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1 . Uvod 1

T UVOD

Prvi molekulski komplek®lementarnog joda i amonijakakojemu je ostvarena interakcija
LIPHYyX DWRPD pigré/enle G REY NBding!! asastavtog kompleksaS U HIG OR &
je F. Guthrie pedesetak godina kasnifé®! Nekoliko godina nakon sinteze spemtog
kompOHNVD XRpHQR MH GD KDORJHQL HOHPHQWL WDNRYHU LC
anionimg® SUL pHPX WYRUH RGJRYDUD M X#jpozBaRjige KipdRlRJH QLG Q
anion, I3"). Danas je poznato da se veliki i polarizabilni atdwalogena(brom i jod) mogu
SRQDADWL NDR /HZLVRYH NLVHOLQH L NDR WDNYL VXGMHO
nazivomhalogenska vez& To MH SULYODpPQD LQWHUDNFLMD NRMD VH R\
te dijelom pozitivno nabijenog atoma halogena i akceptorske skupine bogate elektronskom
gXVWRIORFOHN X OH L O L atomialogeidniizivajy Bedodaiith Lewisove kiseline
akceptorihalogenske veze8 SRG U XpMX N ULV W BriuQrRahi bronaiibQokhnaenivV WY D S
do danas najbolispu LVWUDAHQL L QDMYLAH N R, kol QrgarGienQéke) L KD O
i u metaloorganskim sustavinfl 6 SRPHQXWD VNXSLQ DeliR Brq) $HojdyaX¥ NOM X p >
MHGQLP GRQRUVNLP DWRPRP LOL L] OWPRLWGR QURIJWWDH bW
RPRIJXUDYD NRQWUROX VWHKLRPHWULMH NRNULVWDOD L
strukturu®®Y 9HOLND SDAaQMD ]QDQVWYHQLNje prerRa¥sRtBzi 8\RIG U X p M X
WURGLPHQ]JLMVNLK PUH&D UD]JOLPLWLK WRSROBohariD X] NR!
akceptora GRN VXVWDYQD LVWUDALYDQMD YLAHNRPSRQHQWQL
PRQRWRSLpQ L RoRKUENAQ@i¥UN IR0 uoh pD MH Q D

,DNR MH NULVWDOQR L Q &&hQipredak W Y&slje@rfid hekMiktOR L] C
GHVHWOMHUD FLOMDQD VLQWH]D QRYLK NUXWLQD J]DGDQH
PROHNXOD X NULVWDO MRa XYLMHN SUHGNMNDNYXNORVID VMW D [RW
NRQDpQL UH]XOWDW VLQWH]H NRNULVWDOD X NRMLPD VX P
pbLWDY QL] IDNWRUD YUVWD LQWHUDJLUDMXuULK DWRPD

ay HW L U LpridRaiktiv@rih sastava kompleksa } - 3,4Guthrie je prvi opisaokusi miris WH QHJDWLYQH XpL(
iperita na ljudski organizam.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



1 . Uvod 2

akceptora, SUR VW R U Q D okvJdidegpordkiH QddOU VNLK DWRPD WH /HZLVRY
VDPRJ DNFHSWRUD 8 NRPELQDFLMDPD PRQRWRSLPQLK GR
pravilu je vrlo jednostavno predvidjeti motive povezivanja u kokristalu (ukoliko oni
nastajuf/'? QR YHU MH X VOXpDMXLER OGRQXPODVMLEYD DOEHBWR L
PQRJR WH&H 8 OLWHUDWXUL MH SR]QDWR QHNROLNR PD(
nabrojanih faktora o motivima povezivanja i stehiometriji pripravljenin kokristala s
SROLWRSLp QP GRRROUHPIMH a8WR VX WDNYD LVWUDALYDQM
XJRUNX NRULAWHQLK VSRMHYD V UHODWLYQR YHOLNLP L \
akceptorskin atomadH VH JERJ S\ARRYH) PMX WRVORAHQLMH VWUXNWXUH
0doQLK RpHNLYDQLK

