�X�� �V�L�Q�W�H�]�X��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D���X���N�R�M�L�P�D���V�H���P�R�O�H�N�X�O�H���P�R�J�X���S�R�Y�H�]�L�Y�D�W�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D��

u diskretne molekulske komplekse (nuldimenzijski motiv, 0D),[7,12] lance (jednodimenzijski 

motiv, 1D),[66] te dvo- �L�O�L�� �W�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �����'���� ���'��,[67,68] a dimenzionalnost 

�V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J���P�R�W�L�Y�D���P�R�å�H���V�H���X�J�D�ÿ�D�W�L���R�G�D�E�L�U�R�P���S�R�J�R�G�Q�R�J���N�R�I�R�U�P�H�U�D�����D�N�F�H�S�W�R�U�D���� 

�1�D�M�E�R�O�M�H���L�V�W�U�D�å�H�Q�L���G�R�Q�R�U���L�]���R�Y�H���V�N�X�S�L�Q�H���M�H��������-tetrafluordijodbenzen (14tfib ) s ukupno 

388 unosa u bazi strukturnih podataka CSD.[40] �6�O�L�M�H�G�H���J�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U������������-trifluor-2,4,6-

trijodbenzen (135tftib) �V�D�����������X�Q�R�V�R�P�����P�R�Q�R�W�L�S�L�þ�Q�L���S�H�Q�W�D�I�O�X�R�U�M�R�G�E�H�Q�]�H�Q����ipfb) s 80 unosa te 

na kraju 1,2-tetrafluordijodbenzen (12tfib) i 1,3-tetrafluordijodbenzen (13tfib) sa po 64, 

odnosno 36 unosa. Osim �M�R�G�L�U�D�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D���� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�X�� �þ�H�V�W�L�� �L�� �E�U�R�P�L�U�D�Q�L�� �D�Q�D�O�R�]�L�� �W�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D����

Tako s 1,4-tetrafluordibrombenzenom (14tfbb) ima ukupno 46 unosa, a slijede ga 1,3-

tetrafluordibrombenzen (13tfbb) s 9 unosa, pentafluorbrombenzen (pfbb) s njih 7 te 1,2-

tetrafluordibrombenzen (12tfbb) i 1,3,5-trifluor-2,4,6-tribrombenzen (135tftib) s 5, odnosno 2 

unosa. 

B�L�W�Q�R���M�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���M�H���Eroj objavljenih kokristala s bromiranim analozima perfluoriranih 

benzena bitno manji od onih s jodom, a glavni �U�D�]�O�R�J���W�D�N�Y�R�P���R�S�D�å�D�Q�M�X��su bitno slabija donorska 

svojstva broma u odnosu na jod. Dobrim donorima pokazali su se i perhalogenirani azobenzeni 

(slika 6, �V�N�X�S�L�Q�D���9�,�������N�R�M�L���L�]�X�]�H�Y���W�R�J�D���L�P�D�M�X���L���]�D�Q�L�P�O�M�L�Y�D���R�S�W�L�þ�N�D���W�H���I�R�W�R�P�H�K�D�Q�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D.[69�±

71] 

�2�V�L�P���P�R�O�H�N�X�O�D���N�R�M�H���V�D�G�U�å�H���G�R�Q�R�Uski atom vezan na ugljik, dobrim donorima pokazale 

su se i one s donorsk�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D�� �Y�H�]�D�Q�L�P�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�� �G�X�ã�L�N�D (slika 6, skupina V). Iz te grupe 
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s�S�R�M�H�Y�D���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���N�R�U�L�V�W�H��N-halogenimidi, od kojih su najpoznatiji N-brom- i N-jodsukcinimid 

(nbs i nis), N-brom- i N-jodftalimid (nbf i nif )[30,49,72,73] te bromirani ili jodirani saharin 

(kokristali s 4-N,N'-(dimetilamino)piridinom dmap, 3,5-lutidinom 35lut te 4-pikolinom 4pik; 

slika 7).[74] Donori iz ove skupine �V�D�G�U�å�H��izrazito aktivirane donorne atome i brojnim 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D��je pokazano da tvore vrlo jake halogenske veze, no u bazi strukturnih podataka 

(CSD)[40] postoji svega 51 deponirana struktura. Naime, �O�R�ã�D karakteristika ovih tvari je velika 

reaktivnost (�Y�H�ü�L�Qom se koriste kao reagensi za halogeniranje u organskoj sintezi) te osjetljivost 

na vlagu�����ã�W�R���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L��izrazito mali broj pripravljenih binarnih krutina.  

 

Slika 7.  Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama �,�-�-�-N i Br�-�-�-N u kokristalu a) 

(nbs)(dmap)[49]; b) (nis)(dmap)[49]; c) (nbf)(35lut)[73] d) (nbsacc)(4pik)[74]. 

 

2.2.4. Akceptori halogenske veze 

 

�9�H�ü��je prije spomenuto da akceptori halogenske veze mogu biti neutralne ili nabijene organske 

i anorganske Lewisove baze te kompleksni spojevi prijelaznih metala. Kada govorimo o 

organskim akceptorima, najboljima su se pokazali �V�S�R�M�H�Y�L���V���G�X�ã�L�N�R�P (jake Lewisove baze), a 

slijede ih spojevi s kisikom, sumporom te selenijem.  

V�H�ü�L�Q�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��perhalogeniranih aromata (slika 6, skupina IV) pripravljena je s organskim 

koformerima, a za to su naj�þ�H�ã�ü�H �N�R�U�L�ã�W�Hni upravo spojevi s �G�X�ã�L�N�R�P. �2�G���G�X�ã�L�N�R�Y�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D��

najzastupljeniji su derivati piridina���� �þ�L�M�L�� �V�X�� �E�U�R�M�� �R�E�M�D�Y�O�M�H�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �L�� �X�þ�H�V�W�D�O�R�V�W��

prikazani tablicom 2. �3�U�H�R�V�W�D�O�H���I�X�Q�N�F�L�M�V�N�H���V�N�X�S�L�Q�H���N�R�M�H���V�D�G�U�å�H���G�X�ã�L�N�����D���S�R�N�D�]�D�O�H���V�X���V�H���G�R�E�U�L�P��

akceptorima halogenske veze su primarna i sekundarna amino skupina (98 unosa), amidna 

skupina (38 unosa) te cijano skupina (24 unosa).  
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Tablica 2. �%�U�R�M�� �L�� �X�þ�H�V�W�D�O�R�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D perfluoriranih jodbenzena s organskim i 

anorganskim akceptorima u bazi kristalografskih podataka CSD.[40] 

donor ipfb 12tfib  13tfib 14tfib 135tftib 
broj unosa 80 64 36 388 121 

organske krutine 68 (85%) 60 (94%) 29 (81%) 339 (87%) 95 (78%) 
�N�U�X�W�L�Q�H���V���N�R�Q�W�D�N�W�R�P���1�Â�Â�Â�, 36 (45%) 33 (52%) 23 (64%) 204 (53%) 56 (46%) 

krutine s kontaktom Npy�Â�Â�Â�, 21 (26%) 23 (36%) 16 (44%) 145 (37%) 36 (30%) 
 

�2�V�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �N�R�M�L�� �X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �V�X�G�M�H�O�X�M�X�� �V�� �D�W�R�P�R�P�� �G�X�ã�L�N�D�� u organskim 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �Y�U�O�R�� �V�X�� �þ�H�V�W�L�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �V atomom kisika, od kojih su najzastupljeniji amin N-

oksidi[75,76] s 30 unosa u bazi podataka, a slijede ih alkoholi[77,78] (24 unosa), aldehidi i 

ketoni[79,80] (17 unosa), metil-eteri (metoksi skupina)[37,81] sa 16 �X�Q�R�V�D���W�H���F�L�N�O�L�þ�N�L���H�W�H�U�L[82] sa 6 

unosa. Tiodiamidi (tiouree) su najzastupljeniji akceptori s atomom sumpora[83] s ukupno 20 

unosa, nakon kojih slijede tioamidi[84] s 13 unosa i tioeteri[39] s njih 11. Akceptori s 

akceptorskim atomom selenija su izrazito slabo zastupljeni (ukupno 6 unosa u kombinaciji s 

�S�H�U�I�O�X�R�U�L�U�D�Q�L�P�� �M�R�G�E�H�Q�]�H�Q�L�P�D�������Q�R���Q�D�M�þ�H�ã�ü�L���N�R�I�R�U�P�H�U�� �M�H���W�U�L�I�H�Q�L�O�I�R�V�I�L�Q���Velenid (3 unosa).[85] Na 

�N�U�D�M�X���� �Q�H�G�D�Y�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �G�D�� �L�� �W�H�å�L�� �S�Q�L�N�W�R�J�H�Q�L�� ���I�R�V�I�R�U���� �D�U�V�H�Q�� �L�� �D�Q�W�L�P�R�Q���� �W�D�N�R�ÿ�H�U 

mogu sudjelovati u halogenskoj vezi, kada su po prvi put pripravljeni kokristali trifenilfosfina, 

trifenilarsina i trifenilstibina s donorom halogenske veze 135tftib  (slika 8).[86,87] 

 

Slika 8. Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama u kokristalima trifenilfosfina, 

trifenilarsina i trifenilstibina s 135tftib.[86]  
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2.3. �9�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H���R�U�J�D�Q�V�N�H���N�U�X�W�L�Q�H per fluor irani h monojod�E�H�Q�]�H�Q�k 
 

Jodpentafluorbenzen (ipfb) �S�U�L�S�D�G�D�� �J�U�X�S�L�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H, a isprva je 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �N�D�R�� �S�U�H�N�X�U�V�R�U�� �]�D�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �V�H�U�L�M�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �D�W�R�P�� �I�O�X�R�U�D�� �X��para �S�R�O�R�å�D�M�X��

supstituiran aromatskim ili alifatskim primarnim aminom.[88] S obzirom na to �G�D���V�D�G�U�å�L�� �M�H�G�D�Q��

donorski atom, kao takav je �S�U�L�O�L�þ�Q�R���R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q��u smislu stvaranja �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���P�R�W�L�Y�D��

nastalih povezivanjem halogenskom vezom. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�Me jodpentafluorbenzena kao donora 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �]�D�S�R�þ�H�W�R�� �M�H���S�R�þ�H�W�N�R�P���R�Y�R�J�D�� �V�W�R�O�M�H�ü�D radom P. Metrangola i G. Resnatija s 

alifatskim akceptorom tetrametiletilendiaminom (tmeda).[6] Nekoliko godina kasnije, D. W. 

Bruce �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�R���M�H���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H��kao interakcije kojom bi se ciljano pripravljali 

�W�H�N�X�ü�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L i u tu svrhu �M�H�� �N�R�U�L�V�W�L�R�� �X�S�U�D�Y�R�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U��ipfb i seriju �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K 4-

alkoksistilbazola.[89] Kao r�H�]�X�O�W�D�W���W�R�J���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���E�L�O�D���M�H pripravljena prva serija �W�H�N�X�ü�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D��

u kojoj su molekule povezane halogenskom vezom i tvore molekulske komplekse stehiometrije 

1:1.  

 T. Po�áo��ski i suradnici pripravili su seriju kokristala ipfb  s mono, di- i trisupstituiranim 

metilpiridinima.[90] �,�D�N�R���V�X���V�Y�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���S�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���W�H�N�X�ü�L�Q�H�����X�R�þ�H�Q�R���M�H���G�D 

svi oni spontano stvaraju relativno stabilne kokristale stehiometrije 1:1���� �þ�L�M�D�� �V�X�� �W�D�O�L�ã�W�D��iznad 

sobne temperature. �8�R�þ�H�Q�D��stabilnost kokristala �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�D�� �M�H �N�U�D�W�N�L�P�� �L�� �V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�Â�Â�Â�1���W�H��povoljnim kontaktima �P�H�ÿ�X���D�U�R�P�D�Wskim prstenovima u kristalnoj 

strukturi.  

�6�O�L�þ�Q�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���S�U�R�Y�H�G�H�Q�R���M�H���Q�D���V�X�V�W�D�Y�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�H�U�I�O�X�R�Ujod�E�H�Q�]�H�Q�D�����X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L��

ipfb) i 4-(dimetilamino)piridina (dmap) u kojemu je eksperimentalno ispitan utjecaj broja 

�D�W�R�P�D�� �I�O�X�R�U�D�� �Q�D�� �M�D�þ�L�Q�X�� �L�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H.[91] Pokazano je da �E�U�R�M�� �D�W�R�P�k�� �I�O�X�R�U�D�� �X��

�P�R�O�H�N�X�O�L���M�R�G�E�H�Q�]�H�Q�D���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D���G�X�O�M�L�Q�X���L���J�H�R�P�H�W�U�L�M�X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X �± �ã�W�R���M�H��

molekula bogatija atomima fluora �W�R�� �M�H�� �M�R�G�� �V�L�U�R�P�D�ã�Q�L�M�L�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�P�� �J�X�V�W�R�ü�R�P�� ���R�Q�� �M�H�� �M�D�þ�L��

�G�R�Q�R�U���� �L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �M�H�� �N�U�D�ü�D����Isti je trend prethodno dobiven i �S�R�P�R�ü�X��teorijskih 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D,[92] no �R�Y�L�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P je prvi puta dokazan i eksperimentalno.  

Nadalje, G. Resnati i suradnici su kokristalizacijom ipfb  s jednostavnim derivatima 

piridina pripravili  nekoliko kokristala stehiometrije 1:1 kojima su potom snimljeni infracrveni 

�V�S�H�N�W�U�L�� �X�� �G�D�O�H�N�R�P�� �,�5�� �S�R�G�U�X�þ�M�X���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �S�U�D�ü�H�Q�� �S�R�O�R�å�D�M�� �L�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�� �Y�U�S�F�H�� �N�R�M�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D��

istezanju veze C�±I.[93] �8�R�þ�H�Q�� �M�H��batokromni pomak spomenute vrpce (pomak prema manjim 

�Y�D�O�Q�L�P�� �E�U�R�M�H�Y�L�P�D�����ã�W�R���M�H���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�R���V�O�D�E�O�M�H�Q�M�H�P�� �L�� �S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H�P�� �Y�H�]�H���&�±�,���X���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���N�D�G�D��
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atom joda sudjeluje u halogenskoj vezi. �2�V�L�P���V�D�P�R�J���S�R�P�D�N�D�����X�R�þ�H�Q�R���M�H���L���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D��

signala �ã�W�R���M�H���S�R�Y�H�]�D�Q�R���V��efektom prijenosa naboja s Lewisove baze na atom joda �ã�W�R���X�W�M�H�þ�H���Q�D��

iznos dipolnog momenta veze C�±I, a samim time i na intenzitet signala u IR spektru. 

�-�R�G�S�H�Q�W�D�I�O�X�R�U�E�H�Q�]�H�Q���R�Y�G�M�H���V�H���S�R�N�D�]�D�R���N�D�R���G�R�E�D�U���P�R�G�H�O�Q�L���V�S�R�M���M�H�U���V�D�G�U�å�L���V�D�P�R���M�H�G�D�Q���G�R�Q�R�Uski 

atom �ã�W�R���]�Q�D�W�Q�R���R�O�D�N�ã�D�Y�D���L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�X��dobivenih spektara. 

Osim u gore �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�P���W�H�P�H�O�M�Q�L�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�Mima halogenske veze, ipfb se koristi i za 

sintezu novih i funkcionalnih materijala u �S�R�G�U�X�þ�M�X��kristalnog �L�Q�å�Hnjerstva. �7�D�N�R���M�H���S�U�R�Q�D�ã�D�R��

primjenu u sintezi organskih fotoluminiscentnih materijala,[94] ternarnih kokristala u kojima su 

molekule povezane vodikovom i halogenskom vezom,[95] te supramolekulskih rotora,[96] u 

�N�R�M�L�P�D���M�H���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L���D�N�F�H�S�W�R�U���Ä�]�D�U�R�E�O�M�H�Q�´���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�H���G�R�Q�R�U�D te �P�R�å�H���U�R�W�L�U�D�W�L���R�N�R��osi 

koja prolazi dvjema ostvarenim halogenskim vezama �± primjer je kokristal (ipfb )2(dabco), 

slika 9. 

 

Slika 9. Supramolekulski kompleks s halogenskim vezama �,�-�-�-N u kokristalu (ipfb)2(dabco).[96]  

dabco �± 2,2-diazabiciklo[2.2.2]oktan. 

 

Nadalje, s jodpentafluorbenzenom i njegovim bromnim analogom (brompentafluorbenzen �± 

bpfb) ciljano je sintetizirana serija �R�G�� �þ�H�W�L�U�L��izostrukturne krutine s �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�R�P��

akridinom (akr) �L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���I�H�Q�D�]�L�Q�R�P (fen),[7] �þ�L�P�H���M�H���X�R�þ�H�Q�D���H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�R�V�W���D�W�R�P�D���E�U�R�P�D���L��

joda u krutinama s halogenskom vezom, kao i ekvivalentnost aromatske C�±H skupine prisutne 

u akridinu i �Y�U�O�R���V�O�D�E�R���E�D�]�L�þ�Q�R�J���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D���N�R�M�R�P���M�H���R�Q�D���]�D�P�L�M�H�Q�M�H�Q�D���X��fenazinu (slika 10). 

 

 

Slika 10. Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama �,�-�-�-N i Br�-�-�-N u izostrukturnim 

kokristalima a) (ipfb)(akr), b) (bpfb)(akr) i c) (ipfb)(fen).[7] 
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2.4. �6�W�U�X�N�W�X�U�Q�D���U�D�]�Q�R�O�L�N�R�V�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H��
veze 

�.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �J�R�U�H�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�R�� u kokristalima organskih krutina s perfluoriranim jodbenzenima 

najbrojniji su �N�R�I�R�U�P�H�U�L�� �V�� �G�X�ã�L�N�R�P kao akceptorom���� �R�G�� �N�R�M�L�K�� �V�X�� �S�D�N�� �Q�D�M�X�þ�H�V�W�D�O�L�M�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L��

piridina. S obzirom na to �G�D�� �V�X�� �Y�H�ü�L�Q�D�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L���� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P�� �L�V�W�L�K�� �V��

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �P�R�J�X�� �Q�D�V�W�D�W�L�� �S�U�R�G�X�N�W�L�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P�� �R�P�M�H�U�L�P�D��

donora i akceptora, u ko�M�L�P�D�� �Q�H�� �P�R�U�D�M�X�� �Q�X�å�Q�R�� �V�Y�L�� �G�R�Q�R�U�V�N�L atomi sudjelovati u halogenskim 

vezama. Tablica 3 p�U�L�N�D�]�X�M�H���E�U�R�M���L���]�D�V�W�X�S�O�M�H�Q�R�V�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V���G�X�ã�L�þ�Qim bazama u kristalografskoj 

bazi podataka CSD,[40] �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �G�R�Q�R�U�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �]�D�V�L�ü�H�Q�� ���R�V�W�Y�D�U�X�M�H�� �P�D�N�V�L�P�D�O�D�Q�� �E�U�R�M��

halogenskih veza) i onih u kojima �W�R���Q�L�M�H���V�O�X�þ�D�M�� 

 

Tablica 3. �%�U�R�M���L���X�þ�H�V�W�D�O�R�V�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��odabranih donora �V���G�X�ã�L�þ�Q�L�P���E�D�]�D�P�D��u kristalografskoj 

bazi podataka �X���N�R�M�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���E�U�R�M���G�R�Q�R�Uskih atoma sudjeluje u halogenskoj vezi.  

 

donor 
jedna 

halogenska 
veza �,�-�-�-�1 

dvije 
halogenske 
veze �,�-�-�-�1 

tri 
halogenske 
veze �,�-�-�-�1 

 
12tfib  

16 (48%) 17 (52%) �î 

 
13tfib 

9 (39%) 14 (61%) �î 

 
14tfib 

19 (10%) 170 (90%) �î 

 
135tftib 

11 (22%) 30 (60%) 9 (18%) 
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2.4.1. �'�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H 

 

�5�D�þ�X�Q�D�W�L���H�O�H�Ntrostatski potencijali na atomima joda u izoliranim molekulama donora pokazali 

su se kao �S�R�S�U�L�O�L�þ�Q�R��dobar indikator za pred�Y�L�ÿ�D�Q�M�H �M�D�N�R�V�W�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �D�W�R�P�D�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

akceptorima.[64,97] S obzirom na to da su vrijednosti elektrostatskih potencijala na donorskim 

atomima �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D �V�O�L�þ�Q�H,[98] za �R�þ�H�N�L�Y�D�W�L��je �G�D���ü�H���V�H svi oni �S�R�Q�D�ã�D�W�L���Q�D���V�O�L�þ�D�Q���Q�D�þ�L�Q. 

�,�S�D�N���� �S�R�]�Q�D�W�R�� �M�H�� �G�D�� �S�R�V�W�R�M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X svojstvima samih donora te u strukturama 

njihovih �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�����ã�W�R �ü�H���N�D�V�Q�L�M�H���E�L�W�L���L���S�R�N�D�]�D�Q�R��  

Prema podatcima iz tablice 3 vidljivo je �G�D���V�X���N�U�X�W�L�Q�H���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D u kojima oba 

donorna atoma sudjeluju u halogenskoj vezi �V�� �G�X�ã�L�N�R�P brojnije u odnosu na one s jednom 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���,�-�-�-�1�����%�U�R�M���W�D�N�Y�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D je za 14tfib �Q�D�M�Y�H�ü�L, dok 13tfib �S�R�N�D�]�X�M�H���V�O�L�þ�D�Q��

�W�U�H�Q�G���X�Q�D�W�R�þ���P�Q�R�J�R���P�D�Q�M�H�P���E�U�R�M�X���X�Q�R�V�D���X���E�D�]�L���S�R�G�D�W�D�N�D�����6���G�U�X�J�H���V�W�U�D�Q�H�����G�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U 12tfib 

�W�Y�R�U�L���S�U�L�E�O�L�å�Q�R���M�H�G�Q�D�N���E�U�R�M���E�L�Q�D�U�Q�L�K���N�U�X�W�L�Q�D���V���M�H�G�Q�R�P�����R�G�Q�R�V�Q�R���G�Y�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���W�L�S�D���,�-�-�-�1��  

U sklopu ovog �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�L dijodtetrafluorbenzeni razlikuju se po relativnom 

�S�R�O�R�å�D�M�X�� �D�W�R�P�k�� �M�R�G�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�L�� �X��ortho �S�R�O�R�å�D�M�� ��12tfib), meta �S�R�O�R�å�D�M�� ��13tfib) i para 

�S�R�O�R�å�D�M�� ��14tfib���� �S�D�� �W�L�P�H�� �P�R�J�X�� �W�Y�R�U�L�W�L�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�� �X�V�P�M�H�U�Hne halogenske veze s 

mol�H�N�X�O�D�P�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �.�X�W���L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�K�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �U�D�V�W�H�� �R�G��12tfib (u kojemu 

iznosi �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�������ƒ�����S�U�H�N�R��13tfib (�X���N�R�M�H�P�X���W�D�M���L�V�W�L���N�X�W���L�]�Q�R�V�L���������ƒ�����G�R��para izomera 14tfib u 

�N�R�M�H�P�X�� �M�H�� �N�X�W���Q�D�M�Y�H�ü�L�� �L�� �L�]�Q�R�V�L�� �������ƒ�� �=�D�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�H�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�Nih veza bitna je 

upravo geometrija samih donora �± dvije molekule akceptora �Q�D�M�E�O�L�å�H��su jedna drugoj ako su 

vezane na 12tfib, �ã�W�R���P�R�å�H���E�L�W�L���V�W�H�U�L�þ�N�L���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�R���W�H���G�R�Y�H�V�W�L���G�R���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��u kojemu 

samo jedan donorski atom sudjeluje u halogenskoj vezi. Takvi utjecaji dolaze sve manje do 

�L�]�U�D�å�D�M�D�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�X�W�D�� �P�H�ÿ�X�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D���� �ã�W�R�� �X�M�H�G�Q�R���R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D 

�Q�H�V�U�D�]�P�M�H�U�Q�R���Y�H�O�L�N���E�U�R�M���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���X���þ�L�M�L���V�D�V�W�D�Y���X�O�D�]�L��14tfib �L���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���G�D��14tfib �X���Y�H�O�L�N�R�M���Y�H�ü�L�Q�L��

u interakciji sudjeluje s oba atoma joda. Spom�H�Q�X�W�H���J�D���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���þ�L�Q�H���G�R�E�U�L�P���L���S�R�X�]�G�D�Q�L�P��

donorom halogenske veze koji primjenu pronalazi u ciljanoj sintezi materijala u kojima su 

�P�R�O�H�N�X�O�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���S�R�Y�H�]�D�Q�H���X���O�D�Q�F�H, 2D ili 3D �P�U�H�å�H�� 

U nekoliko je navrata �L�V�W�U�D�å�H�Q�D �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�Manja izostrukturnih kokristala 14tfib-a 

s odabranim �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��bazama u kojima se molekule povezuju u motiv lanca. U jednom 

�W�D�N�Y�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �N�D�R�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �S�L�S�H�U�D�]�L�Q���� �G�L�R�N�V�D�Q�� �L�� �G�L�W�L�D�Q�� �W�H�� �Q�M�L�K�R�Y�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L��

tiomorfolin, morfolin i tioksan.[82] �8�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�X�� �V�Y�L�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R��

izostrukturni, a �W�D�O�L�ã�W�D���L�V�W�L�K���V�X��ovisna o vrsti akceptora. U �V�O�L�þ�Q�R�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X je kao akceptor 
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i�V�W�U�D�å�H�Q i fenazin,[99] s kojim nastaju diskretni molekulski kompleksi stehiometrije 2:1. U tim 

kokristalima oba atoma halogena sudjeluju u halogenskim vezama, a nastali molekulski 

kompleksi su povezani vodikovim vezama C�±�+�-�-�-�1���X���I�H�Q�D�]�L�Q�V�N�L���K�R�P�R�V�L�Q�W�R�Q, �U�H�]�X�O�W�D�W���þ�H�J�D���M�H��

stvaranje lanca vodikovih veza. Ortho-dijodtetrafluorbenzen (12tfib) �W�D�N�R�ÿ�H�U���W�Y�R�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O��s 

fenazinom, (12tfib)(fen), u kojemu su molekule povezane u lance �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�1.[39] 

Osim spomenutih, poznata �M�H���M�R�ã��nekolicina �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�X�ã�L�N�R�Y�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���V��14tfib-

�R�P�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �J�O�D�Y�Q�L�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �P�R�W�L�Y�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �X�S�U�D�Y�R�� �O�D�Q�D�F���� �1�H�N�L�� �R�G�� �N�O�D�V�L�þ�Q�L�K��

primjera su akceptori poput 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktana (dabco; slika 11a),[82] �U�D�]�O�L�þ�L�W�R��

supstituiranih bipiridina,[26] 1,2-bis-(4-piridil)etena[26] i 1,2-bis-(4-piridil)etana,[100] derivata 

pirazina[101] �L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K��N-oksida.[102] �'�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U�L��12tfib i 13tfib tvore analogne kokristale 

s 4,4'-bipiridinom (bipy���� �N�R�M�L�� �V�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ���������� �Q�R�� �Q�D�V�W�D�O�L�� �O�D�Q�F�L�� �Q�L�V�X�� �U�D�Y�Q�L�� �Y�H�ü��

savijeni (cik-cak�����ã�W�R���M�H���L���]�D���R�þ�H�N�L�Y�D�W�L��zbog geometrije donora halogenske veze. �,�]�Q�H�Q�D�ÿ�X�M�X�ü�H����

12tfib s dabco-om �Q�H���W�Y�R�U�L���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L��motiv cik-cak �O�D�Q�F�D�����Y�H�ü���M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O���J�U�D�ÿ�H�Q���R�G���G�L�V�N�U�H�W�Q�L�K��

molekulskih kompleksa s dvjema molekulama donora vezanima na molekulu dabco (slika 

11b).[103] 

 

Slika 11. a) Fragment lanca u kojemu su molekule povezane halogenskim vezama �,�-�-�-N u 

kokristalu (14tfib)(dabco);[82] b) supramolekulski kompleks s halogenskim vezama �,�-�-�-N u 

kokristalu (12tfib)2(dabco).[103] 

 

Osim prostornog rasporeda donorskih atoma, �Q�D�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���X�W�M�H�þ�H i 

�S�U�R�V�W�R�U�Q�L���U�D�V�S�R�U�H�G���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K���D�W�R�P�D���W�H���V�W�H�U�L�þ�N�L���X�W�M�H�F�D�M�L��njihove okoline u molekuli akceptora. 

Sustav�Q�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���Q�D���W�X���W�H�P�X���S�U�R�Y�H�G�Hli su �%�����6�F�K�|�O�O�K�R�U�Q���L���Vuradnici i u njemu je ispitivana 

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H���L���S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D���P�R�J�X�ü�L�K���P�R�W�L�Y�D���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D��14tfib i 

12tfib s nizom �D�N�F�H�S�W�R�U�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�J���S�R�O�R�å�D�M�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K���D�W�R�P�D.[104] Kao 

akceptori �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L su tetrametilpirazin (tmp) i 2,2'-bipiridin (22'bipy) �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�L��
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neometani akceptorski atom te fenantrolin (phen) i 2,4'-bipiridin (24'bipy) s �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P��

�V�W�H�U�L�þ�N�L�P�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�L�P�D na akceptorskom atomu, �N�R�M�D�� �P�R�J�X�� �V�S�U�L�M�H�þ�L�W�L�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H 

supramolekulskih lanaca. Prva skupina akceptora dala je s oba donora kokristale stehiometrije 

1:1 s motivima lanaca (slika 12a), dok je kokristalizacija s drug�R�P�� �V�N�X�S�L�Q�R�P�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R��

rezultirala nastajanjem diskretnih molekulskih kompleksa s ostvarenom jednom bifurkiranom 

halogenskom vezom u kokristalu (14tfib)(phen)2 �± slika 12b���� �6�O�L�þ�D�Q�� �S�U�L�V�W�X�S�� �N�R�U�L�V�W�L�O�L�� �V�X�� �.����

Ramakrishnan i suradnici pri �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�L���D�U�L�O�E�L�S�L�U�L�G�L�Q�k���V��14tfib u kojima su arilni fragmenti 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D���� �D�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H �R�Y�L�V�L�� �R�� �S�R�O�R�å�D�M�X�� �D�U�L�O�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �L�� �Q�M�H�Q�H��

�Y�H�O�L�þ�L�Q�H ���R�Q�L�� �V�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�P�� �V�N�X�S�L�Q�D�P�D�� �U�H�G�R�Y�L�W�R��su tvorili kokristale stehiometrije 1:1, a ne 

lance).[105] �7�D�N�R�ÿ�H�U�����V�O�L�þ�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���P�R�J�X���V�H���X�R�þ�L�W�L���L���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �V�� �L�P�L�G�D�]�R�O�Q�L�P���� �S�L�U�D�]�R�O�Q�L�P�� �W�H�� �E�H�Q�]�L�P�L�G�D�]�R�O�Q�L�P�� �G�X�ã�L�N�R�Y�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D��u raz�O�L�þ�L�W�L�P��

�R�N�U�X�å�H�Q�M�L�P�D.[106]  

 

Slika 12. a) Fragment lanca u kojemu su molekule povezane halogenskim vezama �,�-�-�-N u 

kokristalu (14tfib)(tmp); b) supramolekulski kompleks s halogenskim vezama �,�-�-�-N u 

kokristalu (14tfib)(phen)2.[104] 

 

Uspore�ÿ�X�M�X�ü�L �V�� �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D���� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L �G�X�ã�L�N�R�Y�L�� �D�N�F�H�S�W�R�Ui u kokristalima s 

halogenskom vezom su mnogo slabi�M�H���S�U�R�X�þ�H�Q�L. Naime, t�D�N�Y�D���Y�U�V�W�D���N�R�I�R�U�P�H�U�D���Q�H���P�R�å�H���W�Y�R�U�L�W�L��

�Y�L�ã�H�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�H�� �P�R�W�L�Y�H �ã�W�R�� �M�H�� �þ�L�Q�L�� �Q�H�D�W�U�D�N�W�L�Y�Q�R�P�� �]�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X. 

�2�þ�H�N�L�Y�D�Q�R���� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �Va spomenutom vrstom akceptora pripravljen je s 14tfib 

(njih 30), kojeg slijedi 13tfib s 8 i 12tfib s 3 kokristala. �8�� �V�O�X�þ�D�M�X��14tfib, od ukupnog broja 

kokristala njih 25 �M�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�������������X���N�R�M�L�P�D�� �M�H���R�V�W�Y�D�U�H�Q�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �P�R�J�X�ü�L�� �E�U�R�M���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��

veza���� �G�R�N�� �M�H�� �R�V�W�D�W�D�N�� �J�U�D�ÿ�H�Q�� �R�G��supramolekulskih kompleksa stehiometrije 1:1. �1�D�M�X�þ�H�V�W�D�O�L�M�L��
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�D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �R�Y�H�� �Y�U�V�W�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R��su derivati piridina,[107] alifatske cikl�L�þ�N�H�� �G�X�ã�L�N�R�Y�H�� �E�D�]�H,[108] 

imini (Schiffove baze)[77,109] i karbonitrili.[110] Jedan od jednostavnijih piridina s kojime su 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �V�D�� �V�Y�D�� �W�U�L�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�D�� �G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �M�H�� ��-(dimetilamino)piridin 

(dmap),[64,111] �N�R�M�L���M�H���M�H�G�D�Q���R�G���Q�D�M�E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�K jednostavnih derivata piridina (pKa = 9,50). U sve 

tri strukture nastali su diskretni molekulski kompleksi u kojima oba donorna atoma sudjeluju u 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M�� �Y�H�]�L�� �,�-�-�-�1���� �V�� �W�R�P�� �U�D�]�O�L�N�R�P�� �ã�W�R�� �V�H�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X��(12tfib)(dmap)2 nalazi dodatna 

molekula donora koja ne ostvaruje halogensku vezu s molekulom akceptora (slika 13). 

�5�H�O�D�W�L�Y�Q�D���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��zbroj van der Waalsovih polumjera joda i 

�G�X�ã�L�N�D���Y�H�ü�D���V�X���R�G������ �����]�D���V�Y�D���W�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�����ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H���Q�D���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W���Y�U�O�R���M�D�N�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��

veza (u vrijeme kada je struktura objavljena, halogenska veza u kokristalu (14tfib)(dmap) je 

�E�L�O�D���Q�D�M�N�U�D�ü�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���X���R�U�J�D�Q�V�N�L�P���V�X�V�W�D�Y�L�P�D��.  

 

Slika 13. Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama �,�-�-�-N u kokristalima a) 

(12tfib)(dmap)2;[64] b) (13tfib)(dmap)2 i c) (14tfib)(dmap).[111] 

 

�8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���D�N�U�L�G�L�Q�R�P�����N�R�M�L���M�H���Q�H�ã�W�R���V�O�D�E�L�M�D���E�D�]�D���R�G��dmap) vidljive su razlike u kristalnim 

strukturama �R�Y�L�V�Q�R�� �R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�P�H�� �G�R�Q�R�U�X���� �8�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� ��14tfib)(akr)2
[99] nastaju diskretni 

motivi s dva akceptora vezana na donor, dok je �X���V�O�X�þ�D�M�X����12tfib)2(akr)3
[39] jedna od prisutnih 

molekula akridina akceptor dviju halogenskih veza �,�-�-�-�1, �þ�L�P�H povezuje dva supramolekulska 

kompleksa stehiometrije 1:1 (12tfib)(akr) u kompleks gore opisane stehiometrije (slika 14). 
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Slika 14. Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama �,�-�-�-N u kokristalima a) 

(12tfib)(akr)[39] i b) (14tfib)(akr).[99] 

 

Iz ovog pregleda �P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���M�H��14tfib dobar i pouzdan donor halogenske veze koji, 

osim u nekoliko gore spomenutih izuzetaka, daje kokristale s �R�þ�H�N�L�Y�D�Qim motivima 

�S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �L���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D�����6���G�U�X�J�H���V�W�U�D�Q�H�����X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�H���ã�W�R��12tfib i 13tfib imaju 

�V�O�L�þ�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �G�R�Q�R�Uskim atomima kao i para izomer, 

stehiometrija i �P�R�W�L�Y�L�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�� �Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�X�� �W�H�å�H�� �S�U�H�G�Y�L�G�O�M�L�Y�L�� �W�H��

�S�R�N�D�]�X�M�X���Y�H�ü�X���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�X���U�D�]�Q�R�O�L�N�R�V�W���Q�H�J�R���ã�W�R���M�H���W�R���V�O�X�þ�D�M���N�R�G��14tfib. Kako je bilo prikazano, 

�Y�H�ü�L�Q�D�� �E�L�Q�D�U�Q�L�K�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D�� �M�H�� �V�� �Y�H�O�L�N�L�P�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�P�� �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�Lm 

akceptorim�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �G�R�Q�R�U�D�� �S�R�Y�H�]�X�M�X�� �X�� �O�D�Q�F�H�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �R�E�D�� �G�R�Q�R�U�Q�D��

atoma sudjeluju u halogenskoj vezi, dok je relativno mali broj kokristala pripravljen iz 

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�L�K���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D�� 

 

2.4.2. �7�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H 

 

Jedini komercijalno dostupan donor halogenske veze s tri donorna atoma iz skupine 

perfluoriranih aromatskih spojeva je 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (135tftib), koji se danas 

�X�V�S�M�H�ã�Q�R���N�R�U�L�V�W�L���]�D���V�L�Q�W�H�]�X���R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �L�� �P�H�W�D�O�R�R�U�J�D�Q�V�N�L�K[112] kokristala s halogenskom vezom. 

U bazi kristalografskih podataka prvi p�X�W�D�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� ������������ �J�R�G�L�Q�H�� �N�D�G�D�� �P�X�� �M�H�� �U�L�M�H�ã�H�Q�D�� �L��

objavljena kristalna struktura,[113] a prve strukture kokristala u kojemu je 135tftib donor 

halogenske veze objavljuju se 2007. godine.[13] Ovisno o broju ostvarenih interakcija s nekim 

akceptorom, 135tftib �P�R�å�H���E�L�W�L���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�����G�L�W�R�S�L�þ�Q�L���L�O�L���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�Oogenske veze, a 

iz tablice 3 (str. 16) vidljivo je �G�D���M�H���X���E�D�]�L���S�R�G�D�W�D�N�D���X�Y�M�H�U�O�M�L�Y�R���Q�D�M�Y�H�ü�L���E�U�R�M���V�W�U�X�N�W�X�U�D��s dvije, a 

�V�O�L�M�H�G�H�� �J�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�� �M�H�G�Q�R�P���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �W�U�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �W�L�S�D�� �,�-�-�-�1����Zadnjih je petnaestak 
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godina pokazan velik interes za ciljanu sintezu kokristala u kojima je 13tftib  �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U����

no poznato je da su takvi kokristali iznimno rijetki.  

�6�S�R�P�H�Q�X�W�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �]�D�S�R�þ�Hli su M. van der Boom i suradnici �N�D�G�D�� �V�X�� �S�R�N�X�ã�D�O�L��

pripraviti dvodimenzijske �P�U�H�å�H��u kojima su 135tftib i odabrani �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L���L���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L��akceptori 

�S�R�Y�H�]�D�Q�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�Â�Â�ÂN.[13,114] �8�P�M�H�V�W�R�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L�K�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H��3:2 

dobili su kokristale stehiometrije 1:1 (j�H�G�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J akceptora vezana na molekulu 

donora) u kojima je glavni motiv povezivanja bio lanac, a dvije ostvarene halogenske veze bile 

�V�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �G�X�O�M�L�Q�D�����'�R�E�L�Y�H�Q�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�H�� �S�R�N�X�ã�D�O�L�� �V�X�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�L�P��

metodama temeljem �Q�H�ã�W�R���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�H�J�� �P�R�G�H�O�D u kojemu su za akceptor koristili molekulu 

piridina, koja je uzastopno vezana na donorne atome u molekuli 135tftib-a �G�R���]�D�V�L�ü�H�Q�M�D���V�Y�L�K��

veznih mjesta. Nakon svakog vezanja molekule akceptora �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H su duljine halogenskih 

veza �,�Â�Â�Â�1 i kovalentnih veza C�±I te energije vezanja svakog akceptora na donorski atom. Tim 

je pristupom pokazano da se vezanjem novih molekula akceptora na 135tftib ostvaruju sve 

dulje halogenske veze �,�Â�Â�Â�1�����D��duljine kovalentnih veza C�±I �G�R�å�L�Y�O�M�D�Y�D�M�X��sve manju promjenu. 

Osim toga, energije vezanja molekul�k piridina su sve manje �N�D�N�R�� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��broj vezanih 

molekula akceptora na molekulu donora. �$�X�W�R�U�L�� �Q�D�� �N�U�D�M�X�� �G�R�Q�R�V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N�� �G�D��su entalpijski 

doprinosi gustog pakiranja supramolekulskih kompleksa s halogenskim vezama u kokristalima 

�Q�L�å�L�K�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D�� �U�H�G�R�Y�L�W�R�� �Y�H�ü�L�� �R�G�� �H�Q�W�D�O�S�L�M�k�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D pa je 

vjerojatnost nastanka 3:2 molekulskog kompleksa izrazito mala���� �þ�Lme dolazi do nastajanja 

�Ä�Q�H�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L�K�´��produkata kokristalizacije. Ovdje bi se moglo prigovoriti �þ�L�Q�M�H�Q�L�Fi da su u 

�H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�P���L���U�D�þ�X�Q�V�N�Rm dijelu �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���G�Y�L�M�H���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�H��

molekule. Naime, za �S�R�N�X�V�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L su relativno veliki �G�L�W�R�S�L�þ�Qi akceptori, 

�G�R�N�� �M�H�� �X�� �U�D�þ�X�Q�V�N�R�P �G�L�M�H�O�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q��mali �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U���� �6matra se da je pakiranje 

supramolekulskih kompleksa �Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�R�J�� �G�R�Q�R�U�D�� �L �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D stehiometrije 1:1 u 

lance entalpijski izrazito povoljno,[13] �V�W�R�J�D�� �M�H�� �W�D�M�� �P�R�W�L�Y�� �þ�H�ã�ü�L�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V��ovom vrstom 

akceptora �L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�� �Y�H�ü�L�P�� �R�P�M�H�U�R�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D��i donora je malo vjerojatno. S 

�G�U�X�J�H���V�W�U�D�Q�H�����N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���P�R�å�H���V�H���]�D�R�E�L�ü�L���S�U�R�E�O�H�P���H�I�L�N�D�V�Q�Rg pakiranja 

molekula u lance i tim bi pristupom, u �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D u kojima nema dodatnih skupina sklonih 

stvaranju halogenskih veza, �W�U�H�E�D�O�R�� �E�L�W�L�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ���������� �ã�W�R�� �V�H��

�N�D�V�Q�L�M�H���L���S�R�N�D�]�D�O�R���W�R�þ�Q�L�P��[111] 

Godinu dana nakon objavljivanja rezultata gornjih dvaju �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D, objavljena su dva 

rada u kojima su kao akceptori �N�R�U�L�ã�W�H�Qe organske halogenidne soli (prvo jodidi, a zatim 
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bromidi i kloridi) u kojima je 135titfb  �W�U�L�W�R�S�L�þ�Qi donor halogenske veze prema halogenidnim 

anionima���� �D�� �N�D�W�L�R�Q�L�� �V�H�� �V�P�M�H�ã�W�D�M�X�� �X�� �S�U�D�]�Q�L�Q�H�� �Q�D�V�W�D�O�L�K�� ���'���K�H�N�V�D�J�R�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D.[115,116] Time je 

�S�R�N�D�]�D�Q�R�� �G�D�� �V�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �P�D�O�L�K���� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K�� �L�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K�� �Y�U�V�W�D�� �L�S�D�N�� �P�R�J�X��

�S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� ���X�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �V�R�O�L���� �X�� �N�R�M�L�P�D je 135tftib �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U 

halogenske veze.[10,117,118] S obzirom na to da su gore opisane strukture kokristali soli (akceptori 

�V�X�� �Q�D�E�L�M�H�Q�H�� �Y�U�V�W�H�� �N�R�M�L�� �W�Y�R�U�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �M�D�N�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H������ �X�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �G�R���W�D�G�D�� �M�R�ã�� �Qisu bile 

poznate organske krutine s neutralnim koformerima u kojima 135tftib ostvaruje tri halogenske 

veze. U radu D. W. Brucea i suradnika po prvi puta je objavljena sinteza jednog takvog 

kokristala �X�� �N�R�M�H�P�X�� �M�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�� �E�L�R�� �Y�H�ü�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�� ��-(dimetilamino)piridin (dmap, slika 

15).[111] Osim spomenutog, kasnije su pripravljeni i okarakterizirani kokristali 135tftib-a s 

derivatima diimidazola[43] i oksadiazola �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�H�� �W�U�L�� �K�Dlogenske veze 

�,�-�-�-�1.[119] U kokristalu (135tftib)(dmap)3 �L�V�W�U�D�å�H�Q���M�H utjecaj uzastopnog poveziv�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�k��

amonijaka s donorskim atomima 135tftib-a na duljine veza C�±I i naboje slobodnih atoma joda 

u molekuli donora. �3�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�R���M�H���G�D���G�R�O�D�]�L���G�R���]�Q�D�W�Q�R�J���S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�D���Y�H�]�H���&�±I prilikom vezanja 

prve molekule amonijaka na atom joda, �G�R�N���S�U�L���Y�H�]�D�Q�M�X���G�U�X�J�H���L���W�U�H�ü�H���Q�H�P�D���]�Q�D�W�Q�L�K���S�U�R�P�M�H�Q�D����

S druge strane, naboji slobodnih atoma joda se znatno ne mijenjaju vezanjem akceptora na 

ostale atome joda u molekuli donora�����ã�W�R���V�X��upravo suprotni rezultati onima objavljenima u radu 

M. van der Booma i suradnika. �8�Q�D�W�R�þ���V�O�L�þ�Q�R�V�W�L�P�D�����W�D���G�Y�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D razlikuju se u pristupu �± 

u prvome je kao �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�D���Y�U�V�W�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���S�L�U�L�G�L�Q���L���U�D�þ�X�Q�D�W�H���V�X���H�Q�H�U�J�L�M�H���Y�H�]�D���,�-�-�-�1�����G�R�N���M�H���R�Y�G�M�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�P�R�Q�L�M�D�N�D���� �D�� �N�D�R�� �L�Q�G�L�N�D�W�R�Ui promjene donorskih svojstava 

slobodnih atoma joda na istima su �U�D�þ�X�Q�D�W�L��NBO naboji.  

 

 

Slika 15. Supramolekulski ko�P�S�O�H�N�V�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X kokristalu 

(135tftib)(dmap)3 u kojemu je 135tftib  tr�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H��[111]  
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Antikooperativnost h�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �M�H�� �]�D�V�L�J�X�U�Q�R�� �M�H�G�D�Q�� �R�G�� �J�O�D�Y�Q�L�K�� �I�D�N�W�R�U�D�� �N�R�M�L�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H��

�N�R�Q�D�þ�Q�L���E�U�R�M���R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��135tftib-om, no nije i jedini. Utjecaj 

slabijih i neusmjerenih �S��interakcija ispitan je eksperimentalno kokristalizacijom supstituiranih 

fenantrolina s 135tftib-�R�P���L���W�H�R�U�L�M�V�N�L�P���L�]�U�D�þ�X�Q�L�P�D���H�Q�H�U�J�L�Ma �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���,�-�-�-�1���W�H���H�Q�H�U�J�L�M�D��

dimera molekula donora i akceptora povezanih �S interakcijama��[120]���,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P���M�H���S�R�N�D�]�D�Q�R��

�G�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �L�]�U�D�å�H�Q�D�� �N�R�P�S�H�W�L�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�1�� �L�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �Q�D�Vlagivanja 

aromatskih prstenova �S interakcijama�����8�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D��je energija slaganja molekula 

�G�R�Q�R�U�D���L�O�L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Y�H�ü�D���R�G���H�Q�H�U�J�L�M�H���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1, �W�D�G���V�H���X���N�U�L�V�W�D�O�X���P�R�å�H��

�R�S�D�]�L�W�L�� �V�D�P�R�� �M�H�G�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D���� �G�R�N�� �X�� �V�X�S�U�R�W�Q�R�P�� �V�O�X�þ�D�Mu nastaju njih dvije. Time je 

pokazano da na stehiometriju kokristala (osim gore �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�K���I�D�N�W�R�U�D�����X�W�M�H�þ�H���L���O�R�N�D�O�Q�D���V�U�H�G�L�Q�D��

u kristalu te �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �I�R�U�P�X�O�V�N�L�K�� �M�H�G�L�Q�N�L�� �V�O�D�E�L�M�L�P�� �L�� �P�D�Q�M�H�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�L�P��

interakcijama. �/�R�J�L�þ�Q�L�P���V�H���Q�D�P�H�ü�H���L���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W da je uz sve nabrojane faktore iznimno bitna 

�Y�H�O�L�þ�L�Q�D���L���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W���V�D�P�R�J���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����Q�R���G�H�W�D�O�M�Q�H���V�W�X�G�L�M�H���Q�D���W�X���W�H�P�X���M�R�ã���Q�L�V�X���S�U�Rvedene. 

Uza sve do sad �L�]�O�R�å�H�Q�R���� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �G�R�� �G�D�Q�D�V�� �Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R��mnogo 

eksperimentalnih i teorijskih studija kokristalizacije donora 135tftib-a s velikim i relativno 

kompliciranim akceptorskim vrstama,[11] koje �þ�H�V�W�R�� �G�D�M�X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �V�� �Q�H�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L�P��

stehiometrijskim omjerom donora i akceptora. Isto tako, do danas ne postoji ni jedna usporedna 

studija s jednostavnijim monot�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �N�R�Mo�P�� �E�L�� �V�H�� �L�V�S�L�W�D�R�� �X�W�M�H�F�D�M�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L��

�V�D�P�R�J�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�D�� �N�R�Q�D�þ�D�Q�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� S obzirom na to �G�D�� �V�X�� �V�O�L�þ�Q�D��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Y�H�ü�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �V�D�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�P�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P�� �Y�U�V�W�D�P�D�� 

�R�þ�H�N�X�M�H���V�H���G�D���E�L���Panji i strukturno jednostavniji akceptori slijedili  �V�O�L�þ�Q�H���W�U�H�Q�G�R�Y�H�����Q�R���L�V�W�R�G�R�E�Q�R��

bi �]�E�R�J�� �V�Y�R�M�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �L�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�H�� �J�U�D�ÿ�H�� �E�R�O�M�H�� �L�V�W�D�N�Q�Xl�L�� �S�U�L�U�R�G�X�� �L�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�V�W�L�� �V�Y�D�N�R�J�� �R�G��

ko�U�L�ã�W�H�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�� 
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�†������ EKSPERIMENTALNI DIO  

Za sintezu kokristala �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���V�O�M�H�G�H�ü�L���U�H�D�J�H�Q�V�L������-metilpiridin (2pik), 3-metilpiridin 

(3pik), 4-metilpiridin (4pik), 2,4-dimetilpiridin (24lut), 2,6-dimetilpiridin (26lut), 3,4-

dimetilpiridin (34lut), 3,5-dimetilpiridin (35lut), 2,4,6-trimetilpiridin (246kol), 3-acetilpiridin 

(3acp), 4-acetilpiridin (4acp), kinolin (kin ), izokinolin (ikin ), 4-cijanopiridin (4cnp), 4-

benzoilpiridin (4bzp), akridin (akr), 1,2-dijodtetrafluorbenzen (12tfib), 1,3-

dijodtetrafluorbenzen (13tfib), 1,4-dijodtetrafluorbenzen (14tfib), 1,3,5-trifluor-2,4,6-

trijodbenzen (135tftib) �± shema 1. Perfluorirani dijodbenzeni nabavljeni su od tvrtke 

Manchester Organics, a derivati piridina od grupe Sigma Aldrich �L�� �V�Y�L�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �E�H�]��

�S�U�H�W�K�R�G�Q�R�J���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�� 

 

 

Shema 1. �'�R�Q�R�U�L���L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���X���R�Y�R�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X.  

 

3.1. �6�L�Q�W�H�]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���W�H�N�X�ü�L�Q�R�P���S�R�W�S�R�P�R�J�Q�X�W�L�P���P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P 
 

Mehanokemijska sinteza kokristala s donorima halogenske veze koji su pri sobnoj 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� ���§�� ������ �ƒ�&���� �N�U�X�W�L�Q�H (12tfib, 14tfib  i 135tftib) provedena �M�H�� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X��

���5�H�W�V�F�K�� �0�0�� ������������ �X�� �S�R�V�X�G�L�F�D�P�D�� �R�G�� �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J�� �þ�H�O�L�N�D�� �Y�R�O�X�P�H�Q�D�� ������ �F�P3. Pri mljevenju su 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �G�Y�L�M�H�� �þ�H�O�L�þ�Q�H�� �N�X�J�O�L�F�H�� �S�U�R�P�M�H�U�D�� ���� �P�P���� �D�� �V�L�Q�W�H�]�D�� �M�H�� �W�U�D�M�D�O�D�� ������ �Pin pri frekvenciji 
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vibracije od 25 Hz. U reakcijske smjese donora (12tfib, 14tfib  i 135tftib�����L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P��

stanju (4cnp, 4bzp, akr), dodano je po 40,0 �PL acetonitrila�����G�R�N���X���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���V���W�H�N�X�ü�L�P��

�D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �Q�L�M�H���G�R�G�D�Y�D�Q�D���W�H�N�X�ü�L�Q�D. �3�R�N�X�V�L�� �P�O�M�H�Y�H�Q�M�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J���G�R�Q�R�U�D���L���D�N�F�H�S�W�R�U�k���N�R�M�L�� �V�X��

rezultirali nastajanjem kokristala stehiometrije 1:3 (3pik, 34lut, 35lut, 246kol) ponovljeni su 

sa stehiometrijskim omjerima 1:1 i 1:2. 

 S obzirom na to da je pri �V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�����§���������ƒ�&�� donor 13tfib  �W�H�N�X�ü�L�Q�D�� kokristali 

13tfib-a s krutim akceptorima sintetizirani �V�X�� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X��kako je opisano gore, a 

kokristali 13tfib-a �V�� �W�H�N�X�ü�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �V�P�M�H�V�D��

reaktanata na predmetnom staklu. Uvjeti sinteze svih kokristala prikazani su tablicama 4, 5, 6 i 

7. 

 

Tablica 4. Eksperimentalni uvjeti pri mehanokemijskoj sintezi kokristal�k 1,2-

dijodtetrafluorbenzena. 

 

akceptor 
m(akceptor) / 

mg 
V(akceptor) / 

�PL 
�U(akceptor) / 

g cm�í�� 
m(12tfib) / 

mg 
stehiometrijski 

omjer D:A 
2pik - 33,3  0,943 68,5 1:2 
3pik - 33,3 0,957 68,5 1:2 
4pik - 33,2 0,957 68,5 1:2 
24lut - 37,9 0,927 67,2 1:2 
26lut - 38,6 0,920 67,2 1:2 
34lut - 37,2 0,954 67,2 1:2 
35lut - 37,0 0,939 65,2 1:2 

246kol - 40,1 0,917 62,9 1:2 
3acp - 34,8 1,102 64,3 1:2 
4acp - 35,4 1,095 64,3 1:2 
kin  - 36,0 1,090 60,6 1:2 
ikin  - 35,5 1,100 60,6 1:2 
4cnp 34,8 - - 67,9 1:2 
4bzp 48,7 - - 53,9 1:2 
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Tablica 5. Eksperimentalni uvjeti pri �G�L�U�H�N�W�Q�R�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�X���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���W�L�M�H�N�R�P sinteze kokristal�k 

s 1,3-dijodtetrafluorbenzenom (�U = 2,67 g cm�í��). 

akceptor 
m(akceptor) 

/ mg 
V(akceptor) 

/ �PL 
�U(akceptor) 

/ g cm�í�� 
V(13tfib) / 

�PL 
stehiometrijski 

omjer D:A 
2pik - 34,3  0,943 25,1 1:2 
3pik - 33,8 0,957 25,1 1:2 
4pik - 34,1 0,957 25,1 1:2 
24lut - 37,9 0,927 23,9 1:2 
26lut - 38,6 0,920 23,9 1:2 
34lut - 37,2 0,954 23,9 1:2 
35lut - 38,2 0,939 23,9 1:2 

246kol - 41,4 0,917 22,9 1:2 
3acp - 34,8 1,102 22,9 1:2 
4acp - 35,4 1,095 22,9 1:2 
kin  - 37,3 1,090 22,3 1:2 
ikin  - 36,7 1,100 22,3 1:2 
4cnp 31,2 - - 24,2 1:2 
4bzp 28,5 - - 19,2 1:2 
akr  29,1 - - 19,4 1:2 

 

Tablica 6. Eksperimentalni uvjeti pri mehanokemijskoj sintezi kokristal�k 1,4-

dijodtetrafluorbenzena. 

akceptor 
m(akceptor) 

/ mg 
V(akceptor) 

/ �PL 
�U(akceptor) 

/ g cm�í�� 
m(14tfib ) / 

mg 
stehiometrijski 

omjer D:A 
2pik - 33,3  0,943 68,5 1:2 
3pik - 33,3 0,957 68,5 1:2 
4pik - 33,2 0,957 68,5 1:2 
24lut - 37,9 0,927 67,2 1:2 
26lut - 38,6 0,920 67,2 1:2 
34lut - 37,2 0,954 67,2 1:2 
35lut - 37,0 0,939 65,2 1:2 

246kol - 40,1 0,917 62,9 1:2 
3acp - 34,8 1,102 64,3 1:2 
4acp - 35,4 1,095 64,3 1:2 
kin  - 36,0 1,090 60,6 1:2 
ikin  - 35,5 1,100 60,6 1:2 
4cnp 34,8 - - 67,9 1:2 
4bzp 48,7 - - 53,9 1:2 
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Tablica 7. Eksperimentalni uvjeti pri mehanokemijskoj sintezi kokristal�k 1,3,5-trifluor-2,4,6-

trijodbenzena. 

akceptor m(akceptor) / 
mg 

V(akceptor) / 
�PL 

�U(akceptor) 
/ g cm�í�� 

m(135tftib) / 
mg 

stehiometrijski 
omjer D:A 

2pik - 38,3  0,943 64,6 1:3 
3pik - 37,7 0,957 64,6 1:3 
3pik - 28,4 0,957 72,8 1:2 
3pik - 16,4 0,957 84,3 1:1 
4pik - 38,1 0,957 64,6 1:3 
24lut - 42,1 0,927 61,3 1:3 
26lut - 42,9 0,920 61,3 1:3 
34lut - 41,4 0,954 61,3 1:3 
34lut - 30,0 0,954 70,0 1:2 
34lut - 18,5 0,954 82,3 1:1 
35lut - 42,5 0,939 61,3 1:3 
35lut - 32,2 0,939 69,8 1:2 
35lut - 19,0 0,939 82,2 1:1 

246kol - 45,9 0,917 58,4 1:3 
246kol - 35,4 0,917 67,6 1:2 
246kol - 21,2 0,917 80,6 1:1 
3acp - 38,5 1,102 58,4 1:3 
4acp - 39,2 1,095 58,4 1:3 
kin  - 41,2 1,090 56,8 1:3 
ikin  - 40,5 1,100 56,8 1:3 
4cnp 38,8 - - 62,0 1:3 
4bzp 52,9 - - 48,1 1:3 
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3.2. Sinteza kokristala kristalizacijom iz otopine 
 

�-�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D �V�� �W�H�N�X�ü�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D pogodni za pokuse rentgenske 

difrakcije pripravljeni su otapanjem donora halogenske veze (50,0 mg) u �Y�U�X�ü�Hm etanolu (1,00 

mL)�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���M�H��u otopinu dodan �W�H�N�X�üi akceptor u velikom �V�X�Y�L�ã�Nu (500,0 �PL). Dobivena 

�R�W�R�S�L�Q�D�� �M�H�� �S�U�R�P�L�M�H�ã�D�Q�D�� �L��ostavljena pri sobnoj temperaturi. Pogodni kristali nastali su unutar 

jednog sata. 

 �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L��kokristala s krutim akceptorima pripravljeni su na �Q�D�þ�L�Q�� �G�D je u 

etanolnu otopinu donora halogenske veze dodana etanolna otopina akceptora (1,00 mL). Mase 

donora �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �X�� �S�R�N�X�V�L�P�D�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H�G�Q�D�N�H�� �V�X�� �R�Q�L�P�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P�D�� �X��pokusima 

mehanokemijske sinteze, dok je akceptor dodan u 20 %-�W�Q�R�P���V�X�Y�L�ã�N�X�� 

3.3. �'�L�I�U�D�N�F�L�M�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D 
 

Difrakcijski podatci �]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H��kristalnih struktura pripravljenih spojeva prikupljeni 

su pri 150 K, a za kokristal (13tfib)(ikin )2 oni su prikupljeni i pri 300 K. Eksperimenti su 

provedeni na �þ�H�W�Y�H�U�R�N�U�X�å�Q�R�P�� �G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�X Oxford Diffraction Xcalibur 3 Kappa CCD s 

monokromatskim MoK�D �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� ���J�U�D�I�L�W�Q�L�� �P�R�Q�R�N�U�R�P�D�W�R�U�����O � �� ���������������� �c������ �5�D�G�Q�L�� �Q�D�S�R�Q��

cijevi iznosio je U = 50 kV, a anoda je grijana strujom jakosti I = 40 mA. Radom difraktometra 

upravljano je programskim paketom CrysAlis CCD 171.26,[121] �D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�H���V�X��

programskim paketom CrysAlis RED 171.32.2[122] na temelju 15 difrakcijskih slika. Nakon 

�R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �ü�H�O�L�M�D���� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�P�� �S�D�N�H�W�R�P��CrysAlis RED 171.32.2 

optimiziran je d�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�� �S�R�N�X�V���� �3�U�L�N�X�S�O�M�H�Q�L�� �S�R�G�D�W�F�L�� �R�E�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �S�U�R�J�U�D�P�R�P��CrysAlis RED 

171.32.2�����P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���L���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���U�M�H�ã�D�Y�D�Q�H���V�X���G�L�U�H�N�W�Q�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���S�R�P�R�ü�X���S�U�R�J�U�D�P�D��

SHELXS97�����D���X�W�R�þ�Q�M�H�Q�H���P�H�W�R�G�R�P���Q�D�M�P�D�Q�M�L�K���N�Y�D�G�U�D�W�D���S�R�P�R�ü�X���S�U�R�J�U�D�P�D��SHELXL97.[123,124] Svi 

pr�R�U�D�þ�X�Q�L���W�H���V�O�L�N�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K���L���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D���L�]�Y�H�G�H�Q�L���V�X���S�U�R�J�U�D�P�L�P�D���L�]���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�R�J��

programskog paketa WINGX.[125] Vodikovi atomi koji ne sudjeluju u vodikovim vezama 

�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �S�R�O�R�å�D�M�H����nevodikovi �D�W�R�P�L�� ���,���� �2���� �1���� �&���� �X�W�R�þ�Q�M�H�Q�L�� �V�X�� �D�Q�L�]�R�W�U�R�S�Q�R����

dok su svi vodi�N�R�Y�L���D�W�R�P�L���X�W�R�þ�Q�M�H�Q�L���L�]�R�W�U�R�S�Q�R�� Hirshfeldove plohe, plohe elektronsk�H���J�X�V�W�R�ü�H��

molekula u kristalu, �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L���S�R�W�H�Q�Fijali i energije interakcije �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���V�X��

�S�R�P�R�ü�X�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�R�J�� �S�D�N�H�W�D�� �&�U�\�V�W�D�O�� �(�[�S�O�R�U�H�U��[126] Tablica s kristalografskim podatcima 

pripravljenih spojeva nalazi se u dodatku (Tablica D1). 
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3.4. D�L�I�U�D�N�F�L�M�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���S�R�O�L�N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���X�]�R�U�N�X 
 

�3�R�N�X�V�L�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �S�R�O�L�N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D��

�X�U�H�ÿ�D�M�X�� �3�K�L�O�L�S�V�� �3�:�� ���������� �V�� �P�R�Q�R�N�U�R�P�D�W�V�N�L�P�� �&�XK�D��1 �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� ���O � �� ���������������� �c���� �L��

scintilacijskim detektorom. Radni napon cijevi iznosio je U = 40 kV, anoda je grijana strujom 

jakosti I = 40 mA, a dikraktogrami su snimani u rasponu kuteva 2�-��od��3�ƒ do �����ƒ�� �W�L�M�H�N�R�P�� ����

�P�L�Q�X�W�D�����3�U�L�N�X�S�O�M�H�Q�L���S�R�G�D�W�F�L���R�E�U�D�ÿ�H�Q�L���V�X���S�U�R�J�U�D�P�R�P���;�¶�3�H�U�W���+�L�J�K�6�F�R�U�H���S�O�X�V��[127] 

3.5. �7�H�U�P�L�þ�N�D���D�Q�D�O�L�]�D 
 

�3�R�N�X�V�L���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���'�6�&�����H�Q�J�O����differential scanning calorimetry) 

provedeni su na kalorimetru Mettler-�7�R�O�H�G�R�� �'�6�&���������� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �U�D�E�O�M�H�Q�H�� �D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�H��

posu�G�L�F�H���Y�R�O�X�P�H�Q�D���������—�/�����3�R�N�X�V�L���V�X���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�L���X���V�W�U�X�M�L���G�X�ã�L�N�D���X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P��rasponu od 25 

�G�R�� �������� �ƒ�&�� �X�]�� �E�U�]�L�Q�X�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D�������� �ƒ�&�� �P�L�Q�±1���� �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �R�E�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �S�U�R�J�U�D�P�R�P��

Mettler STARe 15.[128]  

Pokusi termogravimetrijske analize TG (engl. thermogravimetric analysis) provedeni 

su na instrumentu Mettler-�7�R�O�H�G�R���7�*�$���6�'�7�$�������H�����S�U�L���þ�H�P�X���V�X���U�D�E�O�M�H�Q�H���D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�H���S�R�V�X�G�L�F�H��

�Y�R�O�X�P�H�Q�D���������—�/�����3�R�N�X�V�L���V�X���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�L���X���V�W�U�X�M�L���G�X�ã�L�N�D�� u temperaturnom raspon�X���R�G���������ƒ�&���G�R����������

�ƒ�&�� �X�]�� �E�U�]�L�Q�X�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D�������� �ƒ�&�� �P�L�Q�±1���� �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �R�E�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �S�U�R�J�U�D�P�R�P�� �0�H�W�W�O�H�U��

STARe 15.[128] 

 

3.6. �5�D�þ�X�Q�V�Ne metode 
 

Svi kvantno-�N�H�P�L�M�V�N�L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�L�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L��su programom Gaussian 09 (D.01).[129] 

Optimizirane su geometrije svih molekula donora i akceptora u vakuumu, a na optimiziranim 

geometrijama proveden �M�H�� �U�D�þ�Xn energije. Programom GaussView 5.0.9. vizualizirane su 

molekul�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D (u optimiziranoj geometriji) te su na izoplohe 
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elektronskih �J�X�V�W�R�üa �N�R�Q�W�X�U�Q�H�� �U�D�]�L�Q�H�� �������-�����í�� a.u.d mapirani molekulski elektrostatski 

potencijali. Optimizacija molekula i single point �U�D�þ�X�Q�L�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D dvjema 

razinama teorije: HF/3-21G i DFT/B3LYP-DGDZVP. Razina teorije HF �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �]�D��

�X�V�S�R�U�H�G�E�X���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�W�R�P�L�P�D���G�X�ã�L�N�D���]�D��molekule akceptora u vakuumu s 

onima u kristalu (vidi poglavlje 4.7.). Metoda DFT �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D je �]�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K��

potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D�P�D�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�K�� �D�W�R�P�D��temeljem kojih su donori poredani po porastu 

donorskih svojstava, kao i za �U�D�þ�X�Q���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D �Q�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P���D�W�R�P�L�P�D���G�X�ã�L�N�D����

temeljem kojih su akceptori klasificirani prema �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� 

  

                                                

 

 
d Engl. a.u. �± atomic unit�����R�G�Q�R�V�Q�R���V�X�V�W�D�Y���P�M�H�U�Q�L�K���M�H�G�L�Q�L�F�D���N�R�M�L���V�H���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R���N�R�U�L�V�W�L���X���I�L�]�L�F�L���H�O�H�P�H�Q�W�D�U�Q�L�K���þ�H�V�W�L�F�D��
�L���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�R�M���N�H�P�L�M�L�� 
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�†������ REZULTATI I RASPRAVA  

4.1. Priprava kokristal a 
�0�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D �L�]�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D ispitana je metodom 

�P�O�M�H�Y�H�Q�M�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �X�� �P�Q�R�å�L�Q�V�N�L�P�� �R�P�M�H�U�L�P�D �������� �]�D�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�H�� �L�� �������� �]�D�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U. 

Dobiveni rezultati prikazani su tablicom 8. 

 

Tablica 8. Pregled rezultata sinteze kokristala �P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P���L���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D. 

akceptor 12tfib 13tfib 14tfib 135tftib 
2pik reaktanti reaktanti kokristal 1:2 reaktanti 
3pik reaktanti reaktanti kokristal 1:2 kokristal 1:3 
4pik reaktanti reaktanti kokristal 1:2 reaktanti 
24lut reaktanti kokristal 1:1 kokristal 1:2 kokristal 1:2 
26lut kokristal 1:1 kokristal 1:1 reaktanti reaktanti 
34lut kokristal 1:2 reaktanti kokristal 1:2 kokristal 1:3 i 1:1 
35lut kokristal 1:1 kokristal 1:1 kokristal 1:2 kokristal 1:3 i 1:1 

246kol kokristal 1:2 kokristal 1:1 kokristal 1:1 kokristal 1:3 
3acp reaktanti reaktanti kokristal 1:1 kokristal 1:1 
4acp reaktanti reaktanti kokristal 1:2 kokristal 1: 2 
kin  kokristal 1:1 kokristal 1:2 kokristal 1:2 kokristal 1:1 
ikin  reaktanti kokristal 1:1 i 1:2 kokristal  1:2 kokristal 1:2 
4cnp reaktanti reaktanti reaktanti kokristal 1:1 
4bzp reaktanti reaktanti reaktanti kokristal 1:1 

akr  kokristal 2:3 
(ANUPOP) 

 kokristal 1:1 kokristal 1:2 
(VOMHIP ) 

kokristal 1:1 
(SAJDAL)  

 

U sklopu ove disertacije, mljevenjem (u �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���X���N�R�M�L�P�D���V�X���U�H�D�N�W�D�Q�W�L���þ�Y�U�V�W�H���W�Y�D�U�L���L�O�L���S�D�N��

�N�U�X�W�L�Q�D���L���W�H�N�X�ü�L�Q�D�����W�H���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���G�Y�L�M�X���W�H�N�X�ü�L�Q�D pripravljeno je ukupno 37 novih kokristala. S 

akceptorom akr literaturno su poznata tri kokristala: (12tfib)2(akr)3, (14tfib)(akr)2 i 

(135tftib)(akr) (kodovi tih struktura iz baze kristalografskih podataka CSD[40] dani su u tablici 

8), dok je kokristal (13tfib)(akr���� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�� �X�� �R�Y�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X. Svi dobiveni produkti 

okarakterizirani su �G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P�� �X�]�R�U�N�X, a dobiveni 

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L���X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L��su s difraktogramima polaznih tvari kako bi se ustanovilo dolazi li do 

nastajanja nove faze. Osim difrakcijskim metodama, kokristali su analizirani �L�� �W�H�U�P�L�þ�N�L�P��

�P�H�W�R�G�D�P�D�����U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�R�P���S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�R�P���L���W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�Vkom analizom). 
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Iako su pokusi mljevenja izvede�Q�L�� �V�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�P�� �P�R�J�X�ü�L�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P�� �R�P�M�H�U�R�P��

�G�R�Q�R�U�D�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� ���������� �]�D�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�H�� �L�� �������� �]�D�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U��, u nekim �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D je u 

�S�U�R�G�X�N�W�L�P�D���X�R�þ�H�Q�D�� �Q�L�å�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D���R�G���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�H (tablica 8). Ti produkti su bili izolirani u 

obliku smole ���Y�O�D�å�Q�D���N�U�X�W�L�Q�D�� �L�O�L���W�H�N�X�ü�L�Q�H�����6�P�R�Oe su ostavljene �G�D���V�H���R�V�X�ãe na zraku, dok je u 

�S�R�W�R�Q�M�H�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �G�R�E�L�Y�H�Q�H���W�H�N�X�ü�L�Qe u hladnjaku (t �§ ���� �ƒ�&���� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H��

�N�R�Q�D�þ�Q�R�J�� �S�U�R�G�X�N�W�D����U pokusima u kojima je dobiveni �S�U�R�G�X�N�W�� �E�L�R�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�H�� �V�W�Hhiometrije, 

nastali su kristalni prahovi stabilni na zraku. �0�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���V��135tftib-

om u stehiometrijskim omjerima 1:1 i 1:2 �X�V�S�M�H�ã�Q�R su pripravljena samo dva kokristala 

stehiometrije 1:1 �± (135tftib)(34lut) i (135tftib)(35lut) �þ�L�M�L�� �M�H�� �V�D�V�W�D�Y�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q��

termogravimetrijskom analizom. 