*ODYQD KLSRWH]D RYRJ LVWUDALYDQMD MH GD PRJXUQRV
LIPHYX YLAHWRSLPpQLK GR QR Udnjihow geBrQeRiléVisd R QrLHKOBRPIERIS W R
AXSOMLQH QD G Rf6ESU Makstnralio yveiekcdsskog potencijala W a XS OAM L Q L
EDILPQRVWL VDPLK DNFHSWRUD VWHULPpNLP RIJUDQLpHQML
XPLOQNRYLWRVWL N Wsujyamndleduskil k&ipliss Dr@kgimalnim brojem
ostvarenih halogenskih veza. Hipoteza je iidél YLAHWRSLpQL GRQRUL KDORJF
YHiUL EURM WLK LQWHUDNFLMD V ED]Lp@RUMGCGP FNHUVYDDMNQLDP
LVWUDALYDQMD YHU SURYHGHQD QD VXVWDYLPD VD VORAaF
RpHNXMH VH GD UHDRNYWGINMM RBU VONMAIGLWL VOLPQH WUHQG!
YHOLpLQH L MHGQRVWDYQLMH JUDYH EROMH LVWDNQXWL SL
halogenske veze.

U skladu siznesenimcLOM RYRJ LbhioWMHD & VWDUOM DEV\EAN B B R LYQHD QL
donoskomDWRPX ED]LPpQRVW DNFHSWRUD VWHULPpNDtRJIJUDQLPD
XPLOQNRWIWNRWWBOQRJ SDNLUDQMD XWMHpPpX QD PRJIXUQRYV
PRQRWRSLpQLK GHULYDWD SLULGLG@Dm\tiljSn PprippaxXiRnalie DQLP |
serip kokristala koji suokarakterizimL GLIUDNFLMRP UHQWJHQVNRJ JUDDp
NULVWDOX GLIUDNFLMRP UHQWRAQJRBN X UDWHQWDHQDPSRB
UD]JOLNRYQRP SUHWU D 2&QdR PifftdéntiaR s¢anring\cbldrivh&r, DSG

termogravimetrijom (TG).

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Literaturni pregled 3

T LITERATURNI PREGLED
21. .ULVWDOQR LQAHQMHUVWYR

OUJDQVNL NHPLpDUL GDQDV WeByésaRaO®R E URH O \sWtkidhieEHUQRLNKH P
puteva SRPRUX siBkbdnéinopripravjaju nove spojeve i materijag stvaranjem
NRYDOHQW Q L Koj¥dihjHiurkgizkihyskupina8 NULVW D O QR P*H1@ehpakQ MH U VW
postupkom supramolekulske sinteZgDVWRMH SULSUDYLWL QKrRstdniL GR VI
materijali V. WRPQR R G UH Yy H Qo VWHENRNRY MIYR B th nekoRaiehtid H Q
interakci. 8 XVSRUHGEL V N O DViiedrP SRULIIUDWNDRristtlmodH QR J
materijala iz R G JR Y D dlahkhtvhrK mnogoje V O Rja likr na ishod spramolekulske
VLOQWH]H K@MMHEH RM UD]OUWY UWDL KY HEpNMARQD lekiaE @dpalo,
temperatura,Q D [su@amolekulske sintezeX( pYUVWRP VWDQMALh&RIL] RWRS
SRMDP NULVWDOQRJ LQAHQMHUVWYD SRMDY L\RWRHD M H {1 DV UQH
SUDYLP |IDpHWQLNRP WRJBRGBEKRKKMDGW, N W dtbditMddiz&juR X pD YD |
FLPHWQH NLVHOLQARY» pwiPYW\RWPUDE DRQIMMM Y P B QX HQ B V AR
SUHGY LK G Q MBrMaiaa molekula koje se nalazeu kristau SRQDMYLaAH QMLK
reaktivnosti) S R P Rs¥@fstava polazh molekua & W RdaljeHedan odglavnih ciljeva
NULVWDOQRJ LQAHQMHUVWYD GDQDV