�.�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]���R�W�R�S�L�Q�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���þ�L�M�H�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H��

�S�U�H�W�K�R�G�Q�R���S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���S�R�N�X�V�L�P�D���P�O�M�H�Y�H�Q�M�D (za 12tfib, 14tfib  i 135tf tib) �L�O�L���L�]�U�D�Y�Q�R�J���P�L�M�H�ã�D�Q�M�D��

reaktanata (u sl�X�þ�D�M�X��13tfib �L���W�H�N�X�ü�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D). J�H�G�L�Q�L�þ�Q�L��kristali �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���X���þ�L�M�X��

strukturu ulaze �W�H�N�X�ü�L derivati piridina nestabilni su na zraku pri sobnoj temperaturi pa su pokusi 

�G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P�� �N�U�L�V�W�D�O�L�P�D izvedeni pri 150 K. ORTEP-prikazi 

formulskih jedinki pripravljenih kokristala prikazani su na slikama D1�±D34 u dodatku. 

Kokristalima (135tftib)(34lut) i (135tftib)(35lut�����Q�L�V�X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L��niti im je 

�U�L�M�H�ã�H�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D�� 

Da bi se ustanovilo dobivaju li se mljevenjem���� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�H�� �V�P�M�H�V�H��

reaktanata i kristalizacijom iz otopine iste faze, i�]�� �U�L�M�H�ã�H�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �J�H�Q�H�U�L�U�D�Q�L�� �V�X��

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�� �R�Q�L�Pa �L�]�P�M�H�U�H�Q�L�P�D�� �Q�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P��

uzorcima dobivenima mljevenjem �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�H�� �V�P�M�H�V�H�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D. Usporedbe 

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�k�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�H�� �V�X�� �Q�D�� �V�O�L�N�D�P�D�� �X�� �G�R�G�D�W�N�X�� ���V�O�L�N�D��D35�±D69). S obzirom na to da su 

�S�R�N�X�V�L���G�L�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D���L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���L�]�Yedeni 

�S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D����300 �.���L�����������.�������S�R�O�R�å�D�M�L���G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�K���P�D�N�V�L�P�X�P�D���X���U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���L��

�P�M�H�U�H�Q�L�P���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D���Q�L�V�X���L�G�H�Q�W�L�þ�Q�L�����Q�R���G�R�Y�R�O�M�Q�R��su �V�O�L�þ�Q�L��da �V�H���P�R�å�H���S�R�W�Y�U�G�L�W�L���G�D���S�R�W�M�H�þ�X 

od iste faze. 
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4.2. Utjecaj geometrije donora i vrijednosti MEPmax donorskih atoma na 
�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D 

 

Postoji velik broj �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���X�W�M�H�F�D�M�D koji mogu �S�R�V�S�M�H�ã�L�W�L���L�O�L���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���V�P�D�Q�M�L�W�L �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��

�Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�k��te odrediti njihovu �N�R�Q�D�þ�Q�X��strukturu, a neka od svojstava samih donora 

���S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H���Q�M�L�K�R�Ya geometrija i pozitivni naboj �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�����Y�H�ü���V�X���V�H���X���S�U�L�M�D�ã�Q�M�L�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D��

za to pokazala izrazitno bitnima. Ovdje p�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���± 12tfib, 

13tfib i 14tfib, �U�D�]�O�L�þ�L�W�H��su geometrije �X�]�L�P�D�M�X�ü�L�� �X�� �R�E�]�L�U �S�R�O�R�å�D�M�� �G�R�Q�R�Uskih �D�W�R�P�D���� �ã�W�R�� �P�R�å�H��

�þ�L�Q�L�W�L�� �E�L�W�Qe razlik�H���X���V�W�U�X�N�W�X�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���X���þ�L�M�L���V�D�V�W�D�Y���X�O�D�]�H (slika 16). Ukoliko u molekulama 

�G�R�Q�R�U�D�� �S�U�R�P�D�W�U�D�P�R�� �N�X�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�D�� �G�R�Q�R�U�Q�D�� �D�W�R�P�D���� �O�D�N�R�� �M�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �X 1,2-

dijodtetrafluorbenzenu on najmanji i iznosi �S�U�L�E�O�L�å�Q�R 60�ƒ���� �X�� �P�R�O�H�N�X�Oi 13tfib iznosi �S�U�L�E�O�L�å�Q�R��

�������ƒ����dok je �Q�D�M�Y�H�ü�L��iznos tog kuta od �S�U�L�E�O�L�å�Q�R �������ƒ��u molekuli 14tfib. U molekuli donora s 

tri donorna atoma (135tftib) oni �V�X���V�P�M�H�ã�W�H�Q�L���S�R�G���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�L�P���N�X�W�R�P���R�G �S�U�L�E�O�L�å�Q�R �������ƒ�����ã�W�R���M�H��

�V�O�L�þ�Q�R���N�D�R���X��13tfib, no bitna razlika je u broju donorskih atoma. �-�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R���M�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���ü�H��

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��vezanja �M�H�G�Q�H���L�O�L���Y�L�ã�H���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���E�L�W�L���U�D�]�O�L�þ�L�Wa ovisno o iznosu spomenutog 

�N�X�W�D���W�H���G�D���ü�H���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L���V�W�H�U�L�þ�N�L���X�W�M�H�F�D�Mi biti �P�D�Q�M�L���ã�W�R���V�X���G�R�Q�R�Uski atomi prostorno udaljeniji. 

Tako najv�H�ü�H���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�H���V�W�H�U�L�þ�N�H���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���R�þ�H�N�X�M�H�P�R���V���G�R�Q�R�U�R�P��12tfib, dok isti nisu prisutni 

kod donor�k 13tfib i 14tfib. Osim na samo nastajanje supramolekulskih kompleksa 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H u kojima su molekule povezane halogenskim vezama, geometrija 

donora zasigurno bitno utje�þ�H i na kristalno pakiranje. 

 

 

Slika 16. �3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L��donori halogenske veze s �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üim kutovima vezanja akceptora na 

donorne atome. 

 

Uz geometriju donor�k, �]�Q�D�þ�D�M�Q�L���G�R�S�U�L�Q�R�V pri kokristalizaciji imaju i maksimumi elektrostatskih 

potencijala na atomima joda MEPmax. �,�Q�W�X�L�W�L�Y�Q�R�� �M�H�� �M�D�V�Q�R�� �G�D�� �ü�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �V�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�L�M�L�P��

vrijednostima MEPmax �E�L�W�L�� �E�R�O�M�L�� �G�R�Q�R�U�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� ���L�� �R�E�U�Q�X�W�R���� �W�H�� �G�D�� �ü�H�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W��

�Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���N�R�G���W�D�N�Y�L�K�� �Y�U�V�W�D���E�L�W�L�� �Y�H�ü�D����Slikom 17 prikazane su mape elektrostatskih 
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�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D���G�R�Q�R�U�D���� �Q�D�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �S�O�D�Y�R�P�� �E�R�M�R�P�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�D�� �S�R�G�U�X�þ�M�D��

�S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���� �,�]�� �S�U�L�N�D�]�D�� �M�H�� �Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �G�D�� �X�� �V�N�X�S�L�Q�L�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D��

najpozitivniju �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�X���L�P�D���P�R�O�H�N�X�O�D��14tfib , koju slijede 13tfib  pa 12tfib , dok potencijalno 

t�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L��donor 135tftib ima najmanju vrijednost MEPmax �X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�R�M�� �V�H�U�L�M�L�� �G�R�Q�R�U�D����Ako 

�S�U�R�P�D�W�U�D�P�R�� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R�� �G�R�Q�R�U�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���� �Q�M�L�K�R�Y�D��

stehiometrija te pakiranje �I�R�U�P�X�O�V�N�L�K�� �M�H�G�L�Q�N�L�� �E�L�W�� �ü�H�� �S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �V�X�R�G�Q�R�V�D�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�K��

dvaju faktora �± geometrije molekule donora i iznosa MEPmax. 

 

 

Slika 17. Molekulski elektrostatski potencijali donora halogenske veze mapirani na izoplohu 

�H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���N�R�Q�W�X�U�Q�H���U�D�]�L�Q�H���������������D���X�����1�D�]�Q�D�þ�H�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�L�P�D��

u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�L���G�R�Q�R�U�Q�R�J���D�W�R�P�D MEPmax. 

 

�6�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�L�P�D�� �X�� �R�Y�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Qo je 25 novih kokristala, od kojih su 

najbrojniji kokristali s 14tfib-om (11), a slijede ih kokristali 13tfib-a (8) i na kraju 12tfib-a (5). 

S obzirom na to da 12tfib �L�P�D���Q�D�M�P�D�Q�M�L���N�X�W���Y�H�]�D�Q�M�D���X���V�N�X�S�L�Q�L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D�����X���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X��

�V�H�� �R�þ�H�N�X�M�X�� �L�� �Q�D�M�Y�H�ü�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�H�� �V�P�H�W�Q�M�H�� �S�U�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�L���� �D�� �W�L�P�H�� �L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �P�D�Q�M�H�J�� �E�U�R�M�D��

kokristala. Osim toga, 12tfib ima i najmanju vrijednost MEPmax �X���Q�L�]�X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���þ�L�P�H��

�M�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Y�H�]�D�Q�M�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�D�� �G�R�Q�R�Uski atom. Ukoliko bi �L�� �G�R�ã�O�R�� �G�R��vezanja 

akceptora na molekulu donora, �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L���V�W�H�U�L�þ�N�L���H�I�H�N�W�L uzrokovani geometrijom donora mogli 

bi voditi ka nepovoljnom kristalnom pakiranju takvih formulskih jedinki te u velikom broju 

�V�O�X�þ�D�M�H�Y�D���V�S�U�L�M�H�þ�L�W�L���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���å�H�O�M�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V��12tfib-om. Kokristali s 13tfib-�R�P���V�X���Q�H�ã�W�R��

�E�U�R�M�Q�L�M�L�����V�P�D�Q�M�H�Q�L���V�X���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L���V�W�H�U�L�þ�N�L���H�I�H�N�W�L i �S�R�Y�H�ü�D�Q iznos MEPmax na donorskim atomima), 

�G�R�N���M�H���Q�D�M�Y�L�ã�H���N�U�X�W�L�Q�D���Q�D�V�W�D�O�R���V��14tfib-�R�P�����X���N�R�M�H�P�X���V�X���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L���V�W�H�U�L�þ�N�L���X�W�M�H�F�D�M�L���P�L�Q�L�P�D�O�Q�L����

�D���X�]���W�R���D�W�R�P�L���M�R�G�D���L�P�D�M�X���Q�D�M�Y�H�ü�H���Y�U�L�M�H�G�Qosti MEPmax�����=�D�Q�L�P�O�M�L�Y�R���M�H���X�R�þ�L�W�L���G�D��je �R�S�ü�H�Q�L�W�R���Q�D�M�Y�H�ü�L��
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�E�U�R�M���E�L�Q�D�U�Q�L�K���N�U�X�W�L�Q�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�R�P��135tftib-om (13), �X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�H���ã�W�R���L�P�D��

�Q�D�M�P�D�Q�M�X���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W��MEPmax. Razlog takvomu rezultat�X���P�R�å�H�E�L�W�Q�R �O�H�å�L���X���W�R�P�H���ã�W�R��

135tftib �P�R�å�H���W�Y�R�U�L�W�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D������������������������������ i 2:3), �ã�W�R pri 

kokristalizaciji �S�R�Y�H�ü�D�Y�D���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��pogodnih supramolekulskih kompleksa koji �ü�H��

�V�H���P�R�ü�L��efikasno pakirati u kristalnu strukturu. 

 

4.3. Stehiometrije i motivi povezivanja supramolekulskih kompleksa u 
pripravljenim kokristalima  �V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���L���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D���� 

 

Osim broja pripravljenih krutina s pojedinim donorom, u tablici 8 �O�D�N�R���V�H���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L��

da se stehiometrije kokristala s 12tfib-om i 135tftib-om unutar pojedine skupine bitno 

razlikuju, �G�R�N�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D��13tfib i 14tfib �X�R�þ�D�Y�D�P�R��nekoliko odstupanja od dominantnih 

stehiometrija. Tako 14tfib preferencijalno tvori kokristale stehiometrije 1:2 (dva su izuzetka), 

u kokristalima s 13tfib-om dominantna stehiometrija je 1:1 (dva su izuzetka), dok je u 

sustavima s 12tfib-�R�P���X���W�U�L���V�O�X�þ�D�M�D���Q�D�V�W�D�R���N�R�N�U�L�V�W�D�O�������������D���S�U�H�Rstala dva su stehiometrije 1:2. S 

obzirom na to da je u ovome radu s 12tfib-�R�P���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���P�D�O�L���E�U�R�M���V�W�U�X�N�W�X�U�D�����V���E�O�D�J�R�P���Q�D�G�P�R�ü�L��

kokristala ste�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ������������ �X�Q�X�W�D�U�� �W�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �Q�H�� �P�R�å�H�P�R�� �J�R�Y�R�U�L�W�L�� �R�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�R�M��

stehiometriji. Dobiveni rezultati su u skladu s podatcima iz literature iz kojih je jasno da je s 

12tfib i 13tfib do danas pripravljeno relativno malo organskih kokristala s jednostavnim 

�E�D�]�D�P�D���L���G�D���L�K���M�H���Y�H�ü�L�Q�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�������������]�D���U�D�]�O�L�N�X���R�G��14tfib-a za kojeg je poznat velik broj 

�W�D�N�Y�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D���V���S�U�H�W�H�å�Q�R�����������V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�R�P�����8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�R�P��135tftib 

�R�S�D�å�H�Q�D���V�X���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�Ljska omjera donora i akceptora; �������������������L�������������1�D�M�Y�H�ü�L���E�U�R�M��

pripravljenih kokristala s 135tftib-om je stehiometrije 1:1 (6), a slijede ih kokristali 

stehiometrije 1:3 (4) i 1:2 (3). U kokristalima s 3,4- i 3,5-�O�X�W�L�G�L�Q�R�P�� �R�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�Ljskim omjerima (1:1 i 1:3), no kokristali stehiometrije 1:1 nisu 

�E�L�O�L�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �S�D�� �L�P�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�D�� �U�L�M�H�ã�H�Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�D�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D��

struktura. I u ovom je �V�O�X�þ�D�M�X��broj pripravljenih kokristala stehiometrije 1:1 i 1:2 u dobrom 

slaganju s literaturnim podatcima, gdje su kokristali upravo tih stehiometrija najzastupljeniji. 

Razliku u odnosu na literaturne podatke predstavljaju �þ�H�W�L�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�Me 1:3 koji su 

u ovome radu sustavno pripravljeni i strukturno �R�N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�L���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�Y�L�� �S�U�L�P�M�H�U�� �F�L�O�M�D�Q�H��

�S�U�L�S�U�D�Y�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���W�H���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H���M�R�ã���R�G���V�L�Q�W�H�]�H���L���R�E�M�D�Y�O�M�L�Y�D�Q�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��

(135tftib)(dmap)3. 
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U kokristalima u kojima svi atomi joda ne sudjeluju u halogenskim vezama s piridinskim 

�G�X�ã�L�Novim atomima, �R�Q�L���V�X���X�J�O�D�Y�Q�R�P���Y�H�]�D�Q�L���Q�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���Y�U�V�W�H�����D�W�R�P�H���L�O�L���P�R�O�H�N�X�O�H�����N�R�M�H��

�V�X���Q�H�ã�W�R���V�O�D�E�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���R�G���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J���G�X�ã�L�N�D�� Ovisno o vrsti akceptora prisutnog u pojedinom 

kokristalu u kontaktima s donorskim atomima joda mogu sudjelovati atomi fluora, joda, kisika, 

�G�X�ã�L�N�D�����N�R�M�L���Q�L�M�H���G�L�R���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J���S�U�V�W�H�Q�D�����W�H���S sustavi. �8���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�P���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��

�G�R�Q�R�U�L�P�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������Q�D�M�E�U�R�M�Q�L�M�L���V�X���N�R�Q�W�D�N�W�L���,�-�-�-�)���������N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�������N�R�M�H���V�O�L�M�H�G�H���N�R�Q�W�D�N�W�L���,�-�-�-�,��

�S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�L���X�������S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���N�R�N�U�L�V�W�D�Oa. U kokristalu (12tfib)(kin �����S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�� �M�H���G�R�G�D�W�Q�L���N�R�Q�W�D�N�W��

�,�-�-�-�1�����X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�X���ã�W�R���M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H���������������G�R�N���N�R�N�U�L�V�W�D�O����14tfib)(3acp�����V�D�G�U�å�L���M�H�G�Q�X��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�X���Y�H�]�X���,�-�-�-�2�����2�G�E�R�M�Q�L���N�R�Q�W�D�N�W���,�-�-�-�+3�&���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X����14tfib)(246kol) koji 

je, vrlo vjerojatno, izravna posljedica gustog pakiranja (vidi raspravu na str. 40). 

�8���W�U�L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J���G�R�Q�R�U�D��135tftib stehiometrije 1:2, u kojima je 

�M�H�G�D�Q�� �D�W�R�P�� �M�R�G�D�� �V�O�R�E�R�G�D�Q�� �]�D�� �G�D�O�M�Q�M�H�� �Y�H�]�D�Q�M�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K�� �Y�U�V�W�D���� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �W�U�L�� �Y�U�V�W�H��

�N�R�Q�W�D�N�D�W�D���� �,�-�-�-�S���� �,�-�-�-�)�� �W�H�� �,�-�-�-�,�����2�Y�G�M�H�� �M�H�� �]�D�Q�L�P�O�M�L�Y�R�� �X�R�þ�L�W�L�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X�� �G�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X��

(135tftib)(4acp)2 �Q�L�M�H�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�2���� �X�Q�D�W�R�þ�� �V�O�R�E�R�G�Q�R�P�H�� �D�W�R�P�X�� �M�R�G�D�� �W�H��

prisutnom atomu kisika kao potencijalnome akceptoru halogenske veze. Namjesto toga, 

slobodni donorsk�L�� �D�W�R�P�� �V�X�G�M�H�O�X�M�H�� �X�� �N�R�Q�W�D�N�W�X�� �,�-�-�-�)����Nadalje, kokristali s jednom vezanom 

molekulom akceptora �Q�D���P�R�O�H�N�X�O�L���G�R�Q�R�U�D���V�D�G�U�å�H dodatne �N�R�Q�W�D�N�W�H���,�-�-�-�S �L���,�-�-�-�)������135tftib)(kin )), 

�,�-�-�-�,���L���,�-�-�-�1������135tftib)(4cnp�������W�H���,�-�-�-�2��((135tftib)(3acp) i (135tftib)(4bzp)). 

 Ovisno o broju donorskih i akceptorskih atoma u molekulama prekursora, u 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�� �Y�H�]�R�P�� �S�R�V�W�R�M�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �Q�D�þ�L�Q�L�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X��

supramolekulske komlpekse te povezivanja supramolekulskih kompleksa u kristalnu strukturu. 

Kako je pokazano u gornjoj raspravi, �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U�L�� �P�R�J�X�� �W�Y�R�U�L�W�L��kokristale dviju 

stehiometrija (1:1 i 1:2)�����G�R�N���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���W�Y�R�U�L���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�U�V�W�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� 1:1, 1:2 i 1:3. 

Svaka od spomenutih stehiometrija sa sobom nos�L�� �Y�L�ã�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �Q�D�þ�L�Q�D�� ���P�R�W�L�Y�D���� �N�R�M�L�P�D�� �V�H��

supramolekulski kompleksi �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üih stehiometrija mogu povezivati u kristalu. Tako kod 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�L�P�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ��������mogu nastati diskretni molekulski 

kompleksi ili lanci (povezivanjem supramolekulskih kompleksa �P�H�ÿ�Xhalogenim kontaktom 

tipa II). Ovisno o geometriji donora, ti lanci mogu biti ravni ili pak savijeni (tzv. cik-cak) �± 

linearni donor 14tfib ima tendenciju stvaranja ravnih lanaca, dok cik-cak �O�D�Q�F�L���Y�H�ü�L�Q�R�P���Q�D�V�W�D�M�X��

u kokristalima s 12tfib i 13tfib �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�� �D�W�R�P�L�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�L�� �S�R�G�� �N�X�W�H�P. Diskretni 

molekulski kompleksi se u pravilu povezuju slabijim i neusmjerenim kontaktima poput 

vodikove veze C�±�+�-�-�-�)�����Q�D�V�O�D�J�L�Y�D�Q�M�D���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���V�X�V�W�D�Y�D i drugih slabih interakcija. �8���V�O�X�þ�D�M�X��
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135tftib -a �Q�D�V�W�D�M�X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L���������������������L�����������N�R�M�L���V�H�����N�D�R���L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�����P�R�J�X���S�R�Y�H�]�L�Y�D�W�L���X���G�L�V�N�U�H�W�Q�H��

komplekse i lance, no �]�E�R�J�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �L�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D�� �G�R�Q�R�Uskih atoma postoji 

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W stvaranja i �G�Y�R�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�L�K���P�U�H�å�D�� 

U ovdje pripravljenim kokristalima���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �L�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�L�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L��

motiv su diskretni molekulski kompleksi koji su nastali u 57 % �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D (20/35), dok 

�V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �O�D�Q�F�L�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �þ�L�Q�H�� �J�O�D�Y�Q�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�� �P�R�W�L�Y�� �X��37 % dobivenih 

krutina (13/35). D�Y�R�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�H�� �P�U�H�å�H�� �Q�D�V�W�D�O�H�� �V�X�� �X�� �V�D�P�R 6 % �V�O�X�þ�D�Meva (2/35). Glavni tip 

interakcije kojim se diskretni molekulski kompleksi povezuju u kristalnu strukturu su slabe 

vodikove veze C�±�+�-�-�-�)�����������V�W�U�X�N�W�X�U�D�������D���O�D�Q�F�H���S�D�N���þ�L�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���W�L�S�D���,�-�-�-�,�����,�-�-�-�1���W�H���,�-�-�-�2���� 

�8�� �V�Y�L�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� �Q�D�V�W�D�M�X�� �G�L�V�N�U�H�W�Q�L��

�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�L���X���N�R�M�L�P�D���G�Y�D���G�R�Q�R�U�Q�D���D�W�R�P�D���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���G�Y�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���W�L�S�D���,�Â�Â�Â�1��

(slika 18a�������D���V�O�L�þ�Q�R���M�H���X�R�þ�H�Q�R���L���N�R�G���N�R�N�U�L�V�W�D�O�k��135tftib-a sa stehiometrijskim omjerom 1:3, u 

kojemu su sva tri donorna atoma zauzeta istom vrstom halogenskih veza (slika 18b). S obzirom 

na to da atomi joda nisu slobodni za sudjelovanje u daljnjem povezivanju, pakiranje u kristalnu 

strukturu se u svim kokristalima ostvaruje pre�N�R���V�O�D�E�L�K���N�R�Q�W�D�N�D�W�D���&�í�+�Â�Â�Â�)���L���G�D�O�M�H���Q�D�V�O�D�J�L�Y�D�Q�M�H�P��

aromatskih sustava. 

 

 

Slika 18. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�L�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�Oima a) 

(14tfib)(35lut)2 i b) (135tftib)(35lut)3. 

 

�8�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ������, jedan donorski atom joda ostaje 

slobodan sudjelovati u drugim vrstama interakcija, stoga se supramolekulski kompleksi u 

ovakvim kokristalim�D�� �V�O�D�å�X�� �X�� �O�D�Q�F�H���� �7�D�N�Y�R�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�� �P�R�å�H�� �V�H�� �R�V�W�Y�D�U�L�W�L�� �S�U�H�N�R�� �U�D�]�Q�L�K�� �Y�U�V�W�D��



�†����. Rezultati i rasprava 39 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

kontakata u kojima sudjeluju halogeni atomi, �D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L je broj stuktura u kojima se 

�V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �O�D�Q�D�F�� �W�Y�R�U�L�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �D�W�R�P�k�� �M�R�G�D�� �G�Y�L�M�X�� �V�X�V�M�H�G�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �G�R�Q�R�U�D��

kontaktom tipa II (ukupno 7 od 20 �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D����slika 19a). Osim spomenutog, lanci formulskih 

�M�H�G�L�Q�N�L���Q�D�V�W�D�M�X���L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�Â�Â�ÂF (2 kokristala od njih 20, slika 19b) te halogenskim 

�Y�H�]�D�P�D�� �,�Â�Â�Â�2�� ������ �N�R�N�U�L�V�W�D�O od njih 20, slika 19c). U ostalim kokristalima ove vrste 

supramolekulski kompleksi povezuju se �X�� �O�D�Q�F�H�� �N�R�Q�W�D�N�W�L�P�D�� �,�Â�Â�Â�)��tipa I. Ti kontakti se u 

�V�O�X�þ�D�Mevima u kojima su donorski atomi Br, Cl ili F u pravilu ne smatraju halogenskim vezama, 

no u analiziranim strukturama donorski atom je jod, kontakti �V�X�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �O�L�Q�H�D�U�Q�L�� �L��imaju 

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�D���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���X���U�D�V�S�R�Q�X���������±4,0 %, �ã�W�R���M�H���G�R�E�U�D���L�Q�G�L�N�D�F�L�M�D���G�D���P�H�ÿ�X���V�S�R�P�H�Q�X�W�L�P���Y�U�V�W�D�P�D��

ipak posto�M�L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D��ukupna �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���� 

 

Slika 19. a) Fragment lanca u kojemu su molekule povezane halogenskim vezama u 

kokristalima a) (13tfib)(35lut); b) (12tfib )(26lut); c) (14tfib )(3acp). 

 

�8�� �R�Y�R�M�� �V�N�X�S�L�Q�L�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �G�Y�L�M�H�� �L�]�Q�L�P�N�H�� �N�R�M�H����umjesto supramolekulskih lanaca, 

tvore diskretne molekulske komplekse �± to su kokristali (12tfib)(kin ) i (14tfib)(246kol). 

Molekulska struktura prvog od njih sastoji se od supramolekulskih dimera formule 

(12tfib)2(kin )2 (slika 20). Ti dimeri zatim su vezani preko atom�k fluora �P�H�ÿ�X�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P��

kontaktima tipa I (�M(C�±F�Â�Â�ÂF)1 = �\ (C�±F�Â�Â�ÂF)2 � �������������������ƒ����d���)�Â�Â�Â�)����� ���������������������c����r.s. = 6,9 %; 

slika 20������ �8�Q�D�W�R�þ�� �W�R�P�H�� �ã�W�R�� �V�H��supramolekulski kompleksi u ovome kokristalu povezuju 

�Q�H�X�V�P�M�H�U�H�Q�L�P�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�O�D�E�L�P�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P�� �N�R�Q�W�D�N�W�L�P�D���� �R�Y�D�M�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� �L�P�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L��

indeks kristalnog pakiranja (CK = 71,3 %) od svih pripravljenih kokristala s donorom 12tfib. 
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Slika 20. Kontakti �)�Â�Â�Â�)���W�L�S�D���,���X kokristalu (12tfib)(kin ).  

 

Druga iznimka je kokristal (14tfib)(246kol) u kojemu je jedan atom joda u molekuli donora 

vezan halogenskom vezom na molekulu trimetilpiridina, dok drugi sudjeluje u 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�P���N�R�Q�W�D�N�W�X���V���P�H�W�L�O�Q�R�P���V�N�X�S�L�Q�R�P���V�X�V�M�H�G�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���N�R�M�D���M�H���X��para 

�S�R�O�R�å�D�M�X���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�L���G�X�ã�L�N�R�Y���D�W�R�P (slika 21a). S obzirom na to da su elektrostatski 

potencijali (mapirani na Hirshfeldove plohe molekula donora i akceptora) na donornom atomu 

joda i vodikovim atomima metilne skupine pozitivn�L���� �R�þ�L�W�R�� �S�R�V�W�R�M�L�� �Y�H�O�L�N�L�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �R�G�E�R�M�Q�L�K��

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���L�]�P�H�ÿ�X��spomenutih dviju vrsta (slika 21b).  

 

 

Slika 21. a) �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�L���V���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���,�-�-�-�1 �V���Q�D�]�Q�D�þ�H�Q�L�P kontaktima 

�,�-�-�-�&�+3 u kokristalu (14tfib)(246kol); b) Hirshfeldova ploha molekule 14tfib u kokristalu 

(14tfib)(246kol) �V���P�D�S�L�U�D�Q�L�P���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�P���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�L�P�D�����V�K�H�P�D���E�R�M�D�����F�U�Y�H�Q�R��� ���í�������������D���X������

plavo = +0,120 a.u.). 

 

�3�U�H�W�U�D�J�R�P�� �E�D�]�H���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���X�N�X�S�Q�R samo 5 struktura u kojima postoji 

kontakt �,�-�-�-�&�+3 s iznosima kutova �M(C�±I�-�-�-�&�+3) te �\ (I�-�-�-�&�+3�±C) ve�ü�L�P�D�� �R�G�� �������ƒ���� �0�H�G�L�M�D�Q�L��

iznosa tih kutova u bazi podataka su �M(C�±I�-�-�-�&�+3���� � �� �������ƒ�� �L���\ (I�-�-�-�&�+3�±�&���� � �� �������ƒ, �ã�W�R�� �S�U�H�P�D��

geometriji odgovara interakciji parcijalno pozitivno nabijenog atoma vodika i negativno 
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�Q�D�E�L�M�H�Q�R�J�� �G�L�M�H�O�D�� �D�W�R�P�D�� �M�R�G�D���� �,�]�� �V�Y�H�J�D�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�R�J���� �R�S�D�å�H�Q�L�� �N�R�Q�W�D�N�W�� �V�H�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �S�U�L�S�L�V�D�W�L��

halogenskim vezama ni vodikovim vezama C�±�+�-�-�-�,, �Y�H�ü���M�H���R�Q���U�H�]�X�O�W�D�W gustog pakiranja, �þ�H�P�X��

u prilog ide i velika vrijednost koeficijenta kristalnog pakiranja CK = 68,4 %. �9�D�O�M�D�� �X�R�þ�L�W�L�� �L��

�þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X �G�D���M�H���W�D�O�L�ã�W�H���R�Y�R�J���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���Q�D�M�Q�L�å�H���R�G���V�Y�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���N�R�M�L���V�X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L���V��14tfib-om 

kao donorom halogenske veze. 

 Suodnos vrijednosti de ���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���R�G�� �Q�H�N�H���W�R�þ�N�H���Q�D�� �+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�R�M�� �S�O�R�K�L�� �G�R�� �Q�D�M�E�O�L�å�H�J��

atoma izvan te plohe) i di ���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���R�G���Q�H�N�H���W�R�þ�N�H���Q�D���+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�R�M���S�O�R�K�L���G�R���Q�D�M�E�O�L�å�H�J���D�W�R�P�D��

unutar te plohe) za kokristal (14tfib)(246kol) prikazan je slikom 22a (tzv. dijagram otiska 

prsta), dok su na slikama 22�E���L���F���S�U�L�N�D�]�D�Q�D���S�R�G�U�X�þ�M�D���N�R�M�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�1 

te interakcijama �,�-�-�-�+���� �2�V�L�P �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �R�Y�D�N�Y�L�P�� �S�U�L�N�D�]�L�P�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �X�V�W�Y�U�G�L�W�L�� �N�R�M�H�� �V�X�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H��

�S�U�L�V�X�W�Q�H���X���Q�H�N�R�M���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M���V�W�U�X�N�W�X�U�L�����Q�M�L�P�D���V�H�� �P�R�å�H���R�G�U�H�G�L�W�L�� �L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�H��

plohe kojom molekula sudjeluje u pojedinoj interakciji. Tako je iz slika 22b i c �X�R�þ�O�M�L�Y�R da se 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1���R�V�W�Y�D�U�X�M�X���S�U�H�N�R���P�D�Q�M�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H���G�R�Q�R�U�D�����§�����������������X��

�R�G�Q�R�V�X���Q�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���,�-�-�-�+�����§�������������������W�H���G�D���Q�D�M�Y�H�ü�L���G�R�S�U�L�Q�R�V���X���G�L�M�H�O�X���G�L�M�D�J�U�D�P�D���R�W�L�V�N�D���S�U�V�W�D���V��

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�P�D�� �,�-�-�-�+�� �L�P�D�M�X�� �X�S�U�D�Y�R�� �R�S�D�å�H�Q�L�� �N�R�Q�W�D�N�W�L�� �,�-�-�-�+3C (zelena nijansa na slici 22c s 

doprinosom od 11,2 %). 

 

Slika 22. a) Suodnos vrijednosti de i di (dijagram otiska prsta) za kokristal (14tfib)(246kol); b) 

�S�R�G�U�X�þ�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de i di �X���N�R�M�H�P�X���V�H���Q�D�O�D�]�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1�����F�����S�R�G�U�X�þ�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de 

i di �X���N�R�M�H�P�X���V�H���Q�D�O�D�]�H���N�R�Q�W�D�N�W�L���,�-�-�-�+�� 

 

�6�O�L�þ�Q�D�� �D�Q�D�O�L�]�D�� �G�L�M�D�J�U�D�P�k�� �R�W�L�V�N�D�� �S�U�V�W�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�R�Y�H�V�W�L�� �L�� �]�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H��14tfib-a s 3acp i 4acp 

�N�R�M�L���V�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D���L���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�X���V�W�U�X�N�W�X�U�X���V�H���S�R�Y�H�]�X�M�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���P�R�W�L�Y�L�P�D��(slika 23). 

�8���R�E�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���S�U�L�V�X�W�Q�H���V�X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1�����V���W�R�P���U�D�]�O�L�N�R�P���ã�W�R���V�X���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X���V��4acp 

ostvarene njih dvije, a u kokristalu s 3acp jedna �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�1���� �7�R�� �V�H�� �R�G�U�D�å�D�Y�D�� �L�� �Q�D��
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�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�D�� �W�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �G�L�M�D�J�U�D�P�L�P�D���± �R�Q�� �M�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �]�Q�D�W�Q�R��

�Y�H�ü�L���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X����14tfib )(4acp)2 ���§�����������������Q�H�J�R���ã�W�R���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X���V��3acp ���§�������������������6���G�U�X�J�H��

strane, u kokristalu (14tfib)(3acp�����S�R�V�W�R�M�L���]�Q�D�W�D�Q���G�R�S�U�L�Q�R�V���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���,�-�-�-�2���N�R�M�H���V�H���Q�D�O�D�]�H��

pri relativno malim vrijednostima de i di, jer se tim interakcijama nastali supramolekulski 

kompleksi povezuju u lance (slika 19c). Usporedno se u kokristalu (14tfib )(4acp)2 one nalaze 

�S�U�L�� �Y�H�ü�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D��de i di jer oba donorna atoma sudjeluju u halogenskim vezama s 

�D�W�R�P�R�P���G�X�ã�L�N�D���S�D���V��atomima kisika tvore neusmjerene i slabe interakcije. 