.ULVWDOQR LQAaHQMHUVWYR GRALYMHOR MHteYHOLNL
L VW U D auoliko@hwerR u organskim krutinaritd?3! Princip gustog pakiranja, kojeg je
1955. godine L]QLR U X VA L Kitajgojobidh>* N D & He @ D fpak@anjamolekub u
kristau SRQD MY L amjiha(ViG R-E/PILN R P L (Yediddirfjski@adnetrila molekule
u kristalusepakiraju QD QD pIQYHEB Y W D Q WraanddRpreédb@IMMHM SULQFLS QDpth
vrijedi uviek, no LSDN SR VW RddstupRrrGalkéjgubasiedicausmjerenih i relativho
jakih nekovalentnih interakcija NRMH PR JX sedtaka) Xailja kintezuorganskih i
anorganskirsupramolekulskih materijaldJ VDPLP SRpHWFLPD NULQWRODOERD L(
MH ELOD LVWU D & L,¥baQuzxadphGiiad&sak QodriddeDu tu svrhintenzivno
L V WjeUi balogenska vez#!

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Literaturni pregled 4

2.2. Halogenska veza

2.2.1. Definicija halogenske vezeV aXSOMLQD

+DORJHQVND YH]D MH SU L Yostiapu@ D] P Bgnsa koONFR.MDQ N R @ D MHH
broma ili joda; X na slici 1)vezanih naneki atom ili skupinu Di organskih ili anorganskih

Lewisovih bazd>?”1 Atom halogena (X) vezan na neku skupinu (@yivamo donorom, a

Lewisove bazeakceptoima halogenske vez@\). Donori i akceptorimogu biti organske i
anorganskeeutralre molekuleili paknabijere vrste.

Slika 1. Shematski prikaz halogenske veze

Da bi halogeni atom bio dobar donor halogenske waaea biti velik i polarizabilanD SRaAHOMQR
je dabudevezan u molekuiNRMD VDGUAL MHG QKRG ly@iDgidthiiaHkojg O H N W U |
indukcijskim i/ili rezonancijskim efektimaR G YeCGHBCpH N W U R Q ¥/atbKa Hatogenair X
elektronegativni atonpoputfluora, kisika iklora, te karbonilna cijano ili nitro-skuping. Pod

tim utjecajima na atomu halogenaX S U R G X & H WeNnéstajeH$ R G Usé priviRjeom
elektronslom J X VarhRrigko kojeg halogeni atominteragira s akceptorskoskupirom, a

naziva seV a X S O?RfY Igapiranjem elektrostatskog potencijalagi@hu ukupne elektronske
JXVWRGHRYDUDMXUH NRRMAEXXRQdALENd @eHativhoglektrostatskog
potencijalaX VSRPHQXWRP SR GUXpMNa sidD2 pikdFamre3t ¥ &XORChid Q@ H
atomimahalogenau molekuama perhalogeniranitlerivatametana i vidljiv je trend kojim se
mijenjaelektrostatski potencijaf X S OWI ISR D VW R P Y H Griodksi@adni k&2 iovRiJ H Q

®1DMpH&UH RQH NRMD RGJRYDUD YDQ GHU :DDOVRYLP UDGLMXVLPD DWI
ostalim molekulama.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Literaturni pregled 5

elektrostatski potencijal nalazi s& atomu joda, dok jeegatian na atomu fluorgvrijedi

primijetiti da jeelektrostatskiSRWHQF LM DWa X SSGRNGLUXH DO DWRPX IOXRUD |
u odnosu na okolinuNaime, vH UL KD OR JH Q Lje Pai&bilQjiX ad@sho skloniji
GHIRUPDFLML HOHNWH RV B Rafakt hdnHRS ietektrostatskog potencijala
sameVaxXSONWMD@H SUDYLOQRVW LzZACRYRUH XD®&R JHD@WNRH VH ]|

koriste atomi joda i broma.

Slika 2. EkkWURVWDWVNL SRWHQFLMDO PDSLUDQ n@BkuBORKX X
tetrafluormetana, kloriftuormetana, brommifluormetana i jodifluormetanakonturne razine
0,002 ec' . Preuzeto i428].