 

Slika 23. a) Suodnos vrijednosti de i di (dijagram otiska prsta) za kokristal (14tfib)(3acp); b) 

�S�R�G�U�X�þ�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de i di �X���N�R�M�H�P�X���V�H���Q�D�O�D�]�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1�����F�����S�R�G�U�X�þ�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de 

i di �X���N�R�M�H�P�X���V�H���Q�D�O�D�]�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�2�����G�����R�Y�L�V�Q�R�V�W���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de o di (dijagram otiska 

prsta) za kokristal (14tfib)(4acp)2; e�����S�R�G�U�X�þ�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de i di u kojemu se nalaze halogenske 

�Y�H�]�H�� �,�-�-�-�1����f���� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��de i di za kokristal (14tfib)(4acp)2 u kojemu se nalaze 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�2�� 

 

U kokristalima 135tftib-a koji su stehiometrije 1:2, nastaju diskretni molekulski kompleksi 

(kokristali (135tftib)(ikin )2 i (135tftib)(24lut)2; slika 24a) te jednodimenzijski lanac (kokristal 
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(135tftib)(4acp)2������ �8�� �S�U�Y�D�� �G�Y�D�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�H��supramolekulskih kompleksa ostvaruje se 

preko slabih i neusmjerenih interakcija C�±�+�-�-�-�)���� �D�� �V�O�R�E�R�G�Q�L�� �D�W�R�P�� �M�R�G�D�� �R�V�W�Y�D�U�X�M�H�� �N�R�Q�W�D�N�W�� �V��

�D�W�R�P�R�P�� �M�R�G�D�� �V�X�V�M�H�G�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �þ�L�M�D�� �M�H�� �G�X�O�M�L�Q�D�� �Y�H�ü�D�� �R�G��zbroja van der Waalsovih polumjera 

���Q�L�M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�D�Q�� �]�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�H������ �8�� �S�R�W�R�Q�M�H�P�X�� �V�H�� �S�D�N��povezivanje u lanac ostvaruje 

�N�R�Q�W�D�N�W�R�P���,�-�-�-�)���W�L�S�D���,�,����slika 24b).  

 

Slika 24. a) Supramolekulski kompleks �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1 u kokristalu 

(135tftib)(ikin )2; b) fragment lanca u kojemu su �P�R�O�H�N�X�O�H���S�R�Y�H�]�D�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�)��

u kokristalu (135tftib)(4acp)2. 

 

�.�R�N�U�L�V�W�D�O�L���V���M�H�G�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�R�P���Y�H�]�D�Q�L�P���Q�D���P�R�O�H�N�X�O�X���G�R�Q�R�U�D���V�D�G�U�å�H���P�R�O�H�N�X�O�X��135tftib-a s dva 

slobodna donorna atoma preko kojih se �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H���P�R�å�H���R�V�W�Y�D�U�L�W�L u lanac (slika 25a) ili u 2D 

�P�U�H�å�X (slika 25b). Prvi moti�Y�� �X�R�þ�H�Q�� �M�H�� �X�� �G�Y�M�H�P�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D�� (135tftib)(kin ) i 

(135tftib)(4cnp), �J�G�M�H���V�H���X���V�O�X�þ�D�M�X����135tftib)(kin �����S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H���R�V�W�Y�D�U�X�M�H���N�R�Q�W�D�N�W�L�P�D���,�-�-�-�,���W�L�S�D��

II, dok je u kokristalu s 4cnp �Q�D�V�W�D�O�D�� �G�R�G�D�W�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �M�H�G�Q�R�J od slobodnih 

�D�W�R�P�D�� �M�R�G�D�� �L�� �D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D���F�L�M�D�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H�����ã�W�R���M�H���U�H�]�X�O�W�L�U�D�O�R�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�P���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R�J��cik-

cak lanca.  

 

Slika 25. a) �)�U�D�J�P�H�Q�W�� �O�D�Q�F�D�� �X�� �N�R�M�H�P�X�� �V�X�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �S�R�Y�H�]�D�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X��

kokristalu (135tftib)(4cnp�������E�������'���P�U�H�å�D���X��kokristalu (135tftib)(4bzp). 
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Pregled i zastupljenost pojedinih supramolekulskih sintona u kristalnim strukturama 

pripravljenih kokristala dani su shemom 2, a u tablici 9 dan je pregled pripravljenih kokristala 

prema sintonima prisutnima u kristalnim strukturama. 

 

Shema 2. Pregled i zastupljenost supramolekulskih sintona u kristalnim strukturama 

pripravljenih kokristala. 

 

Tablica 9. Pregled pripravljenih kokristala prema sintonima prisutnima u kristalnim 

strukturama. 

spoj sintoni spoj sintoni 

(12tfib)(26lut) I , VII  (14tfib)(35lut)2 I , II  

(12tfib)(34lut)2 I , II  (14tfib)(246kol) I , II  

(12tfib)(35lut) I , IV  (14tfib)(kin )2 I , II  

(12tfib)(246kol)2 I , II  (14tfib)(ikin )2 I , II  
(12tfib)(kin ) I , IV  (14tfib)(3acp) I , V 

(13tfib)(24lut) I , IV  (14tfib)(4acp)2 I , II  

(13tfib)(26lut) I , IV  (135tftib)(3pik)3 I , II  

(13tfib)(35lut) I , III  (135tftib)(34lut)3 I , II  

(13tfib)(246kol) I , III  (135tftib)(35lut)3 I , II  

(13tfib)(kin )2 I , II  (135tftib)(246kol)3 I , II  

(13tfib)(ikin )2 I , II  (135tftib)(24lut)2 I , II , IV  

(13tfib)(ikin ) I , III  (135tftib)(ikin )2 I , II , IV  

(13tfib)(akr) I , IV  (135tftib)(4acp)2 I , VII  

(14tfib)(2pik)2 I , II  (135tftib)(kin ) I , III  

(14tfib)(3pik)2 I , II  (135tftib)(3acp) I , V 

(14tfib)(4pik)2 I , II  (135tftib)(4cnp) I , III , VI  

(14tfib)(24lut)2 I , III  (135tftib)(4bzp) I , III , V 

(14tfib)(34lut)2 I , II     
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4.4. �8�W�M�H�F�D�M���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���L���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�X��
pripravljenih kokristala  

 

4.4.1. �3�R�G�M�H�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���S�U�H�P�D���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�����V�N�D�O�D��pKa i MEPmax 

 

Iz �J�R�U�Q�M�H�� �U�D�V�S�U�D�Y�H�� �M�H�� �R�þ�L�W�R�� �G�D��su stehiometrija kokristala i �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��

supramolekulskog motiva �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �R�G�U�H�ÿ�Hni brojem donorskih atoma, 

geometrijom donora te vrijednostima elektrostatskih potencijala na donorskim atomima. Osim 

toga, valjano je pretpostaviti da i �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�H�� �Y�U�V�W�H�� �P�R�J�X�� �V�Y�R�M�L�P�� �R�E�O�L�N�R�P���� �Y�H�O�L�þ�L�Q�R�P����

�J�H�R�P�H�W�U�L�M�R�P���L���E�D�]�L�þ�Q�R�ã�ü�X �X�W�M�H�F�D�W�L���Q�D���N�R�Q�D�þ�Q�L���L�V�K�R�G���V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H�����X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�X���ã�W�R��

�M�H���L�]�Q�L�P�Q�R���P�D�O�R���F�L�O�M�D�Q�L�K���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R���Q�D���W�X���W�H�P�X���S�D���]�D���W�R���Q�H�P�D���L�]�U�D�Y�Q�L�K���L���N�R�Q�N�U�H�W�Q�L�K��

dokaza. U ovome �U�D�G�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q��je �ã�L�U�R�N��spektar piridinskih derivata kao akceptora halogenske 

�Y�H�]�H���N�R�M�L���V�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�����D���U�D�]�O�L�N�X�M�X���V�H���L���S�R���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L����shema 3). Kao indikator 

�E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �X�� �R�Y�R�P�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �SKa �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �X�� �Y�R�G�L�� �S�U�L�� ������ �ƒ�&[130] i 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L��minimumi molekulskih elektrostatskih potencijala (MEPmin) �Q�D���G�X�ã�L�N�R�Y�L�P���D�W�R�P�L�P�D. 

�5�D�þ�X�Q�L�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D��provedeni su za molekule u vakuumu i u 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�����D���P�L�Q�L�P�X�P�L���V�X���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L���Q�D���S�O�R�Kama �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H za slobodne molekule 

akceptora u vakuumu te na Hirshfeldovim plohama za molekule akceptora u kokristalima. 

 

 

Shema 3. �'�H�U�L�Y�D�W�L�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �]�D�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L�P��vrijednostima pKa 

mjerenima u vodi i vrijednostima MEPmin iz�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P�D���]�D���P�R�O�H�N�X�O�H��u vakuumu. 
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Vrijednosti pKa nalaze se u rasponu od 2,10 (4cnp) do 7,48 (246kol), dok su minimumi 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� �R�G�� �í������������ �N�-�� �P�R�O�í�� (4cnp) do  

�í������������ �N�-�� �P�R�O�í�� (34lut������ �2�Y�G�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �S�L�U�L�G�L�Q�L�� �P�R�J�X�� �V�H�� �S�R�U�H�G�D�W�L�� �S�R�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �S�U�H�P�D��

vrijednostima pKa ���E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�� �V�X�� �R�Q�L�� �V�� �Y�H�ü�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �SKa) ili pak prema vrijednostima 

MEPmin (oni s negativnijim vrijednostima MEPmin �V�X���E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�������1�D��slici 26 prikazan je odnos 

vrijednosti pKa �L�� �U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �]�D�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �Q�D�� �N�R�M�H�P�X�� �V�H��

�P�R�å�H���S�U�R�L�]�Y�R�O�M�Q�R���R�G�U�H�G�L�W�L �J�U�D�Q�L�F�D���L�]�P�H�ÿ�X���V�O�D�E�L�K����4cnp, 3acp, 4acp te 4bzp) i jakih baza (2pik, 

3pik, 4pik, 24lut, 26lut, 34lut, 35lut 246kol i ikin ). Prema danoj podjeli, akceptor kin pripada 

u skupinu umjereno jakih baza, dok se akr prema vrijednostima MEPmin �P�R�å�H���V�Y�U�V�W�D�W�L���X���V�O�D�E�H��

baze, a prema vrijednostima pKa u umjereno jake. Sumarno, prema vrijednostima pKa podjela 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���S�R���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���M�H���V�O�M�H�G�H�ü�D���± jake baze: 5,5 < pKa < 7,5 i slabe baze: 2,0 < 

pKa < 4,5. �8�]�L�P�D�M�X�ü�L�� �X�� �R�E�]�L�U��elektrostatske potencijale, akceptori se dijele na jake baze:  

�í���������N�-�� �P�R�O�í�� e�í����< MEPmin �����í��75 kJ mol�í�� e�í�� �L���V�O�D�E�H�� �E�D�]�H���í���������N�-�� �P�R�O�í�� e�í����< MEPmin < 

�í���������N�-���P�R�O�í�� e�í��. Akceptori ikin  i akr �Q�D�O�D�]�H���V�H���L�]�P�H�ÿ�X���W�L�K���G�Y�D�M�X���U�D�V�S�R�Q�D���L���R�Q�L���V�X���X�P�M�H�U�H�Q�R��

jake baze. 

 

Slika 26. Odnos vrijednosti pKa �L���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���]�D���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X��

vakuumu. Legenda: trokut �± slabe baze, krug �± umjereno jake baze, romb �± jake baze. 

 

�9�H�ü�L�Q�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �X�O�D�]�L�� �X�� �V�N�X�S�L�Q�X�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �N�R�M�L���� �R�V�L�P��

�S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J�� �G�X�ã�L�N�R�Y�R�J�� �D�W�R�P�D���� �Q�H�P�D�M�X�� �G�U�X�J�R�� �P�R�J�X�ü�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�R�� �P�M�H�V�W�R���� �6�� �G�U�X�J�H�� �V�W�U�D�Q�H����
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akceptori poput 4cnp, 4bzp, 3acp i 4acp �V�D�G�U�å�H���L���G�U�X�J�H���D�N�F�H�Sto�U�H���S�R�S�X�W���G�X�ã�L�N�D���F�L�M�D�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H��

�L�� �N�D�U�E�R�Q�L�O�Q�R�J�� �N�L�V�L�N�D�� �N�R�M�L�� �V�� �S�L�U�L�G�L�Q�V�N�L�P�� �G�X�ã�L�N�R�P�� �P�R�J�X�� �N�R�P�S�H�W�L�U�D�W�L�� �]�D�� �Y�H�]�D�Q�M�H�� �Q�D�� �G�R�Q�R�U��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����$�Q�D�O�L�]�R�P���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���P�R�J�X�ü�L�P���Dkceptorskim 

�P�M�H�V�W�L�P�D���X���V�S�R�P�H�Q�X�W�L�P���P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���S�R�V�W�D�M�H���M�D�V�Q�R���G�D���M�H���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�L���G�X�ã�L�N�R�Y���D�W�R�P��bolji akceptor 

�X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �N�D�U�E�R�Q�L�O�Q�H�� �N�L�V�L�N�R�Y�H�� �D�W�R�P�H�� ���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��MEPmin su negativnije na 

�G�X�ã�Lkovim atomima������ �Q�R�� �F�L�M�D�Q�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �E�L�� �S�U�H�P�D�� �U�D�þ�X�Q�D�W�L�P�� �Y�U�L�M�H�Gnostima trebala biti bolji 

�D�N�F�H�S�W�R�U���X���X�V�S�R�U�H�G�E�L���V���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�L�P���G�X�ã�L�N�R�P�����V�O�L�N�D������������ 

 

 

Slika 27. �0�L�Q�L�P�X�P�L�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D�� �G�X�ã�L�N�D�� �L�� �N�L�V�L�N�D�� �X��

�P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���N�R�M�H���R�V�L�P���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J���G�X�ã�L�N�D���V�D�G�U�å�H���L���G�U�X�J�L���P�R�J�X�ü�L���D�N�F�H�S�W�R�U���Kalogenske 

�Y�H�]�H�����9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���V�X���U�D�þ�X�Q�D�W�H���]�D���V�O�R�E�R�G�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X���X���Y�D�N�X�X�P�X. Razina teorije: DFT/B3LYP-

DGDZVP. 
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4.4.2. �6�W�U�X�N�W�X�U�Q�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D 

 

Iz tablice 8 (str. 32) vidljivo je da 12tfib i 13tfib tvore kokristale samo s umjereno jakim 

i jakim bazama (najslabija baza u tim dvjema serijama spojeva je kinolin �± kin ), dok 14tfib 

�G�D�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V���Y�H�ü�L�Q�R�P���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L���L���V�O�D�E�H���E�D�]�H��3acp i 4acp. Ranije u 

�U�D�V�S�U�D�Y�L���M�H���Y�H�ü���V�S�R�P�H�Q�X�W�R���G�D���Dkceptori 35lut, 246kol i kin  tvore kokristale sa �V�Y�L�P���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P��

�G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D, dok s minimalno dva donora kokristale tvore akceptori 26lut, 34lut, ikin , 

akr i 24lut. �2�V�W�D�O�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���W�Y�R�U�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���V�D�P�R���V���M�H�G�Q�L�P od �W�U�L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�D��donora.  

Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezama u kokristalima 12tfib-a, 13tfib-a i 

14tfib-a s akceptorima 35lut, 246kol i kin  prikazani su na slici 28, gdje se jasno vidi da se oni 

�U�D�]�O�L�N�X�M�X���S�R���E�U�R�M�X���Y�H�]�D�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�X���P�R�O�H�N�X�O�X���Gonora. Tako s 3,5-

lutidinom 12tfib i 13tfib tvore kokristale stehiometrije 1:1, a 14tfib ���������� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� ����������-

kolidina su nastali kokristali stehiometrije 1:1 s 13tfib-om i 14tfib-om, dok 12tfib tvori 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�� ���������� �.�R�Q�D�þ�Q�R���� �X�P�M�H�U�H�Q�R�� �M�D�N�D�� �E�D�]�D�� �N�L�Q�R�O�L�Q�� �V��13tfib -om i 14tfib-om tvori kokristale 

stehiometrije 1:2, dok je u kombinaciji s 12tfib-om nastao kokristal 1:1.  

�8���þ�H�W�L�U�L���V�O�X�þ�D�M�D��supramolekulski kompleksi u kokristalima�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������J�U�D�ÿ�H�Qi su 

od jedne molekule donora i jedne molekule akceptora, dok je kokristal (12tfib)(kin �����J�U�D�ÿ�H�Q���R�G��

�K�H�W�H�U�R�W�H�W�U�D�P�H�U�k�� ��12tfib)2(kin )2. U tom kokristalu molekula kinolina je akceptor dviju 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D���,�Â�Â�Â�1���S�U�L���þ�H�P�X�� �Q�D�V�W�D�M�H���V�S�R�P�H�Q�X�W�L���W�H�W�U�D�P�H�U����12tfib)2(kin )2 (slika 29a). Dvije 

�R�V�W�Y�D�U�H�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �L�P�D�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �L�� �L�]�Q�R�V�H�� �N�X�W�R�Y�D�� �&�±�,�-�-�-�1�� ���M(C�±�,�-�-�-�1��1 = 

�����������������ƒ�����M( C�±�,�-�-�-�1��2 � �����������������ƒ�����S�U�L���þ�H�P�X���N�U�D�ü�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���R�V�W�Y�D�U�X�M�H�� �Y�H�ü�L���N�X�W�����=�E�R�J��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��veza, dv�L�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �N�L�Q�R�O�L�Q�D�� �Q�H�� �O�H�å�H�� �X�� �L�V�W�R�M��

ravnini, a srednje ravnine tih molekula pomaknute su za 1,661 �c jedna u odnosu na drugu. Na 

slici 29b prikazan je elektrostatski potencijal molekule kinolina, mapiran na Hirshfeldovu plohu 

te molekule u kokristalu (12tfib)2(kin )2.  
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Slika 28. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�L���V���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�1���X���R�G�D�E�U�D�Q�L�P���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��

�G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�L�P�D: a) (12tfib)(35lut), b) (13tfib )(35lut), c) (14tfib )(35lut)2, d) 

(12tfib)(246kol)2, e) (13tfib )(246kol), f) (14tfib )(246kol), g) (12tfib )(kin), h) (13tfib )(kin)2, 

i) (14tfib )(kin)2.  
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Slika 29. a) Heterotetramer molekula donora i akceptora u kokristalu (12tfib)(kin ); b) 

elektrostatski potencijal molekule kin  u kokristalu (12tfib)(kin ) mapiran na Hirshfeldovu 

plohu.  

 

Kokristale stehiometrije 1:2 s 12tfib-om tvore 246kol i 34lut, od kojih su oba akceptora jake 

baze. Osim njih, u skupini jakih baza na�O�D�]�L���V�H���þ�L�W�D�Y���Q�L�]���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����Y�L�G�L���U�D�V�S�U�D�Y�X���Q�D���V�W�U���������� od 

kojih samo 35lut i 26lut tvore koristale s 12tfib-om i oba kokristala su stehiometrije 1:1. S 

obzirom na to da su prema vrijednostima pKa i MEPmin 35lut i 34lut  �V�O�L�þ�Q�H �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L����tablica 

10�������]�D���R�þ�H�N�L�Y�D�W�L���M�H���G�D���ü�H���L��35lut tvoriti kokristale stehiometrije 1:2 (kao i 34lut), no to, kako je 

i �S�R�N�D�]�D�Q�R�����Q�L�M�H���V�O�X�þ�D�M�� 

 

Tablica 10. Pregled pripravljenih kokristala 12tfib-a s prikazanim vrijednostima MEPmin i pKa 

�D�N�F�H�S�W�R�U�k�����S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���J�U�X�S�D�P�D�����L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���J�X�V�W�R�ü�D�P�D���W�H���L�Q�G�H�N�V�L�P�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� 

kokristal MEPmin / kJ mol�í�� e�í�� pKa 
prostorna 

grupa �Ucalc / g mL�í�� CK 

(12tfib)(26lut) �í������ 6,72 Pbca 2,28 0,688 

(12tfib)(34lut)2 �í194 6,28 P21/c 1,93 0,678 

(12tfib)(35lut) �í������ 6,24 P21/c 2,24 0,675 

(12tfib)(246kol)2 �í183 7,48 P21/c 1,84 0,673 

(12tfib)(kin ) �í������ 4,85 P�C1 2,36 0,713 
 

Kokristali (12tfib)(35lut) i (12tfib)(246kol)2 kristaliziraju u prostornoj grupi P21/c i imaju 

gotovo jednake vrijednosti koeficijenta kristalnog pakiranja (CK((12tfib)(35lut)) = 67,5 % i 

CK((12tfib)(246kol)2) = 67,3 %), kao i kokristal (12tfib)(26lut) koji kristalizira u rompskom 

sustavu (Pbca�����X���N�R�M�H�P�X���V�X���P�R�O�H�N�X�O�H���Q�H�ã�W�R���J�X�ã�ü�H���S�D�N�L�U�D�Q�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���J�R�U�Q�M�D���G�Y�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� 

(CK = 68,8 %). Kristalne strukture kokristala (12tfib)(26lut) i (12tfib)(35lut ) sastoje se od 

planarnih lanaca, �G�R�N�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��(12tfib)(246kol)2 �Q�D�V�W�D�M�X�� �S�O�D�Q�D�U�Q�H�� �P�U�H�å�H���� �/�D�Q�F�L�� �L�� �P�U�H�å�H�� �V�X��
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uglavnom sastavljeni od aromatskih prstenova koji se �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �Q�D�V�O�D�J�X�M�X�� �X�� �V�O�R�M�H�Y�L�W�H 

strukture, �ã�W�R���L���R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�� �Y�H�O�L�N�H vrijednost�L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K koeficijenata kristalnog pakiranja tih 

kokristala. Time postaje jasno da je ovdje stehiometrija kokristala uglavnom �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D��

povoljnim kristalnim pakiranjem, a man�M�H�� �E�D�]�L�þ�Q�R�ã�ü�X samog akceptora, odnosno, kokristal 

�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������ü�H���Q�D�V�W�D�W�L���V���M�D�N�R�P���E�D�]�R�P���X�N�R�O�L�N�R���ü�H���V�H���P�R�O�H�N�X�O�H���P�R�ü�L���H�I�H�N�W�L�Y�Q�R���S�R�Y�H�]�D�W�L���X��

kristalnoj strukturi. 

Duljine i kutovi halogenskih veza unutar obje grupe spojeva s 12tfib-om dobro 

�N�R�U�H�O�L�U�D�M�X���V���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���G�H�U�L�Y�D�W�k���S�L�U�L�G�L�Q�D���W�H�P�H�O�M�H�Q�R�M���Q�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K��

potencijala u vakuumu �± �E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���S�L�U�L�G�L�Q�L���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���V�Y�H���N�U�D�ü�L�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�Hzama (slika 

�����������8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U��34lut �V�X�G�M�H�O�X�M�H���X���N�U�D�ü�R�M���L���L�V�S�U�X�å�H�Q�L�M�R�M��

halogenskoj vezi (d � ���������������������c�����M(C�±�,�-�-�-�1�� � �������������ƒ�����X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���P�D�Q�M�H���E�D�]�L�þ�D�Q��246kol (d 

= 2,942(4) �c�����M(C�±�,�-�-�-�1�� � �������������ƒ�������6�O�L�þ�Q�R���V�H���P�R�å�H���R�S�D�]�Lti i u kokristalima stehiometrije 1:1 u 

�N�R�M�L�P�D�� �Q�D�M�N�U�D�ü�X�� �L�� �Q�D�M�L�V�S�U�X�å�H�Q�L�M�X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�X�� �Y�H�]�X�� �W�Y�R�U�L��35lut (d � �� ������������������ �c�����M(C�±�,�-�-�-�1�� = 

�����������ƒ�������D���V�O�L�M�H�G�H���J�D��26lut (d � ���������������������c�����M(C�±�,�-�-�-�1�� � �������������ƒ�����L���Q�D���N�U�D�M�X��kin  (d � ���������������������c����

�M(C�±�,�-�-�-�1�� � �������������ƒ���� 

 

Slika 30. Suodnos �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��12tfib -om 

i minimalnih molekulskih elektrostatskih potencijala molekul�k akceptora, �U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���X���Y�D�N�X�X�P�X��

za slobodne molekule. 
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Umjereno jaka baza kin  s 13tfib-om tvori kokristal stehiometrije 1:2, akr i jake baze (246kol, 

24lut, 26lut i 35lut) tvore binarne krutine stehiometrije 1:1, �Q�R�� �S�R�V�H�E�D�Q�� �V�O�X�þ�D�M�� �M�H�� �L�]�R�N�L�Q�R�O�L�Q 

(ikin ), koji s 13tfib tvori kokristale stehiometrije 1:1 i 1:2 (tablica 11).  

 

Tablica 11. Pregled pripravljenih kokristala 13tfib -a s vrijednostima MEPmin i pKa �D�N�F�H�S�W�R�U�k, 

�S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���J�U�X�S�D�P�D�����L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���J�X�V�W�R�ü�D�P�D���W�H���L�Q�G�H�N�V�L�P�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� 

kokristal MEPmin / kJ mol�í�� e�í�� pKa 
prostorna 

grupa �Ucalc / g mL�í�� CK 

(13tfib)(24lut) �í������ 6,46 P21/c 2,27 0,686 
(13tfib)(26lut) �í������ 6,72 C2/c 2,23 0,673 
(13tfib)(35lut) �í������ 6,24 P�C1 2,30 0,698 

(13tfib)(246kol) �í������ 7,48 P�C1 2,20 0,688 
(13tfib)(kin )2 �í������ 4,85 P21/n 1,96 0,684 
(13tfib)(ikin )2 �í183 5,14 C2/c 1,97 0,661 
(13tfib)(ikin ) �í������ 5,14 P21/c 2,21 0,664 
(13tfib)(akr) �í������ 5,60 P21/n 2,17 0,693 

 

�8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�������������V�O�L�N�D�����������R�V�W�Y�D�U�H�Q�D���M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���L�]�P�H�ÿ�X���G�X�ã�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D���L�]�R�N�L�Q�R�O�L�Q�D��

i jednog atoma joda 13tfib-a, dok drugi donorski atom sudjeluje u kontaktu tipa I sa susjednim 

�D�W�R�P�R�P�� �I�O�X�R�U�D���� �'�X�O�M�L�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �,�-�-�-�1�� �L�]�Q�R�V�L�� ������������������ �c�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�P�� �R�G��

���������������L���N�X�W�R�P���R�G�������������ƒ����Kokristal stehiometrije ���������N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D���X���F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�M���S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M��

grupi C2/c �S�U�L���þ�H�P�X���V�H���P�R�O�H�N�X�O�D���G�R�Q�R�U�D���Q�D�O�D�]�L���Q�D���F�H�Q�W�U�X���L�Q�Y�H�U�]�L�M�H���S�D���I�R�U�P�X�O�V�N�D���M�H�G�L�Q�N�D���V�D�G�U�å�L��

�G�Y�L�M�H�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �,�-�-�-�1���� �'�X�O�M�L�Q�H�� �W�L�K�� �Y�H�]�D�� �V�X�� ����������(2) �c�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P��

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D���R�G�����������������W�H���L�]�Q�R�V�L�P�D���N�X�W�R�Y�D���R�G�������������ƒ���� 

 

 

Slika 31. Supramolekulski komp�O�H�N�V�L�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �D�� 

(13tfib)(ikin ) i b) (13tfib)(ikin )2. 
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Usporedbom geometrija halogenskih veza u kokristalima (13tfib)(ikin ) i (13tfib)(ikin )2 vidimo 

�G�D���S�U�Y�L���L�P�D���N�U�D�ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�R�W�R�Q�M�L�����G�R�N���X�����������N�R�N�U�L�V�W�Dlu one imaju neznatno 

�Y�H�ü�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�X�W�R�Y�D���&�±�,�-�-�-�1�����1�D�G�D�O�M�H�����N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���L�P���M�H��de facto isti, dok 

�M�H���J�X�V�W�R�ü�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������Q�H�ã�W�R���Y�H�ü�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���R�Q�H���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H������������ 

�.�R�N�U�L�V�W�D�O�L�����������L�����������L�P�D�M�X���G�R�Q�H�N�O�H���V�O�L�þ�Q�H���Y�U�L�M�Hdnosti koeficijenta kristalnog pakiranja, s 

�W�L�P�H�� �ã�W�R�� �V�X�� �]�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H��stehiometrije ���������W�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �X�� �S�U�R�V�M�H�N�X�� �Q�H�ã�W�R�� �Y�H�ü�H (tablica 11). I 

�R�Y�G�M�H���M�H���X�R�þ�H�Q�R���G�D���E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L���X�J�O�D�Y�Q�R�P���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���N�U�D�ü�L�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D�����L�D�N�R��

�N�R�U�H�O�D�F�L�M�D�� �Q�L�M�H�� �W�R�O�L�N�R�� �G�R�E�U�D�� �N�D�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V��12tfib-om (slika 32). Naime, 

akceptor 24lut �M�H���Q�H�ã�W�R���V�O�D�E�L�M�D���E�D�]�D���R�G��35lut, no tvori n�D�M�N�U�D�ü�X���K�D�O�R�J�H�Q�Vku vezu u nizu spojeva 

s 13tfib���� �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �������� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �L�]�� ������-lutidina i 12tfib-a te 13tfib-�D�� �P�R�å�H�� �V�H��

�X�R�þ�L�W�L���G�D�� �M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���,�-�-�-�1���X���S�U�Y�R�P�H���Q�H�ã�W�R���N�U�D�ü�D���L�� �O�L�Q�H�D�U�Q�L�M�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�R�W�R�Q�M�L�����G�R�N��

�R�E�D�� �L�P�D�M�X���V�O�L�þ�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��CK. Iz prikaza n�D���V�O�L�F�L�������� �L�V�N�O�M�X�þ�H�Q�� �M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O����13tfib)(ikin ) jer 

�P�X���N�U�L�V�W�D�O�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���Q�L�M�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���S�U�L�����������.�� 

 

 

Slika 32. Suodnos �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��13tfib -om 

i minimalnih molekulskih elektrostatskih �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���P�R�O�H�N�X�O�k���D�N�F�H�S�W�R�U�D, �U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���X���Y�D�N�X�X�P�X��

za slobodne molekule. 

 

Donor 14tfib �V�� �Y�H�ü�L�Q�R�P�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �W�Y�R�U�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�Me 1:2. Tu skupinu 

�V�S�R�M�H�Y�D���þ�L�Q�H���M�D�N�H���E�D�]�H����24lut, 3pik, 4pik, 35lut, 34lut i ikin ), umjereno jaka baza kin  te jedna 

�R�G���Q�D�M�V�O�D�E�L�M�L�K���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K baza 4acp. S druge strane, u ovoj seriji su pripravljena i dva kokristala 
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�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ���������� �N�R�M�H�� �þ�L�Q�H�� �M�D�N�D�� �E�D�]�D��246kol i slaba baza 3acp. Akceptor 246kol tvori 1:1 

kokristal i s 13tfib-om, u kojemu je ostvarena halogenska �Y�H�]�D�� �L�S�D�N���Q�H�ã�W�R���N�U�D�ü�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��

kokristal (14tfib)(246kol������ �G�R�N�� �R�E�M�H�� �N�U�X�W�L�Q�H�� �L�P�D�M�X�� �V�O�L�þ�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �L�Q�G�H�N�V�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J��

pakiranja (tablice 11 i 12). Kokristali stehiometrije 1:2 karakterizirani su velikim relativnim 

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �L�� �N�X�W�R�Y�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Yeza, dok su vrijednosti indeksa kristalnog pakiranja 

�P�Q�R�J�R���Y�H�ü�H���R�G���L�V�W�L�K���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�������������,���X���R�Y�L�P���N�U�X�W�L�Q�D�P�D���S�R�V�W�R�M�L���N�R�U�H�O�D�F�L�M�D���L�]�P�H�ÿ�X��relativnih 

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D, �S�U�L�� �þ�H�P�X��

�E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U�L uglav�Q�R�P���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���N�U�D�ü�L�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D�����V�O�L�N�D���������� Iz prikaza je 

�L�V�N�O�M�X�þ�H�Q�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� ��14tfib)(246kol���� �M�H�U�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X�� �W�R�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X��

�]�Q�D�þ�D�M�Q�R���R�G�V�W�X�S�D���R�G���R�V�W�D�O�L�K���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���M�D�N�L�P���E�D�]�D�P�D�����ã�W�R���M�H���Sosljedica 

�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�J���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J��pakiranja molekula (vidi str. 40). 

 

Tablica 12. Pregled pripravljenih kokristala 14tfib -a s vrijednostima MEPmin i pKa �D�N�F�H�S�W�R�U�k, 

�S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���J�U�X�S�D�P�D�����L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���J�X�V�W�R�ü�D�P�D���W�H���L�Q�G�H�N�V�L�P�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� 

 

kokristal MEPmin / kJ mol�í�� e�í�� pKa 
prostorna 

grupa �Ucalc / g mL�í�� CK 

(14tfib)(2pik)2 �í179 5,97 P21/c 2,04 0,687 
(14tfib)(3pik)2 �í177 5,68 P21/n 2,01 0,677 
(14tfib)(4pik)2 �í������ 6,02 P�C1 2,09 0,706 
(14tfib)(24lut)2 �í������ 6,46 P�C1 2,30 0,693 
(14tfib)(34lut)2 �í������ 6,28 P�C1 1,99 0,702 
(14tfib)(35lut)2 �í������ 6,24 P�C1 1,93 0,677 
(14tfib)(246kol) �í������ 7,48 C2/c 2,16 0,684 
(14tfib)(kin )2 �í������ 4,85 P21/n 1,98 0,688 
(14tfib)(ikin )2 �í������ 5,14 P21/n 1,93 0,671 

(14tfib)(3acp) �í������ 3,82 P�C1 2,31 0,687 
(14tfib)(4acp)2 �í������ 3,50 P�C1 2,08 0,715 
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Slika 33. �6�X�R�G�Q�R�V���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��14tfib -om 

�L���P�L�Q�L�P�D�O�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���P�R�O�H�N�X�O�k���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���X���Y�D�N�X�X�P�X��

za slobodne molekule. 

 

Vrijedi �V�S�R�P�H�Q�X�W�L���L���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���G�D���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X���V����-acetilpiridinom (3acp) �Q�D�M�N�U�D�ü�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D��

�Y�H�]�D���R�V�W�Y�D�U�H�Q�D���V���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�L�P���D�W�R�P�R�P���G�X�ã�L�N�D (d � ���������������������c�������G�R�N���M�H���Q�H�ã�W�R���G�X�O�M�D���Y�H�]�D���R�V�W�Y�D�U�H�Q�D��

s karbonilnim kisikovim atomom (d � �� ������������������ �c������ �7�R�� �M�H�� �R�S�D�å�D�Q�M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X �V�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P��

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D�� �G�X�ã�L�N�D�� �L�� �N�L�V�L�N�D�� �P�R�O�H�N�X�O�H��

3acp. Akceptor 4acp s 14tfib-om tvori kokristal stehiometrije 1:2 pa u tom kokristalu nije 

primi�M�H�ü�H�Q�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���,�-�-�-�2�� 

U nizu pripravljenih kokr�L�V�W�D�O�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D�����R�Q�L���V��12tfib -om imaju najmanju 

�S�U�R�V�M�H�þ�Q�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� ���&�jK= 68,5 %), a slijede ih kokristali 

14tfib-a (�&�jK = 69,0 %), dok su molekule �S�U�R�V�M�H�þ�Q�R���Q�D�M�J�X�ã�ü�H���S�D�N�L�U�D�Q�H u kokristalima s 13tfib-

om (�&�jK = 71,5 %). Ovi rezultati ukazuju na to da je dominantna stehiometrija 1:2  u kokristalima 

s 14tfib-om direktna posljedica dobrih donorskih svojstava molekule 14tfib i efikasnosti 

kristalnog pakiranja, dok je �X�W�M�H�F�D�M�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�D�� �L�V�K�R�G�� �V�X�S�U�D�P�R�O�Hkulske sinteze 

malen (kokristale stehiometrije 1:2 tvore i jake i slabe baze). S druge strane, �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W���D�N�F�H�S�W�R�U�D��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �L�V�K�R�G�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �V��12tfib-om, jer su kokristali tog 

donora nastajali samo s �E�D�]�L�þ�Q�Lm �L���X�P�M�H�U�H�Q�R���E�D�]�L�þ�Qim akceptorim�D�����8�Q�D�W�R�þ���W�R�P�H�����Q�L�M�H���X�R�þ�H�Q�D��

�N�R�U�H�O�D�F�L�M�D�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �L�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D. �.�R�Q�D�þ�Q�R���� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �V��13tfib-om 

�W�D�N�R�ÿ�H�U���Q�D�V�W�D�M�X���V�D�P�R���L�]���N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�k���V���E�D�]�L�þ�Q�L�P���G�H�U�L�Y�D�W�L�P�D���S�L�U�L�G�L�Q�D���L���W�R���S�U�H�W�H�å�L�W�R���X���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�L��
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1:1, koji uz to imaju i n�D�M�Y�H�ü�X���S�U�R�V�M�H�þ�Q�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���L�Q�G�H�N�V�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� Iz toga slijedi 

da je �X�]���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����Q�D�þ�L�Q kristalnog pakiranja molekula �W�D�N�R�ÿ�H�U vrlo bitan faktor pri 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���V���G�R�Q�R�U�R�P��13tfib-om. 

�0�R�å�H�� �V�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�W�L�� �G�D�� �ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �E�L�W�L�� �N�U�D�ü�H�� ���Y�H�ü�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�� �ã�W�R�� �V�X 

iznosi molekulskih elektrostatskih potencijala na donorsk�L�P���L���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P���D�W�R�P�L�P�D���Y�H�ü�H�� Na 

slici 34 prikazan je �V�X�R�G�Q�R�V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L�� �X�P�Q�R�å�D�N�D�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D��

elektrostatskih potencijala na atomima joda i minimuma elektrostatskih potencijala na atomima 

�G�X�ã�L�N�D, �N�R�M�L���V�X���P�D�S�L�U�D�Q�L���Q�D���+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�H���S�O�R�K�H���G�R�Q�R�U�D���L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��

donorima���� �,�]�� �S�U�L�N�D�]�D�� �M�H�� �X�R�þ�O�M�L�Y�� �W�U�H�Q�G�� �V�N�U�D�ü�L�Y�D�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �V�� �S�R�U�D�V�W�R�P���X�P�Q�R�ã�Na 

�H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�W�R�P�L�P�D���N�R�M�L���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�L�����L���R�E�U�Q�X�W�R�������0�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���L��

da su halogenske veze u kokristalima s 14tfib-�R�P�� �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �N�U�D�W�N�H�� �W�H�� �G�D�� �V�X�� �L�P�� �Y�H�ü�L�Q�R�P��

�S�U�L�G�U�X�å�H�Q�H�� �Y�H�O�L�N�H�� �D�S�V�R�O�X�W�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �X�P�Q�R�ã�N�D�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�Ljala. Izuzetak su dva 

kokristala sa slabim bazama 4bzp i 3acp koji imaju po iznosu manje vrijednosti molekulskih 

�H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P���D�W�R�P�L�P�D���W�H���R�V�W�Y�D�U�X�M�X���Q�H�ã�W�R���G�X�O�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�� 

 

 

Slika 34. Suodnos �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Qskih veza i umno�å�D�N�D�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D��

elektrostatskih potencijala na atomima joda i minimuma elektrostatskih potencijala na atomima 

�G�X�ã�L�N�D, mapiranih na Hirshfeldove plohe donora i akceptora u kokristalima �V�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��

donorima. 
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4.4.3. Strukturne karakteristike kokristala 135tftib-�D���L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D�� 

 

�2�Y�G�M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L donor 1,3,5-trijod-2,4,6-trifluorbenzen (135tftib�������E�D�ã���N�D�R���L���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L��

donor 14tfib, tvori kokristale s velikim brojem �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D, �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �V�Oabe baze 

(3acp, 4acp, 4bzp i 4cnp), umjereno jake baze (kin  i akr�����W�H���Q�D�M�M�D�þ�H���E�D�]�H����24lut, 34lut, 35lut, 

3pik, ikin  i 246kol) �X���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�D���R�P�M�H�U�D. Kokristale stehiometrijskog omjera 

�������� �þ�L�Q�H�� �M�D�N�H baze, kokristale stehiometrije 1:1 slabe baze, a u kokristalima gdje su dva 

akceptora vezana na molekulu donora pronalazimo slabu (4acp) i dvije jake baze (ikin  i 24lut). 

Od svih pripravljenih kokristala s 135tftib-om, (135tftib)(akr) je otprije literaturno poznat,[110] 

a za kokristale (135tftib)(34lut) i (135tftib)(35lut�����Q�L�V�X���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H����Pregled 

s�Y�L�K�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�R�P��135tftib-om �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �U�L�M�H�ã�H�Q�H��kristalne strukture 

prikazan je tablicom 13. 

 

Tablica 13. Pregled kokristala 135tf tib-a s vrijednostima MEPmin i pKa za akceptore, 

�S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���J�U�X�S�D�P�D�����L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���J�X�V�W�R�ü�D�P�D���W�H���L�Q�G�H�N�V�L�P�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� 

kokristal MEPmin(A) / kJ mol�í��  pKa 
prostorna 

grupa �Ucalc / g mL�í�� CK 

(135tftib)(3pik)3 �í177 5,68 P21/c 2,01 0,674 
(135tftib)(34lut)3* �í194 6,46 P21/m 1,84 �î*  
(135tftib)(35lut)3 �í192 6,24 Aba2 1,86 0,659 

(135tftib)(246kol)3 �í183 7,48 C2/c 1,78 0,654 
(135tftib)(24lut)2 �í184 6,99 P�C1 2,11 0,666 
(135tftib)(ikin )2 �í183 5,14 P�C1 2,15 0,675 
(135tftib)(4acp)2 �í162 3,50 C2/c 2,18 0,676 
(135tftib)(kin ) �í174 4,85 Pbca 2,55 0,687 

(135tftib)(3acp) �í168 3,82 P21/c 2,50 0,662 
(135tftib)(4cnp) �í138 2,10 P21/n 2,55 0,657 
(135tftib)(4bzp) �í������ 3,35 P21/c 2,35 0,675 
(135tftib)(akr) 

(SAJDAL) 
�í165 5,18 P21/c 2,36 0,677 

 

* �± �N�U�L�V�W�D�O�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���M�H���X�Q�H�U�H�ÿ�H�Q�D �S�D���Q�L�M�H���P�R�J�X�ü�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W���S�D�N�L�U�D�Q�M�D 

 

�6�Y�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� �V�X�� �Q�D�� �V�O�L�þ�D�Q�� �Q�D�þ�L�Q�� �S�R�Y�H�]�D�Q�L�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H��supramolekulske 

komplekse �W�U�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-N, no �S�R�V�W�R�M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X��konformacijama 

nastalih supramolekulskih kompleksa. U kokristalu s 246kol molekule akceptora nalaze se u 

istoj ravnini kao i molekula 135tftib-�D�����G�R�N���M�H���X���V�O�X�þ�D�M�X��(135tftib)(3pik)3 i (135tftib)(34lut)3 
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jedna molekula akceptora �S�U�L�E�O�L�å�Q�R koplanarna s molekulom donora, a preostale dvije nisu. U 

kokristalu (135tftib)(34lut)3 �G�L�H�G�D�U�V�N�L�� �N�X�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�U�H�G�Q�M�L�K�� �U�D�Y�Q�L�Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �G�R�Q�R�U�D�� �L��

akceptora je relativno mali i iznosi �§�������ƒ, dok je isti mnogo �Y�H�üi u kokristalu (135tftib)(3pik)3 

gdje iznosi �§ �����ƒ�����.�R�Q�D�þ�Q�R�����X kokristalu s 35lut su sve tri vezane molekule akceptora zakrenute 

�L�]�� �U�D�Y�Q�L�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �G�R�Q�R�U�D�� �]�D�� �N�X�W�� �R�G�� �����ƒ����Sve opisane razlike u konformacijama 

supramolekulskih kompleksa prikazane su slikom 35.  

 

 

Slika 35. Supramolekulski kompleksi u kokristalima a) (135tftib)(246kol)3; b) 

(135tftib)(34lut)3; c) (135tftib)(35lut)3; d) (135tftib)(3pik)3 �J�O�H�G�D�Q�H�� �G�X�å��pseudo-osi drugog 

reda molekule donora. 

 

Osim spomenutih razlika u konformacijama nastalih supramolekulskih kompleksa 

�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� ���������� �Y�U�L�M�H�G�L�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�L�� �L�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X�� �G�D�� �M�H�� �X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tftib)(34lut)3 

jedna od molekula akceptora vezanih na 135tftib �X�Q�H�U�H�ÿ�H�Q�D���S�U�H�N�R���U�D�Y�Q�L�Q�H���V�L�P�H�W�U�L�M�H�����V�S�H�F�L�M�D�O�Q�L��

�S�R�O�R�å�D�M���� �S�U�R�V�W�R�U�Q�D�� �J�U�X�S�D��P21/m) koja �M�H�� �N�R�S�O�D�Q�D�U�Q�D�� �V�� �M�H�G�Q�R�P�� �R�G�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�L�K�� �R�V�L�� �G�U�X�J�R�J�D�� �U�H�G�D��

molekule donora (slika 36). 
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Slika 36. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X 

(135tftib)(34lut)3 �V�� �X�Q�H�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�R�P�� ������-lutidina preko ravnine simetrije (prostorna 

grupa P21/m). 

 

Kokristali stehiometrije 1:1 �V�D�G�U�å�H slabe i umjereno jake baze �N�R�M�H���V�X���S�U�H�N�R���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�R�J���G�X�ã�L�N�D��

vezane na jedan od dostupnih donorskih atoma molekule 135tftib. Osim toga, te akceptorske 

�Y�U�V�W�H���V�D�G�U�å�H���L���H�O�H�N�W�U�R�Q-�R�G�Y�O�D�þ�H�ü�H���I�X�Q�N�F�L�M�V�N�H���V�N�X�S�L�Q�H��(karbonilna ili cijano skupina) koje preko 

�D�W�R�P�D���N�L�V�L�N�D���L�O�L���G�X�ã�L�N�D���P�R�J�X���V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L���X���G�R�G�D�W�Q�L�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D�����D���W�H���Y�U�V�W�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D��

�S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�H���V�X���X���V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����135tftib)(3acp), (135tftib)(4bzp) i (135tftib)(4cnp). U 

kokristalima s 3acp i 4acp �V�X�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�1py (py �± pyridin) �N�U�D�ü�H�� �R�G��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�2���� �G�R�N�� �M�H�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �V��4cnp �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�1CN (CN �± cijano 

skupina) �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �G�X�O�M�D�� �X���R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�X�� �Y�H�]�X�� �,�-�-�-�1py�����,�]���R�Y�R�J�D�� �V�O�L�M�H�G�L�� �G�D�� �V�X���R�S�D�å�H�Q�H��

duljine halogenskih veza u kokristalima s 3acp i 4acp �X�� �G�R�E�U�R�P�� �V�O�D�J�D�Q�M�X�� �V�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P��

vrijednostima molekulskih elektrostatskih potencijala na akceptorskim atomima (slika 27, str. 

47)�����G�R�N���X���V�O�X�þ�D�M�X��4cnp dolazi do odstupanja (negativniji molekulski elektrostatski potencijal 

�M�H�� �Q�D�� �G�X�ã�L�N�R�Y�R�P�� �D�W�R�P�X�� �F�L�M�D�Q�R�� �V�N�X�S�L�Q�H������ �0�R�J�X�ü�L�� �U�D�]�O�R�J�� �W�D�N�Y�R�P�X�� �R�S�D�å�D�Q�M�X�� �M�H�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�D�� �ã�W�R��

�F�L�M�D�Q�R���V�N�X�S�L�Q�D�����R�V�L�P���X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M���Y�H�]�L���,�-�-�-�1CN, sudjeluje i u vodikovoj vezi C�±�+�-�-�-�1CN kojima 

su dvije formulske jedinke (135tftib)(4cnp) povezane u dimer �ã�W�R��smanjuje akceptorska 

�V�Y�R�M�V�W�Y�D���F�L�M�D�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H�����D�O�L���L���X�]�U�R�N�X�M�H���V�W�H�U�L�þ�N�H���V�P�H�W�Q�M�H���N�R�M�H���R�Q�H�P�R�J�X�ü�X�M�X���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���O�L�Q�H�D�U�Q�H���L��

kratke halogenske veze (slika 37). 
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Slika 37. Dva supramolekulska kompleksa u kokristalu (135tftib)(4cnp) povezana vodikovim 

vezama C�±�+�-�-�-�1 homosintonom 4cnp�-�-�-4cnp. 

 

S obzirom da u sastav kokristala stehiometrije 1:2 ulaze akceptori koji su jake i slabe baze, 

dobiveni �U�H�]�X�O�W�D�W�L���X�S�X�ü�X�M�X���Q�D���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���G�D���M�H���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������P�Q�R�J�R���W�H�å�H��

predvidjeti u odnosu na kokristale stehiometrija 1:1 i 1:3. Krutine stehiometrije 1:2 su �L�]�P�H�ÿ�X��

onih sa stehiometrijom 1:1 i 1:3 pa one mogu nastati kao �Q�H�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�L���S�Uodukti kokristalizacije 

�V�D�� �V�O�D�E�L�P�� �L�� �M�D�N�L�P�� �E�D�]�D�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �R�þ�H�N�X�M�H�P�R�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �S�U�R�G�X�N�W�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� �L�O�L�� �������� 

�0�R�J�X�ü�L�� �U�D�]�O�R�]�L�� �P�R�J�O�L��bi �E�L�W�L�� �V�W�H�U�L�þ�N�H�� �S�U�L�U�R�G�H�� ���]�E�R�J�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�R�J�� �V�W�H�U�L�þ�N�R�J�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �M�H��

�R�Q�H�P�R�J�X�ü�H�Q�R�� �Y�H�]�D�Q�M�H�� �W�U�H�ü�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �L�O�L�� �S�D�N��n�H�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��efikasnog kristalnog 

pakiranja supramolekulskih kompleksa stehiometrije ���������L�����������S�U�L���þ�H�P�X���R�Q�G�D���Q�D�V�W�D�Q�H���N�R�P�S�O�H�N�V��

stehiometrije 1:2. 

Na slici 38 �S�U�L�N�D�]�D�Q�D���M�H���R�Y�L�V�Q�R�V�W���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�J���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D��

s 135tftib-�R�P���R���X�P�Q�R�ã�N�X���P�Dksimalnog elektrostatskog potencijala na donorskim atomima joda 

�X���P�R�O�H�N�X�O�L���G�R�Q�R�U�D���L���P�L�Q�L�P�D�O�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P���D�W�R�P�L�P�D���G�X�ã�L�N�D��

�P�D�S�L�U�D�Q�L�K�� �Q�D�� �+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�X�� �S�O�R�K�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X���� �,�]�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�J�� �G�L�M�D�J�U�D�P�D�� �P�R�å�H�� �V�H��

�S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L�� �G�D�� �Y�H�ü�L�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�D�� �V�W�H�K�L�R�P�Htrijama 1:2 ima relativna 

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �Y�H�ü�D�� �R�G�� ������ ������ �G�R�N�� �V�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� �P�R�J�X��

podijeliti u dvije skupine �± �R�Q�H���V���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P���V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D���X���U�D�V�S�R�Q�X���R�G�������������G�R�������������W�H���R�Q�H���V��

�W�R�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���Y�H�ü�R�P���R�G���������������8���S�R�W�R�Q�M�H�P�X���V�H���S�R�G�U�X�þju �Q�D�O�D�]�H���Q�D�M�N�U�D�ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V�D���V�W�H�U�L�þ�N�L���Q�H�]�D�K�W�M�H�Y�Q�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D����3pik, 35lut). U rasponu od 13 % do 17 % 

nalaze se sve ostale halogenske veze prisutne u kokristalima stehiometrije 1:3 i svih 6 

halogenskih vez�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �V�D�� �V�W�H�U�L�þ�Ni zahtjevnim akceptorom 246kol ���R�G�� �þ�H�J�D�� �V�X�� �G�Y�L�M�H��

simetrijski ekvivalentne), �X�� �N�R�M�H�P�X�� �Q�D�M�N�U�D�ü�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �L�P�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�� �R�G�� 
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16,4 %. Iz razmatranja je izuzet kokristal (135tftib)(34lut���� �M�H�U�� �]�E�R�J�� �X�Q�H�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �Q�L�M�H��

�E�L�O�R���P�R�J�X�ü�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L��Hirshfeldovu plohu molekule akceptora. 

 

 

Slika 38. �6�X�R�G�Q�R�V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L�� �X�P�Q�R�å�D�N�D�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D��

elektrostatskih potencijala na atomima joda i minimuma elektrostatskih potencijala na atomima 

�G�X�ã�L�N�D�����P�D�S�L�U�D�Q�L�K���Q�D���+�L�U�V�K�I�H�O�G�R�Y�H���S�O�R�K�H���G�R�Q�R�U�D���L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��135tftib-om. 
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4.4.4. Gust�R�ü�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D 

 

 �3�R�]�Q�D�W�R���M�H���G�D���ü�H���V�H���P�R�O�H�N�X�O�H���X���N�U�L�V�W�D�O�X���X�Y�L�M�H�N���Q�D�V�W�R�M�D�W�L���S�R�Y�H�]�D�W�L��tako da najefikasnije 

�S�R�S�X�Q�H���S�U�R�V�W�R�U���L���G�D���V�H���S�U�L���W�R�P�H���R�V�W�Y�D�U�L���Q�D�M�Y�H�ü�L���P�R�J�X�ü�L���E�U�R�M���M�D�N�L�K���Q�H�N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�K���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�����8��

kokristalima stehiometrije 1:3 s 135tftib-om kao donorom ostvaren je maksimalan broj jakih 

halogenskih veza (njih tri) �S�U�L���þ�H�P�X���Q�D�V�W�D�M�X���Y�H�ü�L���L���U�L�J�L�G�Q�L�M�L���V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�L�����â�W�R���V�X��

molekulski kompleksi �Y�H�üi i rigidnij i �W�L�P�H���M�H���W�H�å�H���S�U�R�Q�D�ü�L���S�R�Y�R�O�M�D�Q���Q�D�þ�L�Q���Q�M�L�K�R�Y�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���X��

�N�U�L�V�W�D�O�Q�X���V�W�U�X�N�W�X�U�X�����þ�L�P�H���V�H �X���N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L��smanjuje �J�X�V�W�R�ü�D���L���H�I�L�N�D�V�Q�R�V�W���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���� 

U tablici 14 prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije vrijednosti CK za 

kokristale stehi�R�P�H�W�U�L�M�H���������������������L�������������3�U�R�V�M�H�þ�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��CK �]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�����������L�����������V�X���Q�H�ã�W�R��

�Y�H�ü�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���R�Q�H���V�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�R�P�������������D���X���S�U�Y�H���G�Y�L�M�H���V�N�X�S�L�Q�H���V�S�R�M�H�Y�D���Y�L�G�O�M�L�Y�D���V�X���L���S�X�Q�R��

�P�D�Q�M�D���R�G�V�W�X�S�D�Q�M�D���R�G���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���V�U�H�G�Q�M�L�K���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�����8���V�H�U�L�M�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�����������Q�D�M�Y�H�ü�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W��

koeficijenta kristalnog pakiranja ima kokristal s 3pik (CK = 67,4 %), dok  vrijednosti CK za 

preostala dva kokristala iznose oko 65 % (tablica 13).  

 

Tablica 14. Srednje vrijednosti i standardne devijacije koeficijenta kristalnog pakiranja za 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P���R�P�M�H�U�R�P���G�R�Q�R�U�D���L���D�N�F�H�S�W�R�U�D�� 

 

stehiometrija �CCK / % �V / % 
1:1 67,2 1,2 
1:2 67,2 0,6 
1:3 65,2 1,9 

 

Iz tablice 14 �P�R�å�H�� �V�H �X�R�þ�L�W�L�� �R�N�Y�L�U�Q�L�� �W�U�H�Q�G�� �G�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�� �V�� �Y�H�ü�L�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P�� �R�P�M�H�U�R�P��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �L�� �G�R�Q�R�U�D�� �X�� �S�U�R�V�M�H�N�X�� �L�P�D�M�X�� �Q�H�ã�W�R�� �P�D�Q�M�X�� �J�X�V�W�R�ü�X�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� �R�G�� �R�Q�L�K�� �V�� �Q�L�å�R�P��

stehiometrijom (formulske jedinke se u takvim kokristalima manje efikasno pakiraju u kristalnu 

strukturu). Detaljnijom analizom ovih vrijednosti postaje jasno da spomenute razlike u 

efikasnosti kristalnog pakiranja i nisu toliko velike �± �G�D�S�D�þ�H�����P�D�Q�M�H���V�X���R�G��2 %. Glavni razlog 

�W�R�P�H�� �M�H�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�D�� �G�D�� �V�X�� �X�� �R�Y�L�P�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �N�D�R�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L��

derivati piridina, koji nemaju drugo dobro i pouzdano akceptorsko mjesto kojim bi mogli 

�R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�W�L�� �G�R�G�D�W�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���� �N�R�M�H�� �E�L�� �S�D�N�� �S�U�L�G�R�Q�L�M�H�O�H�� �Y�H�ü�R�M�� �H�I�L�N�D�V�Q�R�V�W�L�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D���� �D�� �W�L�P�H�� �L��

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L�P���U�D�]�O�L�N�D�P�D���X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�CCK. 
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Nadalje, u kokristalima stehiometrije 1:2 molekule �V�X���Q�D�M�J�X�ã�ü�H���S�D�N�L�U�D�Qe, s minimalnim 

odstupanjima od srednje vrijednosti koeficijenta pakiranja. U kokristalima 1:1 �Y�H�ü�� �V�H�� �P�R�J�X��

�S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�D�� �R�G�V�W�X�S�D�Q�M�D���� �G�R�N�� �V�X���R�Q�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� ���X�]�U�R�N��

tomu je kokristal (135tftib)(3pik)3 s vrlo visokim koeficijentom pakiranja CK = 67,4 % u 

odnosu na ostale kokristale iz tog skupa spojeva). Iz ovih podataka je jasno da se �X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�X��

�ã�W�R�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� ��������nema slobodnih atoma joda s kojima bi se mogle ostvariti dodatne 

halogenske veze, supramolekulski kompleksi ipak mogu dalje povezivati slabim i 

neusmjerenim interakcijama (susjedni atomi joda, atomi fluora, �S-�V�X�V�W�D�Y�L�� �L�� �V�O�L�þ�Q�R) kojima se 

molekule gusto pakiraju u kristalnu strukturu. 

S druge strane, u �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�� �P�D�O�L�P���� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �X�R�þ�H�Q�R je da su 

�N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�L���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���R�V�M�H�W�Q�R���Y�H�ü�L���R�G���R�Q�L�K���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D����

Usporedbe radi, kokristal 135tftib-a �V�� �D�O�L�I�D�W�V�N�L�P���� �F�L�N�O�L�þ�N�L�P�� �L�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �D�N�F�Hptorom 

piperazinom (pipz) sastoji se od molekula koje su halogenskim vezama povezane u lance, a 

�N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D���X���N�U�L�V�W�D�O�X�� �L�]�Q�R�V�L�������������������2�V�L�P���W�R�J�D�����V�O�L�þ�Q�L���S�U�L�P�M�H�U�L��

�S�R�V�W�R�M�H���L���N�R�G���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���± kokristali 13tfib-�D���V���S�L�U�D�]�L�Q�R�P���L���I�H�Q�D�]�L�Q�R�P�����R�E�D���V�X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L��

akceptori koji sa tim donorom stvaraju lance) imaju vrijednosti CK 70,0 % te 70,5 %. Iz ovih 

primjerae �R�þ�L�W�R��je da se spomenuti kokristali stehiometrije 1:1 efikasnije pakiraju u kristalnu 

strukturu od diskretni�K�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �N�R�P�S�O�H�N�V�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� ���L�P�D�M�X�� �S�X�Q�R�� �Y�H�ü�L�� �L�]�Q�R�V��

koeficijenta CK������ �ã�W�R�� �M�H��vjerojatna posljedica ostvarivanja dodatnih jakih i usmjerenih 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �,�-�-�-�1�� �8�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �V�� �Y�R�G�L�N�R�Y�R�P�� �Y�H�]�R�P�� �P�R�å�H�� �V�H���R�þ�H�N�L�Y�D�W�L�� �V�D�V�Y�L�P�� �V�X�S�U�R�W�D�Q��

trend �± poveziv�D�Q�M�H�P���P�R�O�H�N�X�O�D���Y�H�ü�L�P���E�U�R�M�H�P���Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���Y�H�]�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P���V�W�U�X�N�W�X�U�D�P�D���Q�D�V�W�D�M�X��

relativno velike �ã�X�S�O�M�L�Q�H, koje doprinose manjim vrijednostima koeficijenata CK. Iz svega ovdje 

�Q�D�Y�H�G�H�Q�R�J�� �P�R�å�H se istaknuti �G�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �Y�H�O�L�N�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �G�D�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �O�D�Q�D�F�D��molekula 

povezanih halogenskim vezama �X�]�U�R�N�X�M�H�� �Q�M�L�K�R�Y�R�� �J�X�ã�ü�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�H�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D��

analogne strukture s vodikovom vezom, no o�Y�L���]�D�N�O�M�X�þ�F�L��su izvedeni iz relativno malog broja 

�V�W�U�X�N�W�X�U�D���S�D���E�L���]�D���G�H�W�D�O�M�Q�L�M�X���D�Q�D�O�L�]�X���W�U�H�Q�G�R�Y�D���L���G�R�Q�R�ã�H�Q�M�H���L�V�S�U�D�Y�Q�L�M�L�K���]�D�N�O�M�X�þ�D�N�D���E�L�O�R���S�R�W�U�H�E�Q�R��

pripraviti i analizirati �Y�H�ü�L���E�U�R�M���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D. 

                                                

 

 
e �6�Y�L���R�Y�G�M�H���Q�D�Y�H�G�H�Q�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D���S�X�E�O�L�F�L�U�D�Q�L���V�X���X���U�D�G�X���N�R�M�L���M�H���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P���Y�H�]�D�Q��uz ovu 
disertaciju.[132] 
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Ovdje opisani utjecaji stehiometrije kokristala na kristalno pakiranje su pretpostavljeni 

�L�� �U�D�Q�L�M�H���� �Q�R�� �]�E�R�J�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�H�� �G�D�� �M�H�� �G�R�� �G�D�Q�D�V�� �E�L�R�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�� �W�H�N�� �M�H�G�D�Q�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P��

vezama koji ima stehiometriju 1:3 �± (135tftib)(dmap)3 (CSD[40] kod: RUYJAX) �± njih je bilo 

�M�R�ã�� �W�H�å�H�� �G�R�N�D�]�D�W�L��f Ovime je pokazano da se kokristali s velikim stehiometrijskim omjerom 

akceptora i donora ipak mogu sustavno pripravljati, no za to je potrebno koristiti male i 

�P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�H���D�N�F�H�S�W�R�U�H���N�R�M�L���V�X���X�]���W�R���M�R�ã���L���M�D�N�H���E�D�]�H�����8�S�R�U�D�E�D���P�D�O�L�K���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���L�O�L���S�D�N��

�P�D�O�L�K���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�K���D�N�F�H�S�W�R�U�D���N�R�M�L���V�X���V�O�D�E�H���E�D�]�H�����X���S�U�D�Y�L�O�X���ü�H���U�H�]�X�O�W�L�U�D�W�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���Q�L�å�R�P��

�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�R�P�� �ã�W�R�� �M�H�� �S�R�N�D�]�D�Q�R�� �N�D�N�R�� �X�� �R�Y�R�P�H�� �U�D�G�X���� �W�D�N�R�� �L�� �X�� �G�R�� �G�D�Q�D�V�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�Lm 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�Mima. 

 

4.5. Geometrije halogenskih veza u kokristal �L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D��
halogenske veze 

 

4.5.1. �*�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D 

 

Osim stehiometrije kokristala, v�D�O�M�D�Q�R���M�H���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L���G�D���ü�H���V�H���L���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��

veza bitno razlikovati ovisno o prisutnome donoru���� �D�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�R�þ�H�Q�H�� �V�X�� �L�� �X��ovdje 

pripravljenim kokristalima. Duljine halogenskih veza u kokristalima s 12tfib-�R�P���N�U�H�ü�X���V�H���R�G��

���������� �c�� �G�R�� ���������� �c���ã�W�R�� �R�G�J�R�Y�D�U�D �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �R�G 22 % do 11 %, dok najmanji kut 

halogenske veze iznosi �������ƒ���� �D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �������ƒ. �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �L�]�Q�R�V�H�� �N�X�W�H�Y�D���M(C�±�,�-�-�-�1���� �]�D��

kokristale stehiometrije 1:1 i 1:2, �Y�L�G�O�M�L�Y�R���M�H���G�D���V�X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X���S�R�W�R�Q�M�L�P�D���Q�H�ã�W�R���O�L�Q�H�D�U�Q�L�M�H 

u odnosu na kokristale stehiometrije 1:1 (tablica 15).  

U kokristalima s 13tfib (tablica 16) duljine halogenskih veza nalaze se u rasponu od 

�����������c���G�R�������������c�����V���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P���V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D���R�G�������������G�R���������������8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X���V���N�L�Q�R�O�L�Q�R�P���R�S�D�å�H�Q�H��

�V�X���G�Y�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���W�L�S�D���,�-�-�-�1���þ�L�M�H���G�X�O�M�L�Q�H���V�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���U�D�]�O�L�N�X�M�X����d1 � ���������������c����d2 = 2,937 

�c�����' d � �� ������������ �c�������G�R�N�� �V�X�� �L�P�� �N�X�W�R�Y�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �M�H�G�Q�D�N�L��(�M1 � �� �������ƒ�� �L���M2 � �� �������ƒ���� Kutovi 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���X���R�Y�R�M���V�H�U�L�M�L���V�S�R�M�H�Y�D���N�U�H�ü�X���V�H���R�G���������ƒ���G�R���������ƒ���� 

  
                                                

 

 
f �2�V�L�P���W�Y�U�G�Q�M�R�P���G�D���M�H���S�D�N�L�U�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���X���O�D�Q�F�H���L�O�L���P�U�H�å�H��jakim interakcijama izrazito povoljno pa je sve ono 
�ã�W�R���V�H���Q�H���P�R�å�H���S�D�N�L�U�D�W�L���Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�R���L���X���Y�H�ü�L�Q�L���V�O�X�þ�D�M�H�Y�D���Q�H���P�R�å�H���Q�D�V�W�D�W�L�� 
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Tablica 15. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s 12tfib-om. 

kokristal halogenska veza d / �c r.s. �M (C�±�,�-�-�-�1���������ƒ 
(12tfib)(26lut) �,���-�-�-�1�� 2,913 0,175 174,3 

(12tfib)(34lut)2 
�,���-�-�-�1�� 2,772 0,215 179,1 
�,���-�-�-�1�� 2,894 0,180 169,1 

(12tfib)(35lut)* 
�,���-�-�-�1�� 2,819 0,201 177,3 
�,���-�-�-�1�� 2,842 0,195 178,4 

(12tfib)(246kol)2 
�,���-�-�-�1�� 2,942 0,167 177,2 
�,���-�-�-�1�� 2,950 0,164 172,5 

(12tfib)(kin ) �,���-�-�-�1�� 2,977 0,157 166,5 
 

*  �± kokristal se sastoji od dva simetrijski neovisna supramolekulska kompleksa 

  

Tablica 16. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s 13tfib -om. 

kokristal halogenska veza d �����c r.s. �M��C�±�,�-�-�-�1�� �����q��
 (13tfib)(24lut)  �,���-�-�-�1��  2,816 0,202 171,5 
 (13tfib)(26lut)  �,���-�-�-�1��  2,948 0,165 176,8 
(13tfib)(35lut)  �,���-�-�-�1��  2,837 0,196 176,3 

(13tfib)(246kol)  �,���-�-�-�1��  2,922 0,172 178,5 

(13tfib)(kin )2 
 �,���-�-�-�1��  2,849 0,193 173,5 
I���-�-�-�1�� 2,866 0,188 171,1 

(13tfib)(ikin )2 
�,���-�-�-�1�� 2,842 0,165 178,8 
�,���-�-�-�1�� 2,842 0,195 178,8 

(13tfib)(ikin ) �,���-�-�-�1�� 2,842 0,195 176,8 
(13tfib)(akr)  �,���-�-�-�1��  2,992 0,152 176,3 

 

 

�6�O�L�þ�Q�H���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���R�S�D�å�H�Q�H���V�X���L���X���V�H�U�L�M�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V��14tfib (tablica 17) 

�± d�X�O�M�L�Q�H���V�X���X���U�D�V�S�R�Q�X���R�G�������������c���G�R���������� �c�����V���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P���V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D���R�G�������������G�R���������������G�R�N���M�H��

�Q�D�M�P�D�Q�M�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �N�X�W�D�� �������ƒ�� ���X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� ��14tfib)(3acp�������� �D�� �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �X��kokristalu 

(14tfib)(246kol���� �J�G�M�H�� �L�]�Q�R�V�L�� �������ƒ���� �6�Y�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L��14tfib-a stehiometrije 1:2 kristaliziraju u 

�F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�L�P���S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���J�U�X�S�D�P�D���V���P�R�O�H�N�X�O�R�P���G�R�Q�R�U�D���V�P�M�H�ã�W�H�Q�R�P���Q�D���V�S�H�F�L�M�D�O�Q�L���S�R�O�R�å�D�M��

pa su obje ostvarene halogenske veze jednakih geometrija (ista duljina i isti iznos kuta C�±�,�-�-�-�1������ 
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Tablica 17. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s 14tfib -om. 

kokristal halogenska veza d �����c r.s. �M��C�±�,�-�-�-�1�� �����q 

(14tfib)(2pik)2 �,���-�-�-�1��  2,871 0,187 175,3 
(14tfib)(3pik)2 �,���-�-�-�1��  2,781 0,212 174,4 
(14tfib)(4pik)2 �,���-�-�-�1��  2,808 0,205 179,4 
(14tfib)(24lut)2 �,���-�-�-�1��  2,797 0,208 177,6 
(14tfib)(34lut)2 �,���-�-�-�1��  2,835 0,197 175,3 
(14tfib)(35lut)2 �,���-�-�-�1��  2,802 0,206 173,7 
(14tfib)(246kol) �,���-�-�-�1��  3,007 0,148 180,0 
(14tfib)(kin )2 �,���-�-�-�1��  2,869 0,187 174,6 
(14tfib)(ikin )2 �,���-�-�-�1��  2,834 0,197 175,3 
(14tfib)(3acp) �,���-�-�-�1��  2,879 0,184 173,4 
(14tfib)(4acp)2 �,���-�-�-�1��  2,852 0,192 174,5 

 

Na slici 39 �S�U�L�N�D�]�D�Q���M�H���V�X�R�G�Q�R�V���N�X�W�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���L���Q�M�L�K�R�Y�L�K���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���X��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�L�P�D���� �,�]�� �S�U�L�N�D�]�D�� �M�H�� �Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �G�D���� �X�]�� �Q�H�N�H�� �L�]�Q�L�P�N�H����

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �V�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�P�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �L�P�D�M�X�� �L�� �Q�D�M�Y�H�ü�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�X�W�D�� �&�±�,�-�-�-�1����

�0�R�å�H�P�R���X�R�þ�L�W�L���L���G�D���V�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V��13tfib 

i 14tfib lokalizirane u rasponu vrijednosti 0,15 < r.s. ���� ������������ �D�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H��

parametre halogenskih veza za kokristale tih dvaju donora vidljivo je da su oni iz kokristala s 

14tfib uglavnom grupirani �X���S�R�G�U�X�þ�M�X���Y�H�ü�L�K���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���L���N�X�W�R�Y�D�����G�R�N���V�X���R�Q�L���Y�H�]�D�Q�L���X�]��

13tfib �Q�H�ã�W�R���Ä�U�D�V�S�U�ã�H�Q�L�M�L�´�����1�D�G�D�O�M�H�����L�]���V�O�L�N�H����9 �V�H���W�D�N�R�ÿ�H�U���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���L���Y�H�O�L�N�L���U�D�V�D�S���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �L���N�X�W�R�Y�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��12tfib�����ã�W�R���M�H���R�þ�L�W�D���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D��

�S�U�L�V�X�W�Q�L�K�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L�K�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�K�� �X�W�M�H�F�D�M�D���� �N�R�M�L�� �X�]�U�R�N�X�M�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �X�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�L��

ostvarenih halogenskih veza u kokristalima s tim donor�R�P�����R���þ�H�P�X���ü�H���E�L�W�L���Y�L�ã�H���U�L�M�H�þ�L���X���L�G�X�ü�H�P��

poglavlju. 
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Slika 39. Suodnos kuta halogenske veze C�±�,�-�-�-�1��i relativnih �V�N�U�D�ü�H�Q�Ma u kokristalima s 

�G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D�� 

 

Jedina iznimka u seriji spojeva s 14tfib-om je kokristal (14tfib)(246kol�����X���N�R�M�H�P�X���M�H���R�S�D�å�H�Q�R��

�Q�H�ã�W�R���P�D�Q�M�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���V�N�U�D�ü�H�Q�M�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�U�R�V�M�H�N���N�R�M�H���M�H���X�]�U�R�N�R�Y�D�Q�R���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�P���Q�D�þ�L�Q�R�P��

pakiranja molekula u kristalnoj strukturi. Zbog okoline u kristaloj strukturi tog kokristala 

pristup donornom atomu molekule 14tfib �M�H�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�� �S�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �S�U�L�ü�L��

dovoljno blizu da tvori kratku halogensku vezu (slika 40a). Nastajanje kratke halogenske veze 

�R�W�H�å�D�Y�D�� �L�� �V�D�P�� �R�G�D�E�L�U�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �N�R�M�L�� �X��ortho �S�R�O�R�å�D�M�L�P�D�� �V�D�G�U�å�L�� �P�H�W�L�O�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �N�R�M�H�� �G�R�G�D�W�Q�R��

�R�W�H�å�D�Y�D�M�X���S�U�L�V�W�X�S���P�R�O�H�N�X�O�L���G�R�Q�R�U�D�����X�Q�D�W�R�þ���W�R�P�X���ã�W�R���M�H���P�R�O�H�N�X�O�D��246kol �]�D�N�U�H�Q�X�W�D���]�D���S�U�L�E�O�L�å�Q�R��

�����ƒ�� �R�G�� �V�U�H�G�Q�M�H�� �U�D�Y�Q�L�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �G�R�Q�R�U�D���� �þ�L�P�H�� �V�X�� �X�P�D�Q�M�H�Q�D�� �R�G�E�L�M�D�Q�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �R�N�R�O�L�Q�H�� �L��

promatranog akceptora (slika 40b).  
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Slika 40. a) supramolekulski kompleks s halogenskim vezama �,�-�-�-�1 u kokristalu 

(14tfib)(246kol) s dvije molekule 246kol u okolini; b) �S�R�J�O�H�G�� �G�X�å��pseudo-osi drugog reda 

molekule donora. 