Geometrija halogenske veze se opisdjama geometrijskim parametrima: duljinom od
halogenog atoma do akceptakXA) te kutom AD +; A A ASbzirorma toda su atomi broma
i jodavelikogpolumjergaelektrostatskiSRWHQFLMDO QDJOR RSDGD V RWNOR
halogenska veze usmjerena interakcigkutovimau rasponu vrijednosti iz y X f L f
(QHUJLMH KDORJHQVNLK Y H%Ra ddbdHiaxsve b B5GkJ Mida jdk& O
halogenske veZzé& Isto tako je pokazano da neke halogenske veze osim elektrostatskog, mogu
LPDWL L ]QDp DikadktdlB " NRYDOHQW
‘D EL VH ODN&H XVSRUHYLYDOH K DheKitakzsptorskivH]IH V U

atomima, unjesto duljine,za njihovu se karakterizacijupHVMWRULVWL UHODWLYQR

MHGQDG&®EHMDWLYQR VNUDUHQMH KDORJHQVNH YHIH MH Y|
GXOMLQD NRQWDNWan det Wadsowhidluirield Rtbhia koji sudjeluju u
interakciji. Ako je iznosrelativngg VN U @ {pékifvdn WDG PRAHPR JRYRULWL R K

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Literaturni pregled 6

vezi, a ukoliko ono ne postpfiada nema geometrijskog dokaza o postojanju halogenske veze
PHyX SURPDWUDQLP PROHNXODPD

S5HODWLY QWRHVINJIDXUHEY VH SUHPD LJUD]X

(1)

gdje sur(X) i r(A) van der Waalsowwolumjei atoma halogena i akceptora halogenske veze, a

d ;$ MH GXOMLQD NRQWDNWD L]PHYyX DWRPD KDORJHQD L D
8 VOXpDMHYLPD NDGD MH DNFHSWRU ¢oRomJBIQVNH )

P H #axlogenim kontaktimad kojih razlikujemo dva tipa: tip | i tip fF* Kontakti tipa | (slika

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

interakcije YH U Q R2boywinivhitiranja ukupnogH OHNW UR VW D W V [9i@sloRiG E LMD Q

bliskim atomima halogenaKutovi M [suuV OXp D M X N RapovilikeednakiVs disde |,

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

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

vezom. Kut| X WLP VOXpDMHYLPD L]QRVL RNR f

Slika3. D .RQWDNW PHyX DWRPLPD KDORJHQD WLSD

atomima halogena tipa Il (smatra se halogenskenom).

, QLMH

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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2.2.2. Usporedba halogenske i vodikove veze

9RGLNRYD YH]D RVWYDUXMH VH L]IPHYyX YRGLNRYRJ DWRPD
" QDM atbénkislka LOL & kofi kd\hazivadonorsk atom) te Lewisove baze koja je
akceptor(A)®?, Svaka vodikova veza je definiratiana geometrijskim parametrima: duljinom

od donornog atoma do akceptak® - A)S, kutom AD ++ A AidigliinomdD H)ilid +---$

AWR M Hrir@nGsM(DA), a kut AD ++ A A E®wigetinosti  f YRGLNRYD YH]D MH I
obrnuto. S obzironma todajeDWRP YRGLND L]X]JHWQR PDOHQ WH GD VD
RQ MH X YHGLQL VOXpD Mél subjelG®R pintarakeéanms @garsin D
anorganskim bazanfgompleksisvodikovomvezojn 3IRGUXpMH SRIJLWLYQRJ QDERF
veliko i nelokalL]LUDQR SD YRGLNRYH YH]H PRJX 11P/D WL QD RM S
GR L]JPHyX f L f ]D MDRHOHRGLWRYWRGLMRYLK YH]D NUH
od 5 kJ mol za slabe ido 170 kJ mol]D MDNH YRGLNRYH YH]JH D NRG YUO
YRGLNRYLK YH]D RVLP HOHNWURVWDWVNRJ GR&bIitEQRVD S|
1).33

Tablica 1. Usporedba vodikow i halogenske vez@gbs +N-bromsukcinimid;35lut +3,5
lutidin).

slabe srednje jake
E/kJmol’ <21 2163 > 63
Dominantna interakcijg  disperzijska elektrostatska kovalentna
, Ctt---2+4+&--| Ot+---2++L--1 [HF] ',
Vodikova veza
C+t+---&0 Ot+---1 OHz- - ¥ +- 20
bromonijev i
Halogenska veza C+&0---2| N+x%U---14N1- B _
jodonijev kation