 
 
4.5.2. Utjecaj s�W�H�U�L�þ�N�Lh efekata na formulske jedinke i geometrije halogenskih veza 

 

�.�D�N�R�� �M�H�� �Y�H�ü �V�S�R�P�H�Q�X�W�R���� �Y�H�ü�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H �X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �L�� �N�X�W�R�Y�D��

halogenskih veza u kokristalima s 12tfib vjerojatno su posljedica nepovoljnog relativnog 

�S�R�O�R�å�D�M�D�� �G�Y�D�� �G�R�Q�R�U�Q�D�� �D�W�R�P�D�� �M�R�G�D�� �X�� �P�R�O�H�N�X�O�L donora. T�L�� �þ�L�P�E�H�Q�L�F�L�� �P�R�J�X���R�G�U�H�G�L�W�L�� �Q�D�þ�L�Q 

pakiranja molekula �Q�D�X�ã�W�U�E���]�Q�D�þ�D�Mne promjene geometrije ostvarene halogenske vez�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H��

njih. Primjer su oba pripravljena kokristala s 12tfib-om koji su stehiometrije 1:2 �± 

(12tfib)(34lut)2 i (12tfib)(246kol)2 �þ�L�Mi su supramolekulski kompleksi prikazani na slikama 41a 

i 41c. U kokristalu (12tfib)(34lut)2 metilne skupine u �S�R�O�R�å�D�M�X�� �W�U�L�� �R�N�U�H�Q�X�W�H�� �V�X�� �M�H�G�Q�D�� �S�U�H�P�D��

�G�U�X�J�R�M���ã�W�R���M�H�� �O�R�N�D�O�Q�R���V�W�H�U�L�þ�N�L�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�R�����D�O�L�� �M�H���X�S�U�D�Y�R���Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���R�V�W�Y�D�U�H�Q�R���J�X�V�W�R���S�D�N�L�U�D�Q�M�H��

(CK = 67,8 %, slika 42���� �ã�W�R�� �Y�R�G�L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�X�� �X�S�U�D�Y�R�� �R�Y�D�N�Y�L�K��supramolekulskih kompleksa. 

�0�R�O�H�N�X�O�H���O�X�W�L�G�L�Q�D���X���V�S�R�P�H�Q�X�W�R�P���N�R�P�S�O�H�N�V�X���Q�L�V�X���X���L�V�W�R�M���U�D�Y�Q�L�Q�L���N�D�R���L���P�R�O�H�N�X�O�D���G�R�Q�R�U�D�����Y�H�ü���V�X��

�R�E�M�H�� �]�D�N�U�H�Q�X�W�H�� �]�D�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �����ƒ�� �R�N�R�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �þ�L�P�H�� �V�H�� �]�Q�D�W�Q�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�X�� �R�G�E�R�M�Q�H��

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�D���Y�H�]�D�Q�D���S�L�U�L�G�L�Q�D���L���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���Q�D�V�W�Dlog kokristala (slika 41b). 

�1�H�ã�W�R���G�U�D�V�W�L�þ�Q�L�M�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���G�L�H�G�D�U�V�N�R�J���N�X�W�D���L�]�P�H�ÿ�X���V�U�H�G�Q�M�L�K���U�D�Y�Q�L�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�k���G�R�Q�R�U�D���L��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� ��12tfib)(246kol)2 �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�L�� �Y�H�ü�L�� �L�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�� �]�D�K�W�M�H�Y�Q�L�M�L��

akceptor 2,4,6-�W�U�L�P�H�W�L�O�S�L�U�L�G�L�Q���� �=�E�R�J�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L�K�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�K�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �P�H�W�L�O�Q�L�K�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Q�D��

�S�R�O�R�å�D�M�L�P�D����- i 6-�����M�H�G�Q�D���R�G���Y�H�]�D�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���]�D�N�U�H�Q�X�W�D���M�H���]�D���N�X�W���R�G�������ƒ���R�G���U�D�Y�Q�L�Q�H��

u kojoj se nalazi molekula 12tfib�����G�R�N���M�H���G�U�X�J�D���R�G���L�V�W�H���U�D�Y�Q�L�Q�H���]�D�N�U�H�Q�X�W�D���]�D�������ƒ����slika 41c, d). 

�+�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���L�]�P�H�ÿ�X���S�U�Y�H���P�R�O�H�N�X�O�H��246kol i 12tfib-�D���G�X�O�M�D���M�H���]�D���������������������c���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��
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onu drugu, dok je kut C�±�,�-�-�-�1���N�U�D�ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���Q�H�ã�W�R���L�V�S�U�X�å�H�Q�L�M�L���L���L�]�Q�R�V�L���������ƒ���X���R�G�Q�R�V�X��

na kut du�O�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���N�R�M�L���L�]�Q�R�V�L���������ƒ�����8�Q�D�W�R�þ���V�S�R�P�H�Q�X�W�L�P���S�U�R�P�M�H�Q�D�P�D���X���N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�L��

�V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J���N�R�P�S�O�H�N�V�D�����L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�X���Y�H�]�D�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���L���G�D�O�M�H���S�R�V�W�R�M�L���]�Q�D�W�D�Q��

�G�R�S�U�L�Q�R�V�� �R�G�E�R�M�Q�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���� �ã�W�R�� �G�R�N�D�]�X�M�X�� �L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �R�G�E�R�Mnih 

interakcija (Erep���� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�L�M�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �X�� �G�Y�D�� �J�R�U�H�� �R�S�L�V�D�Q�D�� �V�O�X�þ�D�M�D���� �=�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O��

(12tfib)(34lut)2 taj doprinos iznosi Erep(34lut�-�-�-34lut) = +4,3 kJ mol�í�� �G�R�N�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��

kokristala (12tfib)(246kol)2 Erep(246kol�-�-�-246kol) = +3,5 kJ mol�í��. 

 

 

Slika 41. a) Supramolekulski kompleks �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X kokristalu 

(12tfib)(34lut)2; b) �S�R�J�O�H�G���G�X�å���S�U�L�E�O�L�å�Q�H���R�V�L���G�U�X�J�R�J���U�H�G�D���P�R�O�H�N�X�O�H���G�R�Q�R�U�D�����F�����V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L��

�N�R�P�S�O�H�N�V���V���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�1���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X��(12tfib)(246kol)2; d) �S�R�J�O�H�G���G�X�å���S�U�L�E�O�L�å�Q�H��

osi drugog reda molekule donora. 

 

 

Slika 42. Kristalno pakiranje molekula u kokristalu (12tfib)(34lut) a) �J�O�H�G�D�Q�R�� �G�X�å��

kristalografske osi a; b) �J�O�H�G�D�Q�R���G�X�å���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�H���R�V�L��b. 
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Osim u kokristalima stehiometrije 1:2, relativno velike energije odbojnih interakcija prisutne 

su i u kokristalima stehiometrije 1:1, u kojima je na drugi donorski atom vezana molekula 

12tfib-a iz susjedne formulske jedinke. �1�D�M�Y�H�ü�L�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �M�H���� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R���� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X��

(12tfib)(26lut) koji, kao i 246kol�����V�D�G�U�å�L���P�H�W�L�O�Q�H skupine u ortho �S�R�O�R�å�D�M�L�P�D��na piridinskome 

prstenu koje znatno ometaju vezanje na drugi donorski atom; Erep(26lut �-�-�-12tfib) =  

+5,9 kJ mol�í��. Slijedi kokristal (12tfib)(35lut ) s �Q�H�ã�W�R���P�D�Q�M�L�P��doprinosom odbojnih interakcija 

od Erep(35lut �-�-�-12tfib) = +4,1 kJ mol�í�� dok je u kokristalu s kinolinom (12tfib)(kin ) taj doprinos 

jednak nuli �]�E�R�J���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H kokristala (vidi raspravu na stranici 48). 

Vrijedi spomenuti da su u kokristalima (12tfib)(26lut) i (12tfib)(35lut ) obje vezane molekule 

(akceptor i druga molekula donora) u istoj ravnini kao i molekula donora, odnosno da nema 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�� �Sromjene geometrije nastalih formulskih jedinki �N�D�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��kokristala sa 

stehiometrijom 1:2. S druge strane, u kokristalima s 13tfib i 14tfib su gore opisane promjene u 

konformacijama formulskih jedinki i geometriji halogenskih veza malovjerojatne i rijetke. 

Razlog je upravo �Y�H�üa prostorna udaljenost donorskih atoma pa halogenske veze u seriji 

kokristala s istim donorom �L�P�D�M�X���G�R�Q�H�N�O�H���V�O�L�þ�Q�H��duljine i kutove. Nadalje, �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��

energija �R�G�E�R�M�Q�L�K���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�X���Y�H�]�D�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D��na donore 13tfib i 14tfib u svim 

kokristalima iznose 0,0 kJ mol�í�� �ã�W�R���M�H���V�Y�R�M�H�Y�U�V�W�D�Q���G�R�N�D�]���G�D���V�X���S�U�L���Y�H�]�D�Q�M�X���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D��

�V�W�H�U�L�þ�N�L���X�W�M�H�F�D�M�L���G�R�Q�R�U�D��13tfib i 14tfib zanemarivi, �W�H���G�D���ü�H��ishod kokristalizacije �Y�L�ã�H���R�Y�L�V�L�W�L���R��

�Y�H�O�L�þ�L�Q�L���V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H���L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P karakteristikama akceptorskih vrsta. 

 

4.6. Geometrije halogenskih veza i stehiometrijska raznolikost kokristala 
�V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�R�P���K�D�Oogenske veze 

 

4.6.1. Stehiometrije pripravljenih kokristala i geometrije ostvarenih halogenskih veza  

 

�8���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�R�P��135tftib �R�S�D�å�H�Q�D���V�X���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�D 

omjera donora i akceptora �± �������������������L�������������1�D�M�Y�H�ü�L���E�U�R�M���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V��135tftib-om 

je stehiometrije 1:1 (5), a slijede ih kokristali stehiometrije 1:3 (4) i 1:2 (3). Kokristali s 3,4-

lutidinom i 3,5-lutidinom nastali su u dva �U�D�]�O�L�þ�L�Wa stehiometrijska omjera (1:1 i 1:3), no oni sa 

stehiometrijom 1:1 �Q�L�V�X�� �E�L�O�L�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �S�D�� �L�P�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�D�� �U�L�M�H�ã�H�Q�D��

molekulska i kristalna struktura. I kod ovog je donora broj pripravljenih kokristala stehiometrije 

1:1 i 1:2 u dobrom slaganju s literaturnim podatcima, gdje su kokristali upravo tih stehiometrija 
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najzastupljeniji. Razliku u odnosu na literaturne podatke predstavljaj�X�� �þ�H�W�L�U�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��

stehiometrije ���������N�R�M�L���V�X���X���R�Y�R�P�H���U�D�G�X���V�L�V�W�H�P�D�W�L�þ�Q�R���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L���L���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R���R�N�D�Uakterizirani, 

�ã�W�R�� �M�H�� �S�U�Y�L�� �S�U�L�P�M�H�U�� �F�L�O�M�D�Q�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �W�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �M�R�ã�� �R�G�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �L�� �R�E�M�D�Y�O�M�L�Y�D�Q�M�D��

kristalne strukture kokristala (135tftib)(dmap)3.[111] 

Duljine halogenskih veza u kokristalima s 135tftib-�R�P���N�U�H�ü�X���V�H���R�G�������������c���G�R�������������c���V��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �R�G�� ���������� ����(u kokristalu (135tftib)(35lut)3) do 13,8 % (u kokristalu 

(135tftib)(3pik)3), �G�R�N�� �N�X�W�R�Y�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �S�R�S�U�L�P�D�M�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�G�� �������ƒ��(u kokristalu 

(135tftib)(3pik)3) �G�R�� �������ƒ (u kokristalu (135tftib)(246kol)3)���� �'�H�W�D�O�M�Q�L�M�L�� �S�U�L�N�D�]�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�k��

halogenskih veza dan je tablicom 18. 

 

Tablica 18. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s 135tf tib-om. 

 

kokristal halogenska veza d �����c r.s. �M��C�±�,�-�-�-�1���� �����q 

(135tftib)(3pik)3 
�,���-�-�-�1�� 2,883 0,183 177,9 
�,���-�-�-�1�� 3,008 0,148 168,7 
 �,���-�-�-�1��  3,044 0,138 166,5 

(135tftib)(24lut)2 
�,���-�-�-�1�� 2,830 0,198 172,9 
�,���-�-�-�1�� 2,815 0,203 176,2 

(135tftib)(34lut)3 
�,���-�-�-�1�� 2,789 0,210 177,0 
�,���-�-�-�1�� 2,881 0,184 175,5 

(135tftib)(35lut)3 
�,���-�-�-�1�� 2,790 0,210 180,0 
�,���-�-�-�1�� 2,861 0,190 175,9 

(135tftib)(246kol)3 

�,���-�-�-�1�� 2,952 0,164 177,9 
�,���-�-�-�1�� 2,955 0,163 177,7 
�,���-�-�-�1�� 2,993 0,152 176,1 
�,���-�-�-�1�� 2,960 0,161 178,7 
�,���-�-�-�1�� 2,985 0,154 180,0 

(135tftib)(3acp) �,���-�-�-�1�� 2,815 0,203 175,4 
(135tftib)(4acp)2 �,���-�-�-�1�� 2,858 0,190 167,9 
(135tftib)(kin ) �,���-�-�-�1�� 2,826 0,199 177,9 

(135tftib)(ikin )2 
�,���-�-�-�1�� 2,801 0,207 178,0 
�,���-�-�-�1�� 2,823 0,200 178,4 

(135tftib)(4cnp) �,���-�-�-�1�� 2,866 0,188 174,8 
(135tftib)(4bzp) �,���-�-�-�1�� 2,853 0,192 177,2 
(135tftib)(akr) �,���-�-�-�1�� 3,005 0,149 173,7 
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Na slici 43 �Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �M�H�� �G�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�R�P�� �������� �Y�H�ü�L�Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L�P�D��

�Y�H�O�L�N�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�����D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���N�X�W�R�Y�L���V�X���Y�H�ü�L���R�G���������ƒ�����-�H�G�L�Q�L���L�]�X�]�H�W�D�N��

je kokristal (135tftib)(akr�����X���N�R�M�H�P�X���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���V�N�U�D�ü�H�Q�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���L�]�Q�R�Vi 14,9 %, a kut 

�������ƒ���� �8�� �W�R�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �V�X�� �Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�X�� �G�R�Q�R�U�D�� �Y�H�]�D�Q�H�� �G�Y�L�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �V�O�D�E�L�P��

interakcijama C�±�+�-�-�-�)�����þ�L�M�H���V�X���V�U�H�G�Q�M�H���U�D�Y�Q�L�Q�H���N�R�S�O�D�Q�D�U�Q�H���V���U�D�Y�Q�L�Q�R�P���P�R�O�H�N�X�O�H��135tftib (slika 

44).  

 

Slika 43. Suodnos kuta halogenske veze C�±�,�-�-�-�1��i relativnog �V�N�U�D�ü�H�Q�Ma u kokristalima s 

135tftib-om �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D���G�R�Q�R�U�D���L���D�N�F�H�S�W�R�U�D. Crtkane linije nacrtane su proizvoljno 

�L�� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X�� �J�U�D�Q�L�þ�Q�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�D�O�L�K�� �L�� �Y�H�O�L�N�L�K�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D��

halogenskih veza. 

 

 

Slika 44. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�� �V���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D���,�-�-�-�1��i dvije molekule akceptora 

vezane na donor slabim interakcijama C�±�+�-�-�-�) u kokristalu (135tftib)(akr).  
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�7�D�N�D�Y���U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M���P�R�O�H�N�X�O�D���X���N�U�L�V�W�D�O�X���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���H�I�L�N�D�V�Q�L�M�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�R���S�D�N�L�U�D�Q�M�H����CK = 67,7 %), 

�D�O�L�� �L�� �X�]�U�R�N�X�M�H�� �]�Q�D�W�Q�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�H�� �V�P�H�W�Q�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�N�U�L�G�L�Q�D�� �Y�H�]�D�Q�H�� �Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�X�� �G�R�Q�R�U�D��

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���,�-�-�-�1���W�H���G�Y�L�M�X���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�U�L�G�L�Q�D���X���Q�M�H�Q�R�M���Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�R�M���R�N�R�O�L�Q�L�����3�R�V�O�M�H�G�L�F�D��

�Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L�K���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���X�W�M�H�F�D�M�D���M�H���Y�H�]�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���S�R�G���N�X�W�R�P���R�G�����������ƒ���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��

�V�U�H�G�Q�M�X�� �U�D�Y�Q�L�Q�X�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �G�R�Q�R�U�D���� �W�H�� �R�S�D�å�H�Q�H�� �P�D�Q�M�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�X�W�D�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�J�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D��

�R�V�W�Y�D�U�H�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,�-�-�-�1�� 

U kokristalima stehiometrije 1:2 sve halogenske veze imaju vrijednosti relativnih 

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���Y�H�ü�H���R�G���������������Q�R���]�D�P�M�H�ü�H�Q�D���M�H���L�]�U�D�å�H�Q�D���G�H�Y�L�M�D�F�L�M�D���X���N�X�W�R�Y�L�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���N�R�M�L��

�V�H���N�U�H�ü�X���R�G���Mmin � ���������ƒ���G�R���Mmax � ���������ƒ�����1�D�M�P�D�Q�M�L���N�X�W���]�D�P�L�M�H�ü�H�Q���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X����135tftib)(4acp)2 

u kojemu se u neposrednoj blizini molekula akceptora vezanih na 135tftib halogenskim vezama 

�,�-�-�-�1���Q�D�O�D�]�H���G�U�X�J�H���G�Y�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���S�R�Y�H�]�D�Q�H���V���G�R�Q�R�U�R�P���V�O�D�E�L�P���N�R�Q�W�D�N�W�L�P�D���&�±�+�-�-�-�)����

�N�R�M�H���X�]�U�R�N�X�M�X���R�S�D�å�H�Q�R���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H���N�X�W�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����V�O�L�N�D����5). 

 

 

Slika 45. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �X kokristalu 

(135tftib)(4acp)2 s dvjema vezanim molekulama akceptora slabim kontaktima C�±�+�-�-�-�)�� 

 

�.�R�Q�D�þ�Q�R, halogenske veze u kokristalima stehiometrije 1:3 mogu se podijeliti u dvije skupine 

�V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �L�]�Q�R�V�H�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���� �8�� �S�U�Y�R�M�� �V�N�X�S�L�Q�L�� �V�X�� �Y�H�]�H�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P��

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �P�D�Q�M�L�P�D�� �R�G�� ������ ���� �V�D�� �ã�L�U�R�N�L�P�� �U�D�V�S�R�Q�R�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�X�W�R�Y�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �R�G��

�������ƒ�� �G�R�� �������ƒ���� �8�� �G�U�X�J�R�M�� �V�N�X�S�L�Q�L�� �V�X�� �S�D�N�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �V�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D��

�Y�H�ü�L�P�D�� �R�G�� ������ ���� �L�� �N�X�W�R�Y�L�P�D�� �Q�H�� �P�D�Q�M�L�P�D�� �R�G�� �������ƒ����Kokristali (135tftib)(3pik)3 i 

(135tftib)(246kol)3 �J�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �R�G�� �I�R�U�P�X�O�V�N�L�K�� �M�H�G�L�Q�N�L�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�H�� �W�U�L�� �V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L��
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�Q�H�H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �G�X�O�M�L�Q�D�� �L�� �N�X�W�R�Y�D���� �8�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �P�D�O�L�K�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K��

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���Q�D�O�D�]�H���V�H �V�U�H�G�Q�M�H���G�X�J�D�þ�N�H���W�H���Q�D�M�G�X�O�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���L�]���W�D���G�Y�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����dok se one 

�Q�D�M�N�U�D�ü�H�� �Q�D�O�D�]�H�� �X�� �V�N�X�S�L�Q�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �Y�H�ü�L�P�D�� �R�G�� ������ ������ �8��

preostala dva kokristala stehiometrije 1:3 (135tftib)(35lut) i (135tftib)(34lut) ostvarene su tri 

halogenske veze od kojih su dvije simetrijski ekvivalentne. U tim kokristalima promjene u 

duljinama halogenskih �Y�H�]�D�� �Q�L�V�X�� �W�R�O�L�N�R�� �Y�H�O�L�N�H�� �S�D�� �V�Y�H�� �R�Q�H�� �L�P�D�M�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �Y�H�ü�D�� �R�G�� 

18 %. 

Iz ove usporedbe jasno je da su u kokristalima sa stehiometrijom 1:1 ostvarene uglavnom 

kratke i linearne halogenske veze, dok u kokristalima stehiometrije 1:2 i 1:3 halogenske veze 

�L�P�D�M�X���]�Q�D�þ�D�M�Q�H���U�D�]�O�L�N�H���X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���N�X�W�R�Y�D���L���L�O�L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�����ã�W�R���P�R�å�H���E�L�W�L���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D��

�Y�H�]�D�Q�M�D���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���L�V�W�X���P�R�O�H�N�X�O�X���G�R�Q�R�U�D�����6���R�E�]�L�U�R�P���G�D���M�H���U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M��

donorskih atoma u 135tftib-�X���L�V�W�L���N�D�R���L���X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�R�P���G�R�Q�R�U�X��13tfib�����X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��

�G�R�Q�R�U�R�P�� �Q�H�� �R�þ�H�N�X�M�H�P�R�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�H�� �X�W�M�H�F�D�M�H�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�Q�H�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�H��

donora. 

 

4.6.2. Ovisnost vrijednosti MEPmax na donorskim atomima 135tftib-a o broju vezanih molekula 
akceptora 

 

�9�H�ü�� �M�H�� �S�U�L�M�H��r�D�þ�X�Q�V�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �S�R�N�D�]�D�Q�R�� �G�D��se uzastopnim vezanjem molekula 

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�D�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U��135tftib �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �ã�W�R�� �M�H�� �Q�D��

�G�R�Q�R�U�� �Y�H�]�D�Q�� �Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �G�R�N�� �V�H �U�D�þ�X�Q�D�W�L��NBO naboj na akceptorskim i donorskim 

atomima bitno ne mijenja.[13,111] �7�D�N�Y�D�� �V�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J��

donora halogenske veze 135tftib-�D�� �L�� �G�Y�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R�� �E�L�W�Q�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���± amonijaka i 

dmap-a,[13,131] �G�R�N�� �V�X�V�W�D�Y�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�� �Y�H�ü�H�P�� �E�U�R�M�X�� �G�Rnora i akceptora do danas nisu 

provedena. U tu svrhu �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���V�X molekulski elektrostatski potencijali na slobodnim atomima 

joda �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X���U�D�Y�Q�L�Q�L���P�R�O�H�N�X�O�H���G�R�Q�R�U�D�� kada je na donor 

vezana jedna molekula akceptora. Ist�L���V�X���U�D�þ�X�Q�L���S�U�R�Y�H�G�H�Q�L���L���]�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H����

�V�� �W�R�P�� �U�D�]�O�L�N�R�P�� �ã�W�R�� �V�X�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�L�� �U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �]�D�� �M�H�G�Q�X�� �L�� �G�Y�L�M�H�� �Y�H�]�D�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H����U 

�U�D�þ�X�Q�L�P�D�� �V�X�� �N�D�R�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���� �R�G�� �N�R�M�L�K�� �M�H�� �Q�D�M�M�D�þ�D��

baza dmap�����V�U�H�G�Q�M�H���E�D�]�L�þ�D�Q���M�H��py dok je najslabija baza 4cnp. Dobivene vrijednosti MEP-a su 

prikazane u ovisnosti o kutu halogenske veze �M��(slika 46)������
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Slika 46. a) Molekulski elektrostatski potencijali na slobodnim atomima joda u 1:1 

molekulskim �N�R�P�S�O�H�N�V�L�P�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D���S�L�U�L�G�L�Q�D; b) molekulski 

elektrostatski potencijali na slobodnim atomima joda u molekulskim kompleksima 135tftib-a i 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D���S�L�U�L�G�L�Q�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�������������L c) stehiometrije 1:2. 

 

�0olekulski elektrostatski potencijal za �M � �� ���ƒ�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�X�� �D�W�R�P�D�� �M�R�G�D�� �W�R�þ�Q�R�� �X��

�S�U�R�G�X�å�H�W�N�X�� �N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�H�� �Y�H�]�H�� �&�±I, odnosno maksimalnom elektrostatskom potencijalu u �V-

�ã�X�S�O�M�L�Q�L���� �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �L�O�L�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P�� �N�X�W�D���M �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�J�� �V�P�D�Q�M�L�Y�D�Q�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J��

po�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���V�Y�H���G�R�N���]�D���Q�H�N�L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L���N�X�W���R�Q���Q�H���S�R�V�W�D�Q�H���Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q�����1�D�G�D�O�M�H�����Y�H�]�D�Q�M�H�P���D�N�F�H�S�W�R�U�D��

na jedan donorski atom dolazi do smanjenja elektrostatskog potencijala na slobodnom atomu 

�M�R�G�D�����D���E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U���X�]�U�R�N�X�M�H���Y�H�ü�H���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��MEP-a. U ni�]�X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D��

�Q�D�M�Y�H�ü�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �N�R�G��12tfib-a, a najmanje kod 14tfib-a (14tfib ima i �Q�D�M�Y�H�ü�X��

vrijednost MEP-a u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D�P�D���D�W�R�P�D���M�R�G�D�������,�V�W�L���W�U�H�Q�G�R�Y�L���X�R�þ�H�Q�L���V�X���L���N�R�G���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J���G�R�Q�R�U�D��

135tftib-�D�����V���W�R�P���U�D�]�O�L�N�R�P���ã�W�R���S�U�L�O�L�N�R�P���Y�H�]�D�Q�M�D���G�U�X�J�H���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���G�R�O�D�]�L���G�R���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�J��

smanjenja vrijednosti MEP-a na slobodnom atomu u odnosu na smanjenje prilikom vezanja 

prve molekule.  

Osim elektrostatskih potencijala, �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �V�X��i energije vezanja (EXB) molekula 

akceptora  (amonijak, 4-cijanopiridin (4cnp), piridin (py) i 4-N,N'-dimetilaminopiridin 
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(dmap������ �Q�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�H��donore halogenske veze kako bi se ispita�O�R�� �X�� �N�R�M�R�M�� �P�M�H�U�L�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �Q�D�� �G�R�V�W�X�S�Q�H�� �D�N�F�Hptorske atome.  Dobiveni 

rezultati su prikazani slikom 47, �Q�D���N�R�M�R�M���V�H���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���Q�H�N�R�O�L�N�R���W�U�H�Q�G�R�Y�D�����3�U�L�O�L�N�R�P���Y�H�]�D�Q�M�D��

prve molekule akceptora �Q�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�H���G�R�Q�R�U�H��energija vezanja raste u nizu 12tfib < 13tfib < 

14tfib �]�D�� �V�Y�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�H (z�E�R�J�� �V�Y�H�� �Y�H�ü�H�J�� �L�]�Q�R�V�D�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J��

potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�L�������D o�Q�D���M�H���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R���Q�D�M�Y�H�ü�D���]�D���Q�D�M�E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���D�N�F�H�S�W�R�U����dmap) i najmanja 

za najslabiju bazu (4cnp). Vezanjem druge molekule na slobodni donorski atom u svim 

�V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �Y�H�]�D�Q�M�D���� �1�D�M�Y�H�ü�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �M�H�� �X�R�þ�H�Q�D�� �N�R�G��

�Q�D�M�E�D�]�L�þ�Q�L�M�H�J�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �D�� �U�D�]�O�L�N�H�� �V�H�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�X�� �V�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D��

���Q�D�M�P�D�Q�M�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���M�H���X�R�þ�H�Q�D���N�R�G��4cnp).  

 

Slika 47. Energije vezanja akceptora dmap, py, NH3 i 4cnp �Q�D�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�H�� �G�R�Q�R�U�H�� �L�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L��

donor halogenske veze. 

 

�6�O�L�þ�Q�L���W�U�H�Q�G�R�Y�L���X�R�þ�H�Q�L���V�X���L���N�R�G���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J���G�R�Q�R�U�D��135tftib-a. Energija vezanja prve molekule 

akceptora �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �M�H�� �]�D�� �Q�D�M�E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U��dmap, a najmanja za 4cnp. Nadalje, vezanjem 

�G�U�X�J�H���L���W�U�H�ü�H��molekule �G�R�O�D�]�L���G�R���Y�H�ü�H�� �L�O�L�� �P�D�Q�M�H promjene energije�����ã�W�R���W�D�N�R�ÿ�H�U���]�Q�D�W�Q�R���R�Y�L�V�L���R��

�E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���D�N�F�H�S�W�R�U�D. Za slabu bazu 4cnp promjene energije �S�U�L���Y�H�]�D�Q�M�X���G�U�X�J�H���L���W�U�H�ü�H���P�R�O�H�N�X�O�H��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �V�X�� �G�R�Q�H�N�O�H�� �V�O�L�þ�Q�H���� �D�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �U�D�V�W�X�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� �D�N�Feptora i 

�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R���V�X���Q�D�M�Y�H�ü�H���]�D���Y�H�]�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�H��dmap-a. 



�†����. Rezultati i rasprava 77 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

 �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �X�N�D�]�X�M�X�� �Q�D�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X�� �G�D�� �Y�H�]�D�Q�M�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Q�D�� �M�H�G�D�Q�� �R�G�� �G�R�V�W�X�S�Q�L�K��

donorskih atoma smanjuje vrijednost elektrostatskog potencijala na slobodnim donorskim 

atomima pa je i energija ve�]�D�Q�M�D���V�Y�D�N�H���L�G�X�ü�H���P�R�O�H�N�X�O�H���V�Y�H���P�D�Q�M�D�� Time se �V�P�D�Q�M�X�M�H���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��

ostvarivanja dodatnih halogenskih vez�D�� �L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �N�R�P�S�O�H�N�V�D�� �V�� �Y�H�ü�L�P��

omjerom akceptora i donora. �â�W�R���M�H���D�N�F�H�S�W�R�U���E�D�]�L�þ�Q�L�M�L���W�R���M�H���Y�H�ü�D���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Y�H�ü�H�J��

broja halogenskih veza �M�H�U�� �V�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �Y�H�]�D�Q�M�D�� �Y�H�ü�H�� �X���R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �P�D�Q�M�H�� �E�D�]�L�þ�Q�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�H���� �D��

�W�L�P�H���M�H���Y�H�ü�D���L���V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�D���V�D�P�R�J���V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J���N�R�P�S�O�H�N�V�D.  

�6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �V�X�� �X�� �R�Y�R�P�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �U�L�M�H�ã�H�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �þ�H�W�L�U�L��

kokristal�D���V�D���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P���R�P�M�H�U�R�P�������������E�L�O�R���M�H���P�R�J�X�ü�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�H���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�H��

donorskih atoma mapirane na Hirshfeldovu plohu molekule 135tftib u tim kokristalima 

(MEPH,max) �W�H���L�V�W�U�D�å�Lti kako se oni mijenjaju �V���R�S�D�å�H�Q�L�P���G�X�O�M�L�Q�D�P�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���K�D�Oogenskih 

�Y�H�]�D���,�-�-�-�1. Na slici 48a �S�U�L�N�D�]�D�Q�D���M�H���R�Y�L�V�Q�R�V�W���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�W�R�P�L�P�D��

joda o parametru �' d, koji je definiran kao razlika duljina halogenskih veza u promatranom 

kokristalu �' d = d���,�-�-�-�1��i �í��d���,�-�-�-�1��min gdje je d���,�-�-�-�1��min �Q�D�M�N�U�D�ü�D �R�S�D�å�H�Q�D halogenska veza, a 

d���,�-�-�-�1��i �X�N�O�M�X�þ�X�M�H���Q�D�M�N�U�D�ü�X���Y�H�]�X�����]�D���N�R�M�X���M�H���' d = 0) te �V�Y�D�N�X���L�G�X�ü�X���S�R���G�X�O�M�L�Q�L.  

 

 

Slika 48. �D�����2�Y�L�V�Q�R�V�W���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���D�W�R�P�k���M�R�G�D���X���P�R�O�H�N�X�O�L��135tftib  (mapiranih na 

Hirshfeldovu plohu) o razlikama duljina halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �X�� �R�P�M�H�U�X�� ���������� �E���� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�L�� �X�N�X�S�Q�R�M�� �H�Q�H�U�J�L�M�L��

interakcije molekule 135tftib �V�� �S�U�Y�R�P���� �G�U�X�J�R�P�� �L�� �W�U�H�ü�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�R�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �Y�H�]�D�Q�R�P�� �Q�D��

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���G�R�Q�R�Uski atom. 
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S obzirom da supramolekulski kompleks u kokristalu (135tftib)(3pik)3 i �M�H�G�D�Q���R�G���G�Y�D���S�R�V�W�R�M�H�ü�D��

supramolekulska kompleksa u kokristalu (135tftib)(246kol)3 �V�D�G�U�å�H�� �W�U�L�� �Q�H�R�Y�L�V�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D���Y�H�]�D�Q�H���Q�D���P�R�O�H�N�X�O�X���G�R�Q�R�U�D�����R�Q�L���ü�H���L�P�D�W�L���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Yrijednosti �' d i MEPH,max, dok 

�V�X���X���R�V�W�D�O�L�P���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���G�Y�L�M�H���R�G���W�U�L���Y�H�]�D�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�H�����ã�W�R���W�D�N�R�ÿ�H�U���U�H�]�X�O�W�L�U�D��

�V���W�U�L���X�U�H�ÿ�H�Q�D���S�D�U�D����MEPH,max, �' d) od kojih su dva jednaka.  

�0�R�å�H�� �V�H�� �R�S�D�]�L�W�L da je n�D�M�Y�H�ü�L�� �L�]�Q�R�V�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D atomu joda na 

Hirshfeldovoj plohi molekule 135tftib u kokristalu (135tftib)(35lut)3, a najmanji u 

(135tftib)(246kol)3, no svim molekulama donora u ovim kokristalima �M�H�� �]�D�M�H�G�Q�L�þ�N�R�� �G�D�� �V�H��

vrijednosti MEPH,max smanjuju s brojem vezanih molekula akceptora. Naj�Y�H�ü�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H��

vrijednosti MEPH,max je u kokristalu (135tftib)(3pik)3 (�' MEPH,max � ���í�������N�-���P�R�O�í��), a slijede ga 

kokristali (135tftib)(35lut)3 i (135tftib)(34lut )3 s vrijednostima �' MEPH,max � �� �í������ �N�-�� �P�R�O�í��. 

Najmanje razlike tih vrijednosti su u formulskim jedinkama kokristala (135tftib)(246kol)3 gdje 

iznose 3,0 i 9,5 kJ mol�í��. Iz ovih rezultata je o�þ�L�W�R���G�D���Y�H�]�D�Q�M�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���M�H�G�D�Q���G�R�Q�R�Uski atom 

135tftib-a smanjuje elektrostatske potencijale �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�� �Q�D�� �V�O�R�E�R�G�Q�L�P�� �G�R�Q�R�Uskim atomima, 

�ã�W�R�� �Q�D�� �N�U�D�M�X�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�Q�M�D�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D��te na duljine i 

kutove onih �Y�H�ü ostvarenih. �.�D�R���ã�W�R���M�H���V�O�X�þ�D�M���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D i ovdje su 

�R�S�D�å�H�Q�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���G�X�O�M�L�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D�����R�V�L�P���D�N�R���Q�L�V�X���V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L���S�R�Y�H�]�D�Q�H�� �1�D�M�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H��

�S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X����135tftib)(3pik)3 od 0,125 �c, najmanje 

je u kokristalu (135tftib)(246kol)3 i iznosi 0,025 �c, dok su ostale vrijednosti �' d �L�]�P�H�ÿ�X�� �W�H��

dvije.  

 �=�D�� �L�V�W�H�� �V�X�V�W�D�Y�H�� �V�X�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �L�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�L�� �X�N�X�S�Q�R�M�� �H�Q�H�U�J�L�M�L�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H��

molekule 135tftib-a sa svakom od vezanih molekula akceptora, a rezultati su prikazani na slici 

48�E���L���V�O�L�M�H�G�H���S�U�D�Y�L�O�Q�R�V�W�L���Y�H�ü���R�S�D�å�H�Q�H���Q�D��slici 48a. �1�D�M�Y�H�ü�L���S�R�Y�R�O�M�Q�L���G�R�S�U�L�Qos Eel ukupnoj energiji 

interakcije je u kokristalu (135tftib)(35lut)3�����D���Y�H�]�D�Q�M�H�P���G�U�X�J�H���L���W�U�H�ü�H���P�R�O�H�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����N�R�M�H��

�V�X�� �V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�H���� �R�Q�� �V�H�� �G�U�D�V�W�L�þ�Q�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�H���� �,�V�W�L�� �M�H�� �W�U�H�Q�G�� �X�R�þ�H�Q�� �L�� �X�� �S�U�H�R�V�W�D�O�L�P��

kokristalima stehiometrije 1:3 �± �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���L�]�P�H�ÿ�X���G�R�Q�R�U�Q�R�J���L���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�R�J���D�W�R�P�D���Q�D�M�M�D�þ�D��je 

pri vezanju prve mole�N�X�O�H���D�N�F�H�S�W�R�U�D�����Q�H�ã�W�R���M�H���V�O�D�E�L�M�D���V���G�U�X�J�R�P�����G�R�N���M�H���Q�D�M�V�O�D�E�L�M�D���]�D���W�U�H�ü�X���Y�H�]�D�Q�X��

molekulu. Dobiveni rezultati su u dobrom slaganju s rezultatima provedenih kvantno-kemijskih 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�D vezivanja molekula akceptora �Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�H�� �G�R�Q�R�U�H��u plinskoj fazi u 

vakuumu. 
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4.7. �%�D�]�L�þ�Q�R�V�W���P�R�O�H�N�X�O�k���D�N�F�H�S�W�R�U�D���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�P��
donorima 

 

U prethodnom poglavlju je pokazano da se vrijednosti maksimalnih elektrostatskih 

potencijala (MEPmax) na donorsk�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�X�� �ã�W�R�� �M�H�� �Q�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�X��

�P�R�O�H�N�X�O�X�� �G�R�Q�R�U�D�� �Y�H�]�D�Q�� �Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�����6�O�L�þ�Q�R se �P�R�å�H pretpostaviti da postoji razlika 

�L�]�P�H�ÿ�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��MEPmin na akceptorskom atomu koji je u interakciji s donorom i vrijednosti 

MEPmin za slobodnu molekulu akceptora. �8�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K��

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D���G�X�ã�L�N�R�Y�R�P���D�W�R�P�X���V�O�R�E�R�G�Q�H�� �L�� �Y�H�]�D�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �P�R�å�H���V�H���R�G�U�H�G�L�W�L���N�D�N�R�����G�D���O�L���V�H��

�S�R�Y�H�ü�D�Y�D���L�O�L���V�P�D�Q�M�X�M�H�����L���X���N�R�M�R�M���P�M�H�U�L���V�H���P�L�M�H�Q�M�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D���J�X�V�W�R�ü�D���Q�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�R�P���D�W�R�P�X����

U tu su sv�U�K�X���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L minimumi elektrostatskih potencijala �Q�D���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�P���D�W�R�P�L�P�D���G�X�ã�L�N�D��

�X���N�U�L�V�W�D�O�X�����Q�D�� �L�V�W�R�M���U�D�]�L�Q�L���W�H�R�U�L�M�H���W�H���Q�D�� �L�V�W�R�M���N�R�Q�W�X�U�Q�R�M���U�D�]�L�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���Q�D���N�R�M�L�P�D�� �V�X��

�U�D�þ�X�Q�D�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�L�� �]�D��slobodne molekule akceptora, koji su p�R�W�R�P�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R��

�X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�� Definirana je vrijednost �' �0EPmin kao razlika elektrostatskih potencijala 

akceptorskog atoma u kristalu i u vakuumu: �' �0EPmin = MEPkr,min �í��MEPv,min. Ukoliko je ta 

vrijednost pozitivna tada se apsolutna vrijednost elektrostatskog potencijala �Q�D�� �G�X�ã�L�N�R�Y�R�P��

atomu akceptora u kristalu smanjila (manje je negativan), a ako je promjena negativna tada 

�D�W�R�P�� �G�X�ã�L�N�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �L�P�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L�M�L�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �W�D�M�� �L�V�W�L�� �D�W�R�P�� �X��

slobodnoj molekuli. Navedene promjene elektrostatskih �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D���X���N�U�L�V�W�D�O�X, u 

�R�G�Q�R�V�X���Q�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���U�D�þ�X�Q�D�W�X���]�D���S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X���X���Y�D�N�X�X�P�X 

prikazane su na slici 49�D���]�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�H���L��slici 49�E���]�D���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H��  

�0�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���G�D���M�H���Y�H�ü�L�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���X���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�P���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�L�P�D���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D��

�P�L�Q�L�P�D�O�Q�D���L���L�]�Q�R�V�L���G�R���“�������N�-���P�R�O�í��, izuzev �S�R�G�U�X�þ�M�D���X���N�R�M�L�P�D���V�H���Q�D�O�D�]�H �Q�D�M�M�D�þe i najslabije baze 

�X�� �Q�L�]�X�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D���� �7�D�N�R�� �V�H�� �Q�D�M�E�D�]�L�þ�Q�L�M�L�P�� �S�L�U�L�G�L�Q�L�P�D�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X��

�P�R�å�H�� �G�U�D�V�W�L�þ�Q�R�� �V�P�D�Q�M�L�W�L�� ���X�� �V�O�X�þ�D�M�X (12tfib)(246kol) �' �0EPmin = 30 kJ mol�í��) , dok se kod 

najslabije i onih �X�P�M�H�U�H�Q�R�� �E�D�]�L�þ�Q�L�K�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �R�Q�� �S�R�Y�H�ü�D�� ���S�U�L�P�M�H�U���' �0EPmin ((14tfib)(3acp)) = 

�í���� kJ mol�í��). �7�D���V�X���R�S�D�å�D�Q�M�D���X���G�R�E�U�R�P���V�O�D�J�D�Q�M�X���V���U�H�]�X�O�W�D�W�L�P�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���J�X�V�W�R�ü�H���Q�D�E�R�M�D���X��

sustavu N-bromsukcinimida s 3,5-dimetilpiridinom (35lut���� �X�� �N�R�M�H�P�X�� �V�X�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�L�� �H�Q�H�U�J�L�M�V�N�L��

doprinosi polarizacije donora i akceptora te prijenosa naboja pri stvaranju halogenske veze.[30] 

�3�U�L�� �Y�H�ü�L�P�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�P�D�� �G�R�Q�R�U�D���L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� ���ã�W�R�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �G�X�O�M�L�P�� �L�� �V�O�D�E�L�M�L�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P��

�Y�H�]�D�P�D���� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�H�� �S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�H�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L��
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�H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���Q�D���G�X�ã�L�N�R�Y�R�P���D�W�R�P�X���D�N�F�H�S�W�R�U�D���L���S�R�]�L�W�L�Y�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���Q�D��

atomu donora. 

 

 

Slika 49. �3�U�R�P�M�H�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�D���D�W�R�P�L�P�D���G�X�ã�L�N�D���Y�H�]�D�Q�L�K���X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M���Y�H�]�L��

u odnosu na elektrostatske potencijale istih atoma u slobodnim molekulama akceptora u 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���D�����V���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D�����E�����V��135tftib-om. 

 

Iz ovoga proizlazi da su na �Y�H�ü�L�P�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�P�D�� �S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�V�N�L�� �H�I�H�N�W�L�� �P�Q�R�J�R�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L�� �L��

�G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�L���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�U�L�M�H�Q�R�V���Q�D�E�R�M�D�����S�U�L�M�H�Q�R�V���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���V���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���G�R�Q�R�U������

Prijenos naboja pak postaje dominantan pri manjim udaljenostima donora i akceptora (kada su 

oni dovoljno blizu, tj. kod kratkih i jakih halogenskih veza������ �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L��



�†����. Rezultati i rasprava 81 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �Q�D���D�W�R�P�X���D�N�F�H�S�W�R�U�D���L���S�R�]�L�W�L�Y�Q�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���Q�D���G�R�Q�R�U�Q�R�P���D�W�R�P�X�����â�W�R���M�H���Y�H�ü�L���S�U�L�M�H�Q�R�V��

�Q�D�E�R�M�D���V���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���G�R�Q�R�U���W�R���Q�D�V�W�D�O�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���S�R�S�U�L�P�D���V�Y�H���Y�H�ü�L���N�R�Y�D�O�H�Qtni karakter 

���Y�L�G�O�M�L�Y�R���N�R�G���L�]�U�D�]�L�W�R���M�D�N�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���N�D�R���ã�W�R���M�H����nbs)(35lut)).[30] 

U ovdje �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�P �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�����S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�V�N�L���H�I�H�N�W�L���V�X���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L���N�R�G���V�O�D�E�L�M�L�K���E�D�]�D���N�R�M�H��

�V�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �O�D�N�R�� �P�R�J�X���S�R�O�D�U�L�]�L�U�D�W�L�� �Q�D�� �Y�H�ü�L�P���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�P�D���� �Q�R���S�U�H�V�O�D�E�H�� �V�X���E�D�]�H���G�D�� �E�L�� �P�R�J�O�R��

�G�R�ü�L���G�R���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�J���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D�E�R�M�D���V���D�N�F�H�S�W�R�U�D���Q�D���G�R�Q�R�U�����8���W�L�P���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�����]�E�R�J���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�H��

�S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�X��

�G�X�ã�L�N�D���L���G�R���V�P�D�Q�M�H�Q�M�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���' �0EPmin. S druge strane, u sustavima s �Q�D�M�M�D�þ�L�P bazama i pri 

�P�D�Q�M�L�P���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�P�D���X���Y�H�ü�R�M���P�M�H�U�L���G�R�O�D�]�L���G�R���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D�E�R�M�D���V���G�X�ã�L�N�D���Q�D���D�W�R�P���M�R�G�D���S�U�L���þ�H�P�X��

�V�H�� �]�Q�D�W�Q�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �Q�D�� �D�W�R�P�X�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D���� �ã�W�R�� �V�H�� �L�� �R�þ�L�W�X�M�H�� �X��

porastu vrijednosti �' �0EPmin���� �9�U�L�M�H�G�L�� �X�R�þ�L�W�L�� �L�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X �G�D�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �L��

�W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�R�J��135tftib-�D���Y�H�ü�L�Q�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���' �0EPmin �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�D�����R�G�Q�R�V�Q�R���G�D���X���Y�H�ü�L�Q�L��

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���G�R�O�D�]�L���G�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D���D�W�R�P�X��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�����7�R���R�S�D�å�D�Q�M�H���X�N�D�]�X�M�H���Q�D to da su pri nastajanju halogenske veze polarizacijski efekti 

�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�U�L�M�H�Q�R�V���Q�D�E�R�M�D���W�H���G�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���X���Y�H�ü�L�Q�L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��

imaju relativno mali kovalentni karakter. 
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4.8. �7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D 
 

�7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�D���V�X���X���W�D�E�O�L�F�D�P�D��19�±

21�����D���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H���N�U�L�Y�X�O�M�H���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�H���V�X���V�O�L�N�D�P�D���'�����±D92 u 

dodatku.  

 

Tablica 19�����7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�N�Ui�V�W�D�O�k 12tfib-a. 

kokristal tt �����ƒ�& �' fusH / kJ mol�í�� 
(12tfib)(34lut)2 65,4 45,32 

(12tfib)(246kol)2 66,9 37,53 
(12tfib)(26lut) 63,9 32,85 
(12tfib)(35lut) 60,5 22,94 
(12tfib)(kin ) 93,6 32,19 

 

T�D�O�L�ã�W�D���Y�H�ü�L�Q�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���V��12tfib �V�X���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���Q�L�V�N�D���L���Q�D�O�D�]�H���V�H���X���U�D�V�S�R�Q�X���R�G���������ƒ�&��

�G�R���������ƒ�& (tt(12tfib����� ���������ƒ�&���� Jedini izuzetak �N�R�M�H�P�X�� �M�H���W�D�O�L�ã�W�H�� �L�]�Y�D�Q���W�R�J���U�D�V�S�R�Q�D�� �M�H��kokristal 

(12tfib)(kin ) i ono �L�]�Q�R�V�L�������������ƒ�&. Na slikama 50 a i 50 �E���P�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���L�]�P�M�H�U�H�Q�D���W�D�O�L�ã�W�D��

dobro korelira�M�X�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �L�� �L�Q�G�H�N�V�L�P�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D��

pripravljenih krutina. 

 

 

Slika 50. Suodnos �W�D�O�L�ã�W�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V��12tfib-om i a) relativnih �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���R�V�W�Y�D�U�H�Qih halogenskih 

�Y�H�]�D���L���E�����L�Q�G�H�N�V�k kristalnog pakiranja. 
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S obzirom da �V�H���V���S�R�U�D�V�W�R�P���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D���W�D�O�L�ã�W�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�P�D�Q�M�X�M�X��

(negativna korelacija; slika 50a�������P�R�å�H se �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���Q�H���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R��

stabilnosti kristalne strukture. S druge strane, �W�D�O�L�ã�W�D�� �U�D�V�W�X�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D 

(pozitivna korelacija, slika 50b) �þ�L�P�H���S�R�V�W�D�M�H���M�D�V�Q�R���G�D���R�Q�D���G�D�M�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L���G�R�S�U�L�Q�R�V stabilnosti 

samog kristala. �2�Y�D�� �R�S�D�å�D�Q�M�D�� �V�X�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�P�� �U�D�V�S�U�D�Y�R�P�� �R�� �X�W�M�H�F�D�M�X�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�H��

geometrije molekule 12tfib na halogenske veze i strukturu kokristala, u kojoj su opisane 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �X�� �G�X�O�M�L�Q�D�P�D�� �L�� �N�X�W�R�Y�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �Q�D�X�ã�W�U�E�� �S�R�Y�R�O�M�Q�L�M�H�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D��

molekula u kristalnoj strukturi. �7�D�N�R�ÿ�H�U�����L�]���W�D�E�O�L�F�H���V���W�H�U�P�L�þ�N�L�P���S�R�G�Dtcima za kokristale s 12tfib-

om je vidljivo da su entalpije taljenja kokristala stehiometrije 1:2 �Q�H�ã�W�R�� �Y�H�üe od istih za 

kokristale 1:1. 

�8�Q�D�W�R�þ�� �W�R�P�X�� �ã�W�R�� �M�H��13tfib �S�U�L�� �V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �W�H�N�X�ü�L�Q�D (tt � �� ���������� �ƒ�&�� u 

kombinacijama �V�� �W�H�N�X�ü�L�P�� �L�� �N�U�X�W�L�P�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�P�D�� �W�D�M�� �G�R�Q�R�U�� �G�D�M�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H, od kojih 

�Y�H�ü�L�Q�D���L�P�D���]�Q�D�W�Q�R���Y�L�ã�H���W�D�O�L�ã�W�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���G�R�Q�R�U�����U�D�V�S�R�Q���W�D�O�L�ã�W�D���M�H���R�G���������ƒ�& do ���������ƒ�&; tablica 

20).  

 

Tablica 20�����7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�N�Ui�V�L�W�D�O�k��13tfib -a. 

Kokristal tt �����ƒ�& �' fusH / kJ mol�í�� 

(13tfib)(kin )2 64,7 17,92 

(13tfib)(ikin )2 68,7 34,30 

(13tfib)(24lut) 63,2 25,43 
(13tfib)(26lut) 35,9 17,52 
(13tfib)(35lut) 89,1 20,65 

(13tfib)(246kol) 58,9 20,65 
(13tfib)(ikin ) 70,0 26,23 
(13tfib)(akr) 109,3 33,83 

 

�7�D�O�L�ã�W�D�� �R�Y�L�K�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��daju pozitivnu korelaci�M�X�� �V�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��veza 

(slika 51a) i indeksima kristalnog pakiranja (slika 51b). Za razliku od kokristala s 12tfib-om, u 

�R�Y�R�M���V�H�U�L�M�L���V�S�R�M�H�Y�D���N�U�D�ü�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���S�U�L�V�X�W�Q�H���V�X���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V���S�U�R�V�M�H�þ�Q�R���Y�L�ã�L�P���W�D�O�L�ã�W�L�P�D����

�G�R�N���V�X���G�X�O�M�H���Y�H�]�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�H���X���V�S�R�M�H�Y�L�P�D���V���Q�H�ã�W�R���Q�L�å�L�P���Wemperaturama taljenja. Zanimljiva je 

�þ�L�Q�M�H�Q�L�F�D���G�D���M�H���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�X����13tfib)(26lut) istovremeno ostvarena najdulja halogenska veza (d 

� ���������������c����r.s. � ���������������������D���P�R�O�H�N�X�O�H���X���N�U�L�V�W�D�O�X���V�X���L�V�W�R�G�R�E�Q�R���L���Q�D�M�U�M�H�ÿ�H���S�D�N�L�U�D�Q�H���R�G���V�Y�L�K���N�U�X�W�L�Q�D��

pripravljenih s 13tfib (CK = 67,3 %). Izravna posljedica tih dvaju svojstava jest izrazito nisko 

�W�D�O�L�ã�W�H���W�R�J���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�����W�D�E�O�L�F�D����������  
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Slika 51���� �2�Y�L�V�Q�R�V�W�� �W�D�O�L�ã�W�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V��13tfib -�R�P�� �R�� �D���� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K��

halogenskih veza i b) indeksima kristalnog pakiranja. 

 

K�R�N�U�L�V�W�D�O�L���X���þ�L�M�L���V�D�V�W�D�Y���X�O�D�]�L���G�R�Q�R�U��14tfib �L�P�D�M�X���W�D�O�L�ã�W�D���X���U�D�V�S�R�Q�X���R�G���������ƒ�&���± ���������ƒ�&�����V���W�L�P�H���G�D��

dva pripravljena kokristala �± (14tfib)(ikin )2 i (14tfib)(4pik)2 �± �L�P�D�M�X���Y�L�ã�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���W�D�O�L�ã�W�D���X��

�R�G�Q�R�V�X���Q�D���þ�L�V�W�L���G�R�Q�R�U����tt(14tfib����� �����������ƒ�&������Kokristali �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������S�U�R�V�M�H�þ�Q�R���L�P�D�M�X���Q�H�ã�W�R��

�Q�L�å�D���W�D�O�L�ã�W�D���L���P�D�Q�M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���H�Q�W�D�O�S�L�M�D���W�D�O�M�H�Q�M�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H��������, dok 

kokristal (14tfib)(246kol�����L�P�D���Q�D�M�Q�L�å�H���W�D�O�L�ã�W�H���L���Q�D�M�P�D�Q�M�X���H�Q�W�D�O�S�L�M�X���W�D�O�M�H�Q�M�D�����W�D�E�O�L�F�D���������� 

 

Tablica 21�����7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�k��14tfib-a. 

Kokristal tt �����ƒ�& �' fusH / kJ mol�í�� 
(14tfib)(2pik)2 71,9 32,45 
(14tfib)(3pik)2 58,3 32,77 
(14tfib)(4pik)2 116,0 32,07 
(14tfib)(24lut)2 55,7 36,56 
(14tfib)(34lut)2  83,7 63,11 
(14tfib)(35lut)2 88,1 34,80 
(14tfib)(4acp)2 85,5 57,63 
(14tfib)(kin )2 99,6 27,84 
(14tfib)(ikin )2 109,1 49,12 
(14tfib)(3acp) 74,0 28,82 

(14tfib)(246kol) 49,9 22,91 
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�8�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �G�R�E�U�D�� �N�R�U�H�O�D�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �X�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�P��

kokristalima i njihovih �W�D�O�L�ã�W�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �N�U�D�ü�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �S�U�L�V�X�W�Q�H�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V��

�Y�L�ã�L�P���W�D�O�L�ã�W�L�P�D���L���R�E�U�Q�X�W�R�����V�O�L�N�D����2�D�������6���G�U�X�J�H���V�W�U�D�Q�H�����N�R�U�H�O�D�F�L�M�D���W�D�O�L�ã�W�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�L�P�D��

pakiranja CK �Q�L�M�H�� �X�R�þ�H�Q�D�� ���V�O�L�N�D�� ��2�E������ �ã�W�R�� �L�Q�G�L�F�L�U�D�� �G�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �L�P�D�M�X���Y�H�ü�L doprinos 

stabilizaciji kokristala �R�G���J�X�V�W�R�ü�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D�����6���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���G�D���V�H��14tfib po 

�V�Y�L�P���L�V�S�L�W�D�Q�L�P���S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D���S�R�N�D�]�D�R���Q�D�M�E�R�O�M�L�P���G�R�Q�R�U�R�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����]�D���R�þ�H�N�L�Y�D�W�L���M�H���G�D���ü�H��

�W�Y�R�U�L�W�L���L�]�Q�L�P�Q�R���M�D�N�H���L���X�V�P�M�H�U�H�Q�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���N�R�M�H���ü�H���L�P�D�Wi znatan doprinos ukupnoj stabilizaciji 

�N�U�L�V�W�D�O�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H�����ã�W�R���M�H���R�Y�G�M�H���L���X�R�þ�H�Q�R�� 

 

 

Slika 52. Suodnos �W�D�O�L�ã�W�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V��14tfib -�R�P�� �R�� �D���� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K��

halogenskih veza i b) indeksima kristalnog pakiranja. 

 

U tablici 22 �S�U�L�N�D�]�D�Q�H���V�X���H�Q�W�D�O�S�L�M�H���W�D�O�M�H�Q�M�D���L���W�D�O�L�ã�W�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���X���þ�L�M�L���V�D�V�W�D�Y���X�O�D�]�L���W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L���G�R�Q�R�U��

135tftib, a na slikama D93�±�'���������W�H�U�P�R�J�U�D�P�L���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���W�L�K���V�S�R�M�H�Y�D. 

�2�G�P�D�K�� �M�H�� �X�R�þ�O�M�L�Y�R�� �G�D�� �V�X�� �W�D�O�L�ã�W�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �������� �Q�D�M�Y�L�ã�D�� �R�G�� �V�Y�L�K�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K��

kokristala s 135tftib-�R�P�����G�R�N���V�X���]�D���L�V�W�H���V�S�R�M�H�Y�H���H�Q�W�D�O�S�L�M�H���W�D�O�M�H�Q�M�D���S�U�R�V�M�H�þ�Q�R���Q�D�M�P�D�Q�M�H�����1�D�M�Y�L�ã�H��

�W�D�O�L�ã�W�H�� �L�P�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� ��135tftib)(4cnp���� �N�R�M�H�� �M�H�� �L�� �G�D�O�M�H�� �]�Q�D�Q�W�Q�R�� �Q�L�å�H �R�G�� �W�D�O�L�ã�W�D�� �þ�L�V�W�R�J�� �G�R�Q�R�U�D��

(tt(135tftib����� �����������ƒ�&�������D���Q�D�M�Q�L�å�H���W�D�O�L�ã�W�H���L�P�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�����������V���D�N�F�H�S�W�R�U�R�P��3pik.  

�8�Q�D�W�R�þ���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�L���ã�W�R su u kokristalima stehiometrije 1:3 ostvarene tri halogenske veze 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���M�D�N�R�V�W�L���L���G�X�O�M�L�Q�D�����V�Y�L���R�Q�L���V�H���U�D�V�S�D�G�Dju u dva koraka od kojih je prvi raspad kokristala i 

istodobno pucanje svih triju halogenskih veza (t���S�R�þ�H�W�D�N���U�D�V�S�D�G�D���� �§�� ������ �ƒ�&������ �D�� �G�U�X�J�L korak je 

raspad donora 135tftib-a (slike D106�±D111 u dodatku). Kokristali (135tftib)(34lut) i 
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(135tftib)(35lut�����V�H���W�D�N�R�ÿ�H�U���U�D�V�S�D�G�D�M�X���X���G�Y�D���R�G�Y�R�M�H�Q�D���N�R�U�D�N�D�����S�U�L���þ�H�P�X���M�H���S�U�Y�L���L�]�O�D�]�D�N���P�R�O�H�N�X�O�H��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D�����J�X�E�L�W�D�N���P�D�V�H���R�G���S�U�L�E�O�L�å�Q�R�����������������D���G�U�X�J�L���U�D�V�S�D�G��135tftib-a. 

 

Tablica 22�����7�H�U�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�k��135tf tib-a. 

Kokristal tt �����ƒ�& �' fusH / kJ mol�í�� 

(135tftib)(3pik)3 46,0 33,85 

(135tftib)(34lut)3 87,2 53,38 

(135tftib)(35lut)3 95,1 51,43 

(135tftib)(246kol)3 61,6 38,95 

(135tftib)(24lut)2 56,6 41,61 
(135tftib)(ikin )2 74,8 38,27 
(135tftib)(4acp)2 90,7 53,29 
(135tftib)(34lut) 77,0 30,52 
(135tftib)(35lut)* - - 
(135tftib)(3acp) 98,4 30,54 
(135tftib)(kin ) 108,2 23,74 

(135tftib)(4cnp) 120,5 22,01 
(135tftib)(4bzp) 88,3 31,59 
(135tftib)(akr) 99,8 27,35 

 
* �± kokristal se raspada prije taljenja 

 
 

Na slikama 53�D���L���E���S�U�L�N�D�]�D�Q�H���V�X���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L���W�D�O�L�ã�W�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��s �W�U�L�W�R�S�L�þ�Qim donorom 135tftib-om 

�R�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �L�� �L�Q�G�H�N�V�L�P�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D��CK.  Iz danih prikaza vidljiva je 

neznatna �E�O�D�J�D�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�D�� �N�R�U�H�O�D�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �L�� �W�D�O�L�ã�W�D���� �G�R�N�� �Q�L�M�H�� �X�R�þ�H�Q�D��

korelacija s indeksima kristalnog pakiranja.  
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Slika 53. Suodnos �W�D�O�L�ã�W�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V��135tf tib-�R�P�� �R�� �D���� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�L�P�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K��

halogenskih veza i b) indeksima kristalnog pakiranja. 

 

 

  



�†����. �=�D�N�O�M�X�þ�D�N 88 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

�†������ Z�$�.�/�-�8�ý�$�.  

�8���R�Y�R�P�H���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X���P�H�W�R�G�Dma mljevenja i izravn�R�J���P�L�M�H�ã�D�Q�M�D���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R 

je 37 novih kokristala perfluoriranih jodbenzena (12tfib, 13tfib, 14tfib i 135tftib) i 

jednostavnih derivata piridina. Kristalizacijom iz otopine pripravljeno je 35 �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D��

�E�L�Q�D�U�Q�L�K�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �U�L�M�H�ã�H�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H����Analizom kristalnih 

�V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �X�R�þ�H�Q�H�� �V�X�� �V�O�L�þ�Q�R�V�W�L�� �L�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�P�� �V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D�� �Se�U�I�O�X�R�U�L�U�D�Q�L�K�� �M�R�G�E�H�Q�]�H�Q�k�� �W�H��

�J�U�D�ÿ�L���L���P�R�W�L�Y�L�P�D���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�P���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D��  

�0�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �G�R�Q�R�U�R�P��uvelike ovisi o �P�H�ÿ�X�R�G�Q�R�V�X 

geometrije molekule donora ���V�W�H�U�L�þ�N�L�K�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� i iznosa maksimalnog elektrostatskog 

potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D�P�D donorskih atoma. Tako 12tfib, �N�R�M�L�� �L�P�D�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�D�Q�� �U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M��

donorskih atoma i najmanju vrijednost MEPmax  �W�Y�R�U�L�� �Q�D�M�P�D�Q�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �Q�L�]�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K��

donora, dok 14tfib, koji ima najpozitivniju �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�X���L���X���N�R�M�H�P�X���Q�H�P�D���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�L�K���S�U�R�V�W�R�U�Q�L�K��

utjecaja, ulazi u sastav dvanaest pripravljenih kokristala. �=�D�G�Q�M�L���X���Q�L�]�X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D��13tfib 

ima relativno veliku vrijednost MEPmax, i �S�R���V�W�H�U�L�þ�N�L�P���X�W�M�H�F�D�M�L�P�D je ekvivalentan 14tfib-u pa 

�M�H�� �V�� �Q�M�L�P�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�� �Q�H�ã�W�R�� �Y�L�ã�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D (njih 8) u odnosu na 12tfib, no ipak manje u 

usporedbi s 1,4- izomerom. Nadalje, u�R�þ�H�Q�R���M�H���G�D��12tfib i 13tfib �W�Y�R�U�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���V��

umjereno jakim i jakim bazama, a 14tfib ne p�R�N�D�]�X�M�H���W�D�N�Y�X���V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W���Y�H�ü���W�Y�R�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V��

�þ�L�W�D�Yim niz�R�P���G�H�U�L�Y�D�W�D���S�L�U�L�G�L�Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L�� Vrijednosti MEPmax i geometrija molekule 

zajedno su dobri indikatori koliko je neka molekula dobar donor halogenske veze. 

 �'�L�W�R�S�L�þ�Q�L�� �G�R�Q�R�U�L�� �U�D�]�O�L�N�X�M�X�� �V�H�� �L�� �S�R�� �W�H�Q�G�H�Q�F�L�M�L�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�J��

stehiometrijskog omjera donora i akceptora. Tako 14tfib preferencijalno tvori kokristale s dvije 

molekule akceptora vezane na donor (stehiometrija 1:2), 13tfib �W�Y�R�U�L�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �E�U�R�M��kokristala 

stehiometrije 1:1, dok u kokristalima s 12tfib-om nema dominantne stehiometrije. Halogenske 

veze u kokristalima s 13tfib-om i 14tfib-�R�P�� �L�P�D�M�X�� �Y�H�O�L�N�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D��

(halogenske veze su kratke), dok se kod istih u kokristalima s 12tfib-om �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D��

�Q�D�O�D�]�H���X���ã�L�U�H�P���U�D�V�S�R�Q�X�����7�R���R�S�D�å�D�Q�M�H���M�H���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���V�P�H�W�Q�M�L���S�U�L�V�X�W�Q�L�K���X���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���V��

12tfib-�R�P�� �N�R�M�H�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�Me supramolekulskih kompleksa, a time i na same 

�J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D�����6�O�L�þ�Q�H���Vmetnje nisu prisutne u kokristalima s 13tfib-

om i 14tfib-�R�P���ã�W�R���U�H�]�X�O�W�L�U�D���N�U�D�ü�L�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D�����R�G�Q�R�V�Q�R���Y�H�ü�L�P���L�]�Q�R�V�L�P�D���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K��

�V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�����'�X�O�M�L�Q�H�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �G�R�E�U�R�� �N�R�U�H�O�L�U�D�M�X�� �V��
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�X�P�Q�R�ã�F�L�P�D vrijednosti maksimalnih elektrostatskih potencijala na atomima joda u molekulama 

donora i minimalnih elektrostatskih potencijala na atomima �G�X�ã�L�N�D���X���P�R�O�H�N�X�Oama akceptora. 

Donor 135tftib ima najmanju vrijednost elektrostatskog potencijala u �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�D�P�D od svih 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D, �Q�R�� �L�P�D�� �L�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �G�R�Q�R�Usk�L�K�� �D�W�R�P�D�� �V�� �N�R�M�L�P�D�� �P�R�å�H�� �W�Y�R�U�L�W�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�D. U pripravljenim kokristalima s 135tftib-�R�P�� �S�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�D�� �V�X�� �V�Y�D�� �W�U�L��

�P�R�J�X�ü�D�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�D���R�P�M�H�U�D�����1�D�M�Y�L�ã�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���Q�D�V�W�D�O�R���M�H���X���R�P�M�H�U�X�������������S�H�W���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D������a 

slijede ih kokristali stehiometrije �����������þ�H�W�L�U�L�����W�H���Q�D���N�U�D�M�X�������������W�U�L�������,�]�Q�R�V�L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K���V�N�U�D�ü�H�Q�M�D���X��

�S�U�Y�R�M�� �J�U�X�S�L�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �V�X�� �Y�H�ü�L�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�Me �������� �L�� ���������� �ã�W�R�� �M�H��posljedica 

smanjenja pozitivnog elektrostatskog potencijala na donorskim atomima s brojem vezanih 

akceptora na istoj molekuli donora. Zbog toga dolazi do ukupnog smanjenja energije interakcije 

i produljenja �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �.�D�R�� �L�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D���� �G�X�O�M�L�Q�H�� �L��

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�D�� �R�V�W�Y�D�U�H�Q�L�K�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K��veza u svim pripravljenim kokristalima dobro 

�N�R�U�H�O�L�U�D�M�X�� �V�� �X�P�Q�R�ã�F�L�P�D�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�X�G�M�H�O�X�M�X�� �X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M��

vezi.  