‘° RORADM YRGLNRYRJ DWRPD pHVWR QH PRA&H SRX]GDQR RGUHGLWL
MHGLQLPpQRP BXOWVNDOXYWELWHRYH YH]H GHILQLUD NDR XGDOMHQRVW R
VH SRORADML PRJX WRpPQLMH RGUHGLWL %XGXuL GD MH SRORADMH DWI
RGUHGLWL GXOMLQD KDORJHQWHMXA).YH]IH MH GHILQLUDQD XGDOMHQRA

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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S doziromnatoGD MH SRGUXpMH SR]LWLYQRJ HOHNWURVWDWVNR
Y H {grablekulski elektrostatskipotencijal sporije opada s kutomd/u odnosu na halogene
atome, nastajanje bifurkiranih vodikovih veza nije rijetka pojagapramolekulskoj kemiji i
NULVWDOQRP*.QAaHQMHUVWY X

Ovdje \alja primijetiti velike razlkeL]PHYyX YRGLNRYLK L KDORJHQVNLK
NXWRYD WH PRJIJXUQRVWL VVWAYODEMXQBRVDMMNMGNED DRAHELNBE]D
a4 X S @nilat@nima halogenRremaP. Hobzi*® svaka VAXSOMLQD PR&H VH RSLVDW
parametaraa za ovo razmatranj® D M Y 8uanGaksimhialni elektrostatski potenciid 8 X SOMLQH
(MEPmay kojegP. Hobza nazivanagnitudm WV a X S Qiv\LiIQYHH O LY & R D8 LkQaH
odgovaraS R Y istein® kalote na atomu halogena na kbj&jP poprima pozitivne vrijednosti
(slka 48). ORIJXBR®W GD UH KDORJHQVND YH]D ]1QDpRdeaijaMH RGVV
AWRVAHSOWH®®D RGQRVQR aWR MH YHUL GLR GRQR&UJQRJ DW
MEP-a 8 WLP VOXpDMH Y MEMa Spdrij¥ biijeMajuG Qifoxidmiod linearnog kuta

fIMEODAL QDJLEAKN jeL¥XXOSIMPMLQD PDQMD D PDIJQLWXGD

KDORJHQVND YH]D UH ELWL SULEOLAQR OLQhhE&4a@® QR W
bifurkiranih halogenskih vezgE U D S UWRjedvidstiMEP- D V N X W R/Mslika 4h)

Slika 4. a) Definicija parametara za opisivand XSOMLQH E RYLVQRVW YULMHC
elektrostatskog potencijalMEP) o otklonu od linearnog kutaBAAA$ F XVSRUHGED R)
MEP-a o otklonu za halogensku (XB) i vodikovu vezu (HB).

Bez obzira mijenja lisMEP QD KDORJHQRP DWRPX EU]RMuGspoM@RUR V N
V SRGUXpMHP SR]LWLY QR Jvigebrofisd D H) PD DWRRPPH YROIORIH QD L
UHODWLYQR PDOHQH 7R X NRQDpPQLFL YRGL N WRPX GD V

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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RGQRVX QD NXWRYH YRGLNBYWHO MB{IMDQEBLPRUXNLQYRQWKQYH]L
atoma vodika (slika4c)8 QDW R pOQRREML UH]XOWDWL LVWUDALYDQMD S
mogu sudjelovati bifurkiranim halogenskim vezan,2% no zbog gore opisanih svojstava ta

vrsta interakcije je izrazito slabo zastupljena u bazi strukturnih pod@eakdridge Structural
DatabasgCSD)*°l.