U seriji kokristala s 135tftib-om u�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�D�Y�L�O�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�H��

stehiometrije (1:3) s naj�M�D�þ�L�P�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P�� �E�D�]�D�P�D�� �W�H nastajanje kokristala 1:1 s najslabijim 

bazama, dok kokristali 1:2 mogu nastati s akceptorom koji je jaka, slaba ili pak umjereno jaka 

baza. Koeficijenti kristalnog pakiranja kokristala sa stehiometrijom 1:1 i 1:2 jako su �V�O�L�þ�Q�L��i 

�Q�H�ã�W�R���Y�H�ü�L���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���L�V�W�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�������������S�U�R�V�M�H�þ�Q�R���V�X���Y�H�ü�L���]�D���� %). Navedena 

�U�D�]�O�L�N�D�� �M�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�H�ã�W�R�� �M�D�þ�L�K�� �L�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�L�M�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

supramolekulskih kompleksa koji imaju slobodne donorne atome, u odnosu na one u kojima 

�V�Y�L�� �D�W�R�P�L�� �M�R�G�D�� �V�X�G�M�H�O�X�M�X�� �X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�-�-�-�1�� �S�D�� �Q�H�� �P�R�J�X�� �V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L�� �X�� �Q�M�L�K�R�Y�R�P��

daljnjem povezivanju. 

�$�Q�D�O�L�]�R�P�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Q�D�� �D�W�R�P�L�P�D�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �S�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �X�� �Y�H�ü�L�Q�L��

ostvarenih halogenskih veza polarizacijski doprinosi nadvladavaju prijenos naboja s akceptora 

na donor pa je njihov kovalentni karakter izrazito malen, izuzev nekoliko halogenskih veza u 

kokristalima s jakim bazama �± 246kol, 34lut i 35lut. 

�8�� �R�Y�R�P�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X��uspor�H�ÿ�H�Q�H su kristalne strukture kokristala s perfluoranim 

jodbenzenima i serijom �V�O�L�þ�Q�L�K, jednostavnih derivata piridina. Osim toga, istaknuta je i 

�E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�� �P�R�O�H�N�X�O�k�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �N�D�R�� �E�L�W�D�Q�� �I�D�N�W�R�U�� �X�� �S�O�D�Q�L�U�D�Q�M�X�� �L�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X��

molekule povezane halogenskom vezom. �'�H�W�D�O�M�Q�L�P���L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P���R�Y�D�N�Y�L�K���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K���V�X�V�W�D�Y�D��

�S�R�V�W�L�J�Q�X�W���M�H�� �E�R�O�M�L���X�Y�L�G���X���V�X�R�G�Q�R�V���W�R�S�L�þ�Q�R�V�W�L���G�R�Q�R�U�D�����E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�L���D�N�F�H�S�W�R�U�D���W�H���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���X�W�M�H�F�D�M�D��
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�G�R�Q�R�U�D�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D�� �V�� �N�R�Q�D�þ�Q�R�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�R�P�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �W�H�� �P�R�W�L�Y�L�P�D��

povezivanja molekula u kokristalima s halogenskom vezom.  

�6���R�E�]�L�U�R�P���G�D���M�H���X���R�Y�R�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q��malen uzorak donora halogenskih veza, daljnja 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�J�O�D�� �E�L�� �V�H�� �X�V�P�M�H�U�L�W�L�� �Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �G�U�X�J�L�K�� �Y�U�V�W�D�� �G�R�Q�R�U�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �L��

perhalogenirane ugljikovodike u kojima je brom donorski atom halogenske veze. Osim toga, 

�]�D�N�O�M�X�þ�F�L���L�]���R�Y�R�J���U�D�G�D���Y�H�]�D�Q�L���V�X���X�V�N�R���X�]���S�L�U�L�G�L�Q�V�N�H���E�D�]�H�����V�W�R�J�D���E�L���V�H���D�Q�D�O�R�J�Q�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���P�R�J�O�D��

�S�U�R�Y�H�V�W�L�� �L�� �Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�H�� �G�X�ã�L�N�� �Q�D�O�D�]�L�� �X�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�R�M�� �N�H�P�L�M�V�N�R�M�� �R�N�R�O�L�Q�L�� �R�G�� �R�Y�G�M�H��

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�H�����D�P�L�Q�L�����L�P�L�Q�L���L���V�O�L�þ�Q�R�����W�H���]�D���E�U�R�M�Q�H���G�U�X�J�H���D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�H���Y�U�V�W�H���]�D���N�R�M�H���M�H���S�R�N�D�]�D�Q�R���G�D��

�P�R�J�X���V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L���X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P���Y�H�]�D�P�D�����V�X�P�S�R�U�����N�L�V�L�N���W�H���X���Q�R�Y�L�M�H���Y�U�L�M�H�P�H���I�R�V�I�R�U���L���W�H�å�L���D�W�R�P�L��

pnikt�R�J�H�Q�k����  
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�†������ DODATAK  

 

Slika D1. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(12tfib)(26lut). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

 

Slika D2. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(12tfib)(34lut)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D3. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(12tfib)(35lut ). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

 

 

Slika D4. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(12tfib)(246kol)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D5. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(12tfib)(kin ). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X�� �R�G�� ������ ������ �D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

 

Slika D6. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(24lut ). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D7. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(26lut). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D8. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(35lut). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D9. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(246kol). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D10. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(kin )2���� �(�O�L�S�V�R�L�G�L�� �S�R�P�D�N�D�� �Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K�� �D�W�R�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X�� �R�G�� ������������ �D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D11. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(ikin )�����(�O�L�S�V�R�L�G�L�� �S�R�P�D�N�D�� �Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K�� �D�W�R�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X�� �R�G�� ������ ������ �D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D11. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(ikin )2. Elipsoidi �S�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D12. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(13tfib )(akr). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X�� �R�G�� ������ ������ �D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D13. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(2pik)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma pr�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D14. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(3pik)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D15. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(4pik)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prika�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D16. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(24lut)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D17. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(34lut)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D18. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(35lut)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prik�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D19. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(246kol). Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D20. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(3acp�������(�O�L�S�V�R�L�G�L���S�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X od 50 %, a 

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D21. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(4acp)2�����(�O�L�S�V�R�L�G�L���S�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D22. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(kin )2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X�� �R�G�� ������������ �D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D23. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(14tfib )(ikin )2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

Slika D24. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(3pik)3. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D25. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(24lut)2. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma pri�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.  

 

 

Slika D26. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(34lut)3 �V�� �X�Q�H�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�R�P�� ������-lutidina preko ravnine simetrije. Elipsoidi 

�S�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D���Y�R�G�L�N�R�Y�L���D�W�R�P�L���V�X���S�U�L�N�D�]�D�Q�L��

kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D27. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(35lut)3. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D28. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(246kol)3. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������

%, a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D29. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(3acp). �(�O�L�S�V�R�L�G�L���S�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

Slika D30. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(4acp)2. Elipsoidi p�R�P�D�N�D���Q�H�Y�R�G�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

 

Slika D31. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(kin ). Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G���������������D��

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D32. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(ikin )2. Elipsoidi pomaka nevodikovih �D�W�R�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

Slika D33. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(4cnp). Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma �S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 

 

 

 

Slika D34. ORTEP prikaz supramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu 

(135tf tib)(4bzp). Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani �V�X���V���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���R�G��������������

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera. 
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Slika D35. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (12tfib)(26lut) 

dobivenog mljevenjem ((12tfib)(26lut)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((12tfib)(26lut)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 12tfib. 

 

 

Slika D36. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (12tfib)(34lut)2 

dobivenog mljevenjem ((12tfib)(34lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((12tfib)(34lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 12tfib. 
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Slika D37. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (12tfib)(35lut) 

dobivenog mljevenjem ((12tfib)(35lut)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((12tfib)(35lut)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 12tfib. 

 

 

Slika D38. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (12tfib)(246kol)2 

dobivenog mljevenjem ((12tfib)(246kol)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((12tfib)(246kol)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 12tfib. 
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Slika D39. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (12tfib)(kin ) dobivenog 

mljevenjem ((12tfib)(kin )_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((12tfib)(kin )_r) i difraktogramom donora halogenske veze 12tfib. 

 

 

Slika D40. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(24lut) 

dobivenog �V�L�Q�W�H�]�R�P���L�]���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(24lut)_e) s difraktogramom generiranim iz 

kristalne strukture ((13tfib )(24lut)_r). 
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Slika D41. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(26lut) 

dobivenog �V�L�Q�W�H�]�R�P���L�]���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(26lut)_e) s difraktogramom generiranim iz 

kristalne strukture ((13tfib )(26lut)_r). 

 

 

Slika D42. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(35lut) 

dobivenog �V�L�Q�W�H�]�R�P���L�]���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(35lut )_e) s difraktogramom generiranim iz 

kristalne strukture ((13tfib )(35lut)_r). 
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Slika D43. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(246kol) 

dobivenog �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(kol)_e) s difraktogramom generiranim iz 

kristalne strukture ((13tfib )(kol)_r). 

 

 

Slika D44. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(kin )2 dobivenog 

�V�L�Q�W�H�]�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(kin )2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((13tfib )(kin )2_r). 
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Slika D45. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(ikin ) dobivenog 

�V�L�Q�W�H�]�R�P�� �L�]�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D ((13tfib )(ikin )_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((13tfib )(kin)_r). 

 

 

Slika D46. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(ikin )2 

�G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���V�L�Q�W�H�]�R�P���L�]���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D������13tfib )(ikin )2_e) s difraktogramom generiranim iz 

kristalne strukture ((13tfib )(ikin )2_r). 
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Slika D47. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (13tfib )(akr) dobivenog 

mljevenjem ((13tfib )(akr)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((13tfib )(akr)_r). 

 

 

Slika D48. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(2pik)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(2pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(2pik)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika D49. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(3pik)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(3pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(3acp)2_r). 

 

 

Slika D50. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(4pik)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(4pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(4acp)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika D51. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(24lut)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(24lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((14tfib )(24lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 

 

 

 

Slika D52. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(34lut)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(34lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((14tfib )(34lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika D53. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(35lut)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(35lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((14tfib )(35lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 

 

 

Slika D54. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(246kol) 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(kol)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(kol)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika 55. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(3acp) dobivenog 

mljevenjem ((14tfib )(3acp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(3acp)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 

 

 

Slika D56. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(4acp)2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(4acp)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(4acp)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika D57. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(kin )2 dobivenog 

mljevenjem ((14tfib )(kin )2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(kin )2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 

 

 

Slika D58. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (14tfib )(ikin )2 

dobivenog mljevenjem ((14tfib )(ikin )2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((14tfib )(ikin )2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 14tfib . 
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Slika D59. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(3pik)3 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(3pik)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(3pik)3_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 

 

 

Slika D60. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(24lut)2 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(24lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(24lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 
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Slika D61. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(34lut )3 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(34lut )3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(34lut)3_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 

 

 

Slika D62. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(35lut)3 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(35lut)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(35lut)3_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 
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Slika D63. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(246kol)3 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(kol)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(kol)3_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 

 

 

Slika D64. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(3acp) 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(3acp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(3acp)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 
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Slika D65. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(4acp)2 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(4acp)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(4acp)2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 

 

 

Slika D66. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(kin ) 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(kin )_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture 

((135tf tib)(kin )_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 
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Slika D67. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(ikin )2 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(ikin )2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(ikin )2_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 

 

 

Slika D68. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(4cnp) 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(4cnp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(4cnp)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib. 
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Slika D69. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala (135tf tib)(4bzp) 

dobivenog mljevenjem ((135tf tib)(4bzp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne 

strukture ((135tf tib)(4bzp)_r) i difraktogramom donora halogenske veze 135tf tib.  

 

 

Slika D70. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����12tfib )(26lut ) dobivenog 

mljevenjem smjese reaktanata. 
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Slika D71. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��12tfib )(34lut)2 

dobivenog mljevenjem smjese reaktanata. 

 

 

Slika D72. Te�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����12tfib )(35lut) dobivenog 

mljevenjem smjese reaktanata. 
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Slika D73. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��12tfib )(246kol)2 

dobivenog mljevenjem smjese reaktanata. 

 

 

Slika D74. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����12tfib )(kin ) dobivenog 

mljevenjem smjese reaktanata. 
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Slika D75. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(24lut) dobivenog 

�L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 

 

 

Slika D76. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(26lut ) dobivenog 

�L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 

 



�†���������'�R�G�D�W�D�N 125 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

 

Slika D77. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(35lut) dobivenog 

�L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K��reaktanata. 

 

 

Slika D78. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��13tfib )(246kol) 

�G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 
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Slika D79. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(kin ) dobivenog 

izravnim �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 

 

 

Slika D80. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(ikin ) dobivenog 

�L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 
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Slika D81. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(ikin )2 dobivenog 

�L�]�U�D�Y�Q�L�P���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���W�H�N�X�ü�L�K���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� 

 

 

Slika D82. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����13tfib )(akr) dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Slika D83. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(2pik)2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D84. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(3pik)2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Slika D85. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(4pik)2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D86. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��14tfib )(24lut)2 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D87. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��14tfib )(35lut)2 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D88. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��14tfib )(246kol) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D89. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(3acp) dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D90. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(4acp)2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Slika D91. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(kin )2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D92. �7�H�U�P�R�J�U�D�P���U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����14tfib )(ikin )2 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Slika D93. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(3pik)3 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D94. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(24lut)2 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D95. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tftib)(34lut) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D96. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(34lut )3 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D97. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(35lut) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D98. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(35lut)3 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D99. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(246kol)3 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D100. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(3acp) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D101. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(4acp)2 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D102. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(4cnp) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D103. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(4bzp) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

Slika D104. Termogram raz�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(kin ) 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 
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Slika D105. �7�H�U�P�R�J�U�D�P�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� ��135tf tib)(ikin )2 

dobivenog mljevenjem reaktanata. 

 

 

 

Slika D106. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(34lut) dobivenog mljevenjem 

reaktanata. 
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Slika D107. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(35lut) dobivenog mljevenjem 

reaktanata. 

 

 

Slika D108. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(3pik)3 dobivenog mljevenjem 

reaktanata. 
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Slika D109. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(34lut)3 dobivenog mljevenjem 

reaktanata. 

 

 

Slika D110. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(35lut)3 dobivenog dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Slika D111. Termogravimetrijska krivulja kokristala (135tftib)(246kol)3 dobivenog 

mljevenjem reaktanata. 
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Tablica D1. Kristalografski podatci pripravljenih spojeva. 

  (12tfib)(26lut) (12tfib)(34lut)2 (12tfib)(35lut) (12tfib)(246kol)2 

kemijska formula C13H9NF4I2 C24H14N2F4I2 C13H9NF4I2 C22H22N2F4I2 

M / g mol�í�� 509,0 616,2 509,0 644,2 

kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski monoklinski 

prostorna grupa Pbca P21/c P21/c P21/c 

a �����c 13,6861(9) 7,4132(16) 13,8096(9) 19,4469(36) 

b�����c 13,6861(9) 14,2968(18) 15,3226(8) 7,4980(18) 

c�����c 15,8501(15) 20,1138(36) 14,5396(9) 16,3988(33) 

�D�� 90 90 90 90 

�E�� 90 94,533(18) 101,771(7) 105,446(20) 

�J�� 90 90 90 90 
V �����c3 2968,87(4) 2125,09(31) 3011,87(45) 2304,79(13) 

Z 8 8 4 4 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,28 1,93 2,24 1,86 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 4,268 3,002 4,208 2,772 

�Tmin,max ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 25,0 ���������d �T �d 27 ���������d �T �d���������� ��
hmin, max �í17 �d h �d 17 �í8 �d h �d 8 �í17 �d h �d 9 �í24 �d h �d 24 
kmin, max �í17 �d k �d 17 �í17 �d k �d 16 �í19 �d k �d 19 �í9 �d k �d 9 
lmin, max �í19 �d l �d 20 �í23 �d l �d 23 �í16 �d l �d 18 �í20 �d l �d 20 
F(000) 1888,0 1176,0 1888,0 1240,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

14629 12114 17536 15242 

broj jedinstvenih 
refleksa 

3214 3711 6467 4984 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 1974 3079 3920 3421 

Rint 0,169 0,092 0,038 0,102 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 183 252 365 277 

R[F2 > 2�VF2] 0,053 0,109 0,032 0,056 

wR(F2) 0,117 0,277 0,063 0,122 
S 0,892 1,177 0,869 1,061 

�' �Umax �����H���c�í���� 1,699 3,124 0,832 2,359 

�' �Umin �����H���c�í���� �í1466 �í2,021 �í1,389 �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (12tfib)(kin) (13tfib)(24lut) (13tfib)(26lut ) (13tfib)(35lut ) 

kemijska formula C15H7NF4I2 C13H9NF4I2 C13H9NF4I2 C13H9NF4I2 

M / g mol�í�� 531,0 509,4 509,4 509,4 

kristalni sustav triklinski monoklinski monoklinski triklinski 

prostorna grupa P�C1 P21/c C2/c P�C1 

a �����c 7,5591(4) 9,0971(3) 17,2748(62) 8,7975(12) 

b�����c 8,1686(4) 7,6003(3) 15,0698(22) 9,0936(10) 

c�����c 13,0000(10) 21,8670(7) 14,9191(42) 9,3349(17) 

�D�� 104,110(6) 90 90 85,566(11) 

�E�� 103,491(5) 100,524(4) 128,763(50) 84,998(13) 

�J�� 95,273(4) 90 90 81,246(10) 
V �����c3 747,54 1486,47(11) 3028,41(10) 733,73(14) 

Z 2 2 8 2 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,36 2,27 2,23 2,30 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 4,244 4,263 4,185 4,318 

�Tmin,max ���������d �T �d����������  ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27 
hmin, max �í9 �d h �d 9 �í���� �d h �d 11 �í21 �d h �d 16 �í��1 �d h �d 11 
kmin, max �í9 �d k �d 10 �í�� �d k �d 9 �í���� �d k �d 18 �í���� �d k �d 11 
lmin, max �í16 �d l �d 13 �í���� �d l �d 27 �í18 �d l �d 19 �í��1 �d l �d 11 
F(000) 492,0 944,0 1888,0 472,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

3986 7266 4636 5400 

broj jedinstvenih 
refleksa 

2837 3223 2701 2983 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 2382 2752 1836 2072 

Rint 0,019 0,020 0,031 0,154 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 194 183 183 184 

R[F2 > 2�VF2] 0,058 0,020 0,050 0,094 

wR(F2) 0,149 0,045 0,134 0,223 
S 1,275 1,012 0,947 1,073 

�' �Umax �����H���c�í���� 2,048 0,511 2,215 3,553 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í1,430 �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (13tfib)(246kol) (13tfib)(kin )2  (13tfib)(ikin ) (13tfib)(ikin )2 

kemijska formula C14H11NF4I2 C19H9NF4I2 C15H7NF4I2 C24H14N2F4I2 

M / g mol�í�� 523,1 660,2 531,0 660,19 

kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski 

prostorna grupa P�C1 P21/n P21/c C2/c 

a �����c 7,9799(7) 7,1542(7) 13,1009(14) 11,0323(9) 

b�����c 8,9230(7) 27,7308(19) 9,2198(6) 14,0300(15) 

c�����c 12,1385(11) 13,3448(9) 14,0936(14) 14,9323(8) 

�D�� 95,356(7) 90 90 90 

�E�� 91,545(7) 122,419(1) 110,087(12) 95,141(6) 

�J�� 112,872(7) 90 90 90 
V �����c3 791,00(27) 2234,89(17) 1598,78(75) 2301,97(13) 

Z 2 4 4 4 

T / K 150 150 150 300 

�Ucalc / g cm�í���� 2,20 1,96 2,21 1,90 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 4,008 2,862 3,969 2,778 

�Tmin,max ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d���������� �� ���������d �T �d 25,0 ���������d �T �d 25,0 
hmin, max �í�������d h �d 8 �í9 �d h �d 9 �í��5 �d h �d 12 �í�������d h �d 13 
kmin, max �í�������d k �d 11 �í35 �d k �d 29 �í���� �d k �d 10 �í�������d k �d 16 
lmin, max �í�������d l �d 15 �í17 �d l �d 14 �í���� �d l �d 16 �í�������d l �d 17 
F(000) 488,0 1256,0 984,0 1256,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

7143 10655 7589 4803 

broj jedinstvenih 
refleksa 

3438 4623 2788 2020 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 2702 3164 1633 1601 

Rint 0,038 0,053 0,045 0,034 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 193 289 199 148 

R[F2 > 2�VF2] 0,034 0,045 0,036 0,038 

wR(F2) 0,073 0,089 0,065 0,093 
S 1,007 0,962 0,812 1,028 

�' �Umax �����H���c�í���� 1,262 2,188 0,484 0,624 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (13tfib)(ikin )2 (13tfib)(akr) (14tfib)(2pik)2 (14tfib)(3pik)2 

kemijska formula C24H14N2F4I2 C19H9NF4I2 C18H14N2F4I2 C18H14N2F4I2 

M / g mol�í�� 660,19 581,00 550,0 550,0 

kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski 

prostorna grupa C2/c P21/n P21/c P21/n 

a �����c 10,7627(5) 11,1020(50) 6,7235(4)(6) 11,2777(22) 

b�����c 14,0029(11) 9,8390(50) 18,3649(9) 5,5135(12) 

c�����c 14,8058(6) 17,1180(50) 8,1296(6) 15,6496(26) 

�D�� 90 90 90 90 

�E�� 95,073(4) 107,704(5) 107,109(7) 93,572(16) 

�J�� 90 90 90 90 
V �����c3 2222,63(8) 1781,29(33) 959,39(22) 971,20(8) 

Z 4 4 4 4 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 1,97 2,17 2,04 2,01 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 2,878 4,244 3,319 3,279 

�Tmin,max ���������d �T �d 27�� ���������d �T �d���������� �� ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27 
hmin, max �í�������d h �d 13 �í�������d h �d 13 �í�����d h �d 8 �í�������d h �d 14 
kmin, max �í�������d k �d 17 �í�������d k �d 13 �í�������d k �d 23 �í�����d k �d 7 
lmin, max �í�������d l �d 18 �í�������d l �d 19 �í�����d l �d 10 �í�������d l �d 19 
F(000) 1256,0 1088 556,0 556,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

5256 10674 5317 8829 

broj jedinstvenih 
refleksa 

2427 4817 2067 2090 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 2125 2827 1801 1657 

Rint 0,020 0,025 0,075 0,064 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 147 235 119 119 

R[F2 > 2�VF2] 0,032 0,03 0,046 0,027 

wR(F2) 0,076 0,054 0,100 0,057 
S 1,015 0,822 1,168 0,969 

�' �Umax �����H���c�í���� 1,233 0,523 1,649 0,906 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (14tfib)(4pik)2 (14tfib)(24lut)2 (14tfib)(34lut)2 (14tfib)(35lut)2 

kemijska formula C18H14N2F4I2 C20H18N2F4I2 C20H18N2F4I2 C20H18N2F4I2 

M / g mol�í�� 550,0 616,0 616,0 616,0 

kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski 

prostorna grupa P�C1 P�C1 P�C1 P�C1 

a �����c 6,2409(3) 7,3917(7) 6,4742(5) 8,2478(7) 

b�����c 8,4295(5) 8,7189(9) 9,3191(6) 8,7243(8) 

c�����c 9,1751(5) 12,1289(13) 9,3601(6) 8,9978(8) 

�D�� 80,394(5) 74,410(9) 73,836(5) 88,673(7) 

�E�� 84,467(4) 78,525(9) 79,755(5) 64,626(9) 

�J�� 78,592(5) 81,642(9) 72,212(6) 66,878(8) 
V �����c3 466,17(17) 734,36(23) 513,81(12) 529,79(39) 

Z 2 2 2 2 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,09 2,30 1,99 1,93 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 3,415 4,314 3,104 3,010 

�Tmin,max ���������d �T �d����������  ���������d �T �d 25,0�� ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d 37,3 
hmin, max �í7 �d h �d 7 �í�����d h �d 8 �í�����d h �d 4 �í�������d h �d 9 
kmin, max �í9 �d k �d 6 �í�������d k �d 5 �í�������d k �d 11 �í�������d k �d 11 
lmin, max �í10 �d l �d 10 �í�������d l �d 13 �í�����d l �d 11 �í�������d l �d 13 
F(000) 278,0 472,0 294,0 294,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

2331 3128 1953 6309 

broj jedinstvenih 
refleksa 

1529 2431 1678 3875 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 1397 1763 1555 3131 

Rint 0,049 0,036 0,033 0,023 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 119 183 129 129 

R[F2 > 2�VF2] 0,033 0,065 0,044 0,033 

wR(F2) 0,084 0,182 0,117 0,074 
S 1,092 1,005 1,014 1,004 

�' �Umax �����H���c�í���� 1,171 3,415 1,658 1,426 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (14tfib)(246kol) (14tfib)(3acp) (14tfib)(4acp)2 (14tfib)(kin )2 

kemijska formula C14H11NF4I2 C13H7NOF4I2 C24H14N2F4I2 C24H14N2F4I2 

M / g mol�í�� 523,1 523,01 644,1 660,0 

kristalni sustav monoklinski triklinski triklinski monoklinski 

prostorna grupa C2/c P�C1 P�C1 P21/n 

a �����c 7,4488(0) 5,1676(3) 6,2642(3) 4,2847(4) 

b�����c 17,9710(29) 7,0575(5) 8,7611(4) 11,5355(13) 

c�����c 12,0470(15) 10,9305(7) 10,5903(6) 22,4615(17) 

�D�� 90 91,286(5) 109,850(5) 90 

�E�� 93,771(23) 97,654(5) 101,381(5) 93,759(7) 

�J�� 90 107,524(6) 100735(4) 90 
V �����c3 1609,13(25) 375,93(8) 515,31(16) 1107,80(5) 

Z 4 2 2 4 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,16 2,31 2,08 1,98 
�P (Mo-K�D) / 

mm�í����
3,941 4,222 3,107 2,887 

�Tmin,max ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d���������� �� ���������d �T �d 37,0��
hmin, max �í�����d h �d 9 �í�����d h �d 6 �í�����d h �d 8 �í�����d h �d 6 
kmin, max �í�������d k �d 22 �í�����d k �d 9 �í�������d k �d 11 �í�������d k �d 18 
lmin, max �í�������d l �d 15 �í�������d l �d 13 �í�������d l �d 12 �í�������d l �d 38 
F(000) 976,0 242,0 306,0 628,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

6617 2976 3863 13969 

broj jedinstvenih 
refleksa 

1763 2678 2206 5209 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 1424 2415 2037 2081 

Rint 0,193 0,029 0,061 0,046 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 101 190 138 145 

R[F2 > 2�VF2] 0,050 0,062 0,037 0,032 

wR(F2) 0,125 0,176 0,092 0,054 
S 1,002 1,060 1,059 0,710 

�' �Umax �����H���c�í���� 2,001 1,469 1,439 0,470 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (14tfib)(ikin )2 (135tftib)(3pik)3 (135tftib)(24lut)2 (135tftib)(34lut)3 

kemijska formula C24H14N2F4I2 C24H28N3F3I3 C20H18N2F3I3 C27H27N3F3I3 

M / g mol�í�� 660,0 523,01 724,1 831,2 

kristalni sustav monoklinski monoklinski triklinski monoklinski 

prostorna grupa P21/n P21/c P�C1 P21 

a �����c 8,7924(11) 7,4670(6) 8,8100(7) 7,2806(20) 

b�����c 6,0635(9) 15,2254(10) 9,0632(7) 25,8013(50) 

c�����c 21,7032(21) 23,0047(18) 14,8394(11) 8,1438(20) 

�D�� 90 90 84,770(6) 90 

�E�� 100,650(11) 92,897(7) 75,787(7) 105,176(30) 

�J�� 90 90 84,101(6) 90 
V �����c3 1137,13(24) 2612,02(10) 1139,85(22) 1476,45(125) 

Z 4 4 2 2 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 1,98 2,01 2,11 1,81 
�P (Mo-K�D) / 

mm�í����
2,812 3,628 4,145 3,211 

�Tmin,max ���������d �T �d���������� �� ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d���������� ��
hmin, max �í�����d h �d 10 �í�����d h �d 9 �í�������d h �d 11 �í�����d h �d 9 
kmin, max �í�����d k �d 7 �í�������d k �d 19 �í�������d k �d 11 �í�������d k �d 32 
lmin, max �í�������d l �d 25 �í�������d l �d 26 �í�������d l �d 12 �í�������d l �d 10 
F(000) 628,0 1488,0 676,0 762,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

5431 12316 7811 15771 

broj jedinstvenih 
refleksa 

1985 5614 4828 3281 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 1568 3568 3735 2327 

Rint 0,052 0,055 0,047 0,057 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 145 301 257 190 

R[F2 > 2�VF2] 0,046 0,046 0,052 0,042 

wR(F2) 0,108 0,098 0,138 0,112 
S 1,184 0,866 1,021 0,896 

�' �Umax �����H���c�í���� 0,975 2,261 2,104 1,393 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (135tftib)(35lut)3 (135tftib)(246kol)3 (135tftib)(3acp) (135tftib)(4acp)2 

kemijska formula C27H27N3F3I3 C30H33N3F3I3 C13H7NF3I3 C20H14N2O2F3I3 

M / g mol�í�� 831,2 873,3 630,9 752,05 

kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski rompski 

prostorna grupa Aba2 C2/c P21/c C2/c 

a �����c 7,3190(11) 22,6441(21) 15,0460(10) 32,8176(29) 

b�����c 26,5945(26) 16,3698(15) 8,2903(4) 9,2579(10) 

c�����c 15,2056(10) 28,3580(30) 14,4172(8) 7,5254(8) 

�D�� 90 90 90 90 

�E�� 90 111,579(12) 111,176(7) 91,977(7) 

�J�� 90 90 90 90 
V �����c3 2959,70(29) 9774,97(499) 1676,91(49) 2286,38(4) 

Z 4 12 4 4 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 1,87 1,78 2,50 2,18 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 3,207 2,918 5,618 4,144 

�Tmin,max ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27,0 ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d 25,0 
hmin, max �í�����d h �d 9 �í�������d h �d 21 �í�������d h �d 10 �í�������d h �d 39 
kmin, max �í�������d k �d 33 �í�������d k �d 20 �í�����d k �d 10 �í�������d k �d 11 
lmin, max �í�������d l �d 19 �í�������d l �d 36 �í�������d l �d 18 �í�����d l �d 8 
F(000) 1584,0 5040,0 1144,0 1400,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

6686 229999 6185 12120 

broj jedinstvenih 
refleksa 

3034 10513 3575 1980 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 2361 4686 2651 1764 

Rint 0,032 0,085 0,027 0,086 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 169 545 191 139 

R[F2 > 2�VF2] 0,027 0,047 0,030 0,032 

wR(F2) 0,064 0,092 0,067 0,068 
S 0,896 0,728 0,895 1,047 

�' �Umax �����H���c�í���� 0,461 1,143 0,856 0,832 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í���������� �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (135tftib)(kin ) (135tftib)(ikin )2 (135tftib)(4cnp) (135tftib)(4bzp) 

kemijska formula C15H7NF3I3 C24H14N2F3I3 C12H4N2F3I3 C18H9NF3I3 

M / g mol�í�� 638,9 768,1 629,88 692,98 

kristalni sustav rompski triklinski monoklinski monoklinski 

prostorna grupa Pbca P�C1 P21/n P21/c 

a �����c 17,9016(13) 7,9790(4) 4,2374(5) 15,7440(50) 

b�����c 7,3573(6) 8,8600(4) 14,2555(20) 7,7490(50) 

c�����c 25,2611(17) 17,6834(7) 26,5477(28) 17,8290(50) 

�D�� 90 89,789(3) 90 90 

�E�� 90 81,841(4) 93,351(10) 115,778(5) 

�J�� 90 73,975(4) 90 90 
V �����c3 3327,07(4) 1188,54(16) 1600,91(10) 1958,69(55) 

Z 8 2 4 4 

T / K 150 150 150 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,55 2,15 2,55 2,35 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 5,660 3,983 5,878 4,821 

�Tmin,max ���������d �T �d����������  ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d 27,0�� ���������d �T �d 27,0 
hmin, max �í�������d h �d 22 �í�������d h �d 9 �í5 �d h �d 5 �í�������d h �d 20 
kmin, max �í�����d k �d 9 �í�������d k �d 9 �í17 �d k �d 17 �í�����d k �d 9 
lmin, max �í�������d l �d 32 �í�������d l �d 22 �í33 �d l �d 14 �í�������d l �d 22 
F(000) 2320,0 716,0 1104,0 1272,0 

broj izmjerenih 
refleksa 

21807 8125 6684 37721 

broj jedinstvenih 
refleksa 

3616 5097 3408 4259 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K��
refleksa 2471 4094 2477 3847 

Rint 0,083 0,030 0,036 0,029 
broj �X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 199 289 181 235 

R[F2 > 2�VF2] 0,041 0,033 0,036 0,018 

wR(F2) 0,079 0,078 0,077 0,044 
S 0,907 0,954 0,889 1,071 

�' �Umax �����H���c�í���� 1,624 1,138 1,904 0,759 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� �í���������� �í1,381 �í���������� 
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Nastavak tablice D1. 

  (135tftib)(akr) 

kemijska formula C19H9NF3I3 

M / g mol�í�� 688,9 

kristalni sustav monoklinski 

prostorna grupa P21/c 

a �����c 10,4746(4) 

b�����c 12,5092(4) 

c�����c 15,1548(5) 

�D�� 90 

�E�� 102,576(3) 

�J�� 90 
V �����c3 1938,08(13) 

Z 4 

T / K 150 

�Ucalc / g cm�í���� 2,36 

�P (Mo-K�D) / mm�í���� 4,868 

�Tmin,max ���������d �T �d����������  
hmin, max �í���� �d h �d 13 
kmin, max �í14 �d k �d 15 
lmin, max �í��9 �d l �d 19 
F(000) 1264,0 

broj izmjerenih refleksa 11261 

broj jedinstvenih refleksa 4215 

�E�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K���U�H�I�O�H�N�V�D 2535 

Rint 0,054 
�E�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 
235 

R[F2 > 2�VF2] 0,032 

wR(F2) 0,057 

S 0,683 

�' �Umax �����H���c�í���� 0,713 

�' �Umin �����H���c�í���� �í���������� 
 

 

 

 
  



�†���������3�R�S�L�V���N�U�D�W�L�F�D���L���V�L�P�E�R�O�D 153 

�1�L�N�R�O�D���%�H�G�H�N�R�Y�L�ü Doktorska disertacija 

�†������ POPIS KRATICA  I SIMBOLA  

kratica  naziv kratica naziv 

MEP molekulski elektrostatski potencijal 3pik 3-pikolin 

MEPmin 
minimum molekulskog 

elektrostatskog potencijala 
4pik 4-pikolin 

MEPmax 
maksimum molekulskog 

elektrostatskog potencijala 
24lut 2,4-lutidin 

pfib  pentafluordijodbenzen 26lut 2,6-lutidin 

pfbb pentafluordibrombenzen 34lut 3,4-lutidin 

12tfib 1,2-tetrafluordijodbenzen 35lut 3,5-lutidin 

12tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen 246kol 2,4,6-kolidin 

13tfib 1,3-tetrafluordijodbenzen 3acp 3-acetilpiridin 

13tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen 4acp 4-acetilpiridin 

14tfib 1,4-tetrafluordijodbenzen kin  kinolin 

14tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen ikin  izokinolin 

135tftib 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen 4cnp 4-cijanopiridin 

135tftbb 1,3,5-trifluor-2,4,6-tribrombenzen 4bzp 4-benzoilpiridin 

nbs N-bromsukcinimid DSC �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D 

nbf N-bromftalimid TG termogravimetrija 

nis N-jodsukcinimid Erep energija odbojnih interakcija 

nbsacc N-bromsaharin EXB energija halogenske veze 

tmeda tetrametiletilendiamin �M kut halogenske veze 

dabco 2,2-diazabiciklo[2.2.2]oktan d duljina halogenske veze 

akr  akridin r.s. �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���V�N�U�D�ü�H�Q�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H��
veze 

fen fenazin CK koeficijent kristalnog pakiranja 

44bipy �������¶-bipiridin tt �W�D�O�L�ã�W�H 

22bipy �������¶-bipiridin �' fusH entalpija taljenja 

24bipy �������¶-bipiridin   

tmp tetrametilpirazin   

dmap 4-N,N�¶-(dimetilamino)piridin   

2pik 2-pikolin   
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