, ] RYRIJD VH PRAHO&OGE DIMKH LYWLVWH LQWHUDNFLMD LPDN
karakteristika pa je kroz godine provedenvél EURM LVWUDALYDQMD NRMLPD V
VXVWDYLPD GLUHNWQR XVSRUHYVLYDOD"&MadpR4P iVYRMVW
plinovitom stanju*® Iscrpno PXOW LG LVFLS OL Q DWHNRWLQ/RMUX\AS R D 8 WilHY Q|
LQWHUDNFLMD X LGHQWLPQRM RNROLQL QDSUDYOWHQR MH
halogensukcinimidima (donori halogenske veze) te serimara supstituiranih piridina
UD]OLpLW LK HimpLjp QRMWNjenaMDV QD KLMHUDUKLMD Li]JPHyX Y
KDORJHQVNLK YH]D V MRGRP EURPRP L NORURP 3RND]DQR
veza s jodom, zatim vodikova vezapotomslijedi halogenskarezas atomombroma koja je
VOLpQH HQHUJLMH. SBRHORGMMRY @ DIYWHUWMDMDQMH SKNSUDPROEG
klorsukcinimidom QR WL VX NRPSOHNVL LJUDJLWR QHVWDELOQL S
REOLNX MHGLQLPpQLK WRERYXWOLXDL 8&]90pERDWH HQHUJLMH
VSRPHQXWH NRNULVWDOH X YDNXXPX NRMH VX QDMPDQMH

2.2.3. Donori halogenske veze

O. Hassel i suraddiL VX SHGHVHWLK JRGLQD SURAORJ VWROMHUD
difrakcije strukturno okarakterizirali supramolekulske kompldkaegenih elemenai@roma

ijopda L RWDSDOD NRMD VG&A &N DG RI@BNMNEMR DBIWIR Pakvojem
NULVWDORJUDILMH L VXSUDPROHNXOVNH NHPLMH pYUVWRJ
QDERMD” |DSUDYR MHGQL RG QDMUDQEMQK IS pLYRNMURIP KN
molekule halogenih elemenata najjednostavniji donori halogenske veze. Danas, osim halogenih
HOHPHQDWD VOLND VNXSLQD , SRVWRML ]QDpDMDQ EUR

kojih su neki prikazarslikom 6.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Slika 5. Fragmenti laaca u kojima su molekule povezane halogenskimmeazekokristalima
elementarno@) klora, b) broma i c) joda s ¢oksanomni>°52

Slika 6. Primjeri donora halogenske veze.

SRQHAWR VWUXNWXUQR ][ DKWMHYQLML GRQRUL PRJX VH SU
]DVLIHQH XJE&fMiakarerFTalkidd” %8l li pak aromagi?®-> (slika 6, skupina I1).

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Bromirani i jodirani alkeni i alkini mogu biti dio alifatskog sustava ili vezani na aromatski
prsten®® 6NXSLQH NRMH RGYODpH HOHNWURQVNX JXVWRIUX
S R Y H U0 DiedndsXpozitivhog elektrostatskog potencijald/é X Si@d/dodrskom atomu,
pbLPH pdievichaHe nove vrste za wiranje halogenskikieza. Donori halogenske vezs
dodatnim elektronR G Y O D p H Ui L P uvrd XkSILls@ $darifu u skupinu 111 (slikag).[61 55!
8YRYHQMHP SHUIOXR U LijoDb@nzEna3IiHa bl skipMaDVEX) RRDGD MRA PDO
UHODWLYQR QHLVWUDAHQL VYLMHW GRQRUD KDORJHQVNH
GHYHGHVHWLKRJRGLROMFFHUBREQDSUDYLOL VYRMHYUVQX SUHI
interakcije?%¢! 7. vX VH VSRMHYL GR GDQDV QDPHWQXOL NDR
KDORJHQVNH YH]H NRML VYRMX SULPMHQX SURQDOD]H X
metaloorganskim, organometalnim i ionskim koformerifa=ERJ YHiUHJ EURMD GRQ
DWRPD L QMLKXREGRJIJPHDXPMH&WDWMD VS RWVRHOHNROGRJIXUDYD VM
NRNULVWDOD UD]OLpLWLK VWHKLRPHWULMD X NRMLPD VH F
u diskretne molekulskedimplekse (nuldimenzijski motiv)D),”*? lance (jednodimenzijski
motiv, 1D),®! te dvoo LOL WURGLPHQ]LMYV N pa) Hidaehzionalnost'
VXSUDPROHNXOVNRJ PRWLYD PRAH VH XJDYyDWL RGDELURP

IDMEROMH LVWUDAHQL G{tpaRudrdiddiseivzenigtib) $ ukQddo M H
388 unosa u bazi strukturnih podata®8D*Y 6 OLMHGH JD WU LWiRuSil-h48. GRQRU
trijodbenzen 135tftib) V D XQRVRP PRQRWLSLp QipfbpdH80 whash@eX R U MR ¢
na kraju 1,2etrafluordijodbenzen 1@tfib) i 1,3-tetrafluordijodbenzen 1@3tfib) sa po 64,
odnosno 3@nosaOsm MRGLUDQLK GRQRUD UHODWLYQR VX pHVWL
Tako s 1,4etrafluordiborombenzenoml4tfbb) ima ukupno 46 unosa, a slijede ga-1,3
tetrafluordibrombenzenlBtfbb) s 9 unosa, pentafluorbrombenz@ibb) s njih 7 te 1,2
tetrafluordibronbenzen 12tfbb) i 1,3,5trifluor-2,4,6tribrombenzenX35tftib) s 5, odnosno 2
unosa.

BLWQR MH XmRjmbavliiend Rokudthald bromiranim analozima perfluoriranih
benzeabitno manji odonih s jodomadavni UD]J]OR J W D N YR Bitri® SldbiaDiQnil3ka
svojstva broma u odnosu na ja@bbrim donorima pokazali su se i perhalogenirani azobenzeni
(sikag VNXSLQD 9, NRML L]X]HY WRJD LPDMX L |DQISPOMLYD F
71]

2VLP PROHNXOD N RkvatdmWwBzarna glikdd iR dbnoima pokazale
susei one sdonoskLP DWRPLPD YH]DQLPQIkQ® stupid §. I3 b gdupt D

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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SSRMHYD QD M p N-aaldgekitdidNoR kojihsinhBipoznati-brom i N-jodsukcinimid
(nbs i nis), N-brom i N-jodftalimid (nbf i nif)E%4%7273lte promirani ili jodirani saharin
(kokristali s 4N,N'-(dimetilamino)piridinomdmap, 3,5lutidinom 35lut te 4pikolinom 4pik;
slika 7)."4 Donori iz ove skupine V D G ldra#to aktivirane donorne atome birojnim
LV W U D & |Jeyak&rdhh Bddore vrlo jake halogenske vezgo u bazi strukturnih podataka
(CSDY*Y postoji sveg&1 deponiranastruktura Naime, O Rkéfakteristika ovilvari je velika
reaktivnost Y H Grb €2 korisé kao reagensia halogeniranje u organskoj sinjdei osjetljivost
naviagu daWR PR a HizRAd/maV ipdjiptavijenihbinarnih krutina

Slika 7. Supramolekulskkompleks s halogenskim vezama-N-i Br - N-u kokristal a)
(nbs)(dmap)®: b) (nis)(dmap)®: c) (nbf)(35Iut)"® d) (nbsac(4pik)I"4,

2.2.4. Akceptori halogenske veze

9 Hja prije spomenuto dakaeptori halogenske veze mogu Inieiutralne ili nabijenerganske

i anorganskeLewisove bazete kompleksni spojeviprijelaznih metala.Kada govorimo o

organskim akceptama, najboljimasuse pokazaliVSRMHY L Vjake Xanidowre Pazen

slijede ih spojevi s kisikorsumporom te selenijem.

VHULQD N hé&thabyewirBn@eidbmata (sliked, skupina IV)pripravljenaje s organskim
koformerima aza tosunajp H &N R UnLudpvetdspojevisG X ALNKEPG XALNRYLK DNFHS
najzastupljenijisu derivati piridina pLML VX EURM REMDYOMHQLK NULVWL
prikazani tabliom2. 3UHRVWDOH IXQNFLMVNH VNXSLQH NRMH VDGU:
akcepiorima halogenske veze su primarna i sekundarna amino skupina (98 unosa), amidna

skupina (38 unosa) te cijano skupina (24 unosa).

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Tablica 22 % URM L XpHVWDORYV VWerfibricanitV pdbénkafa ¢ WrgbXskivy X U D
anorganskim akceptorimabazi kristalografskih podatakzsD.°!

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%)
NUXWLQH V NR| 36(45%) 33(52%) 23(64%) 204(53%) 56 (46%)
krutine s kontaktom N A A 21 (26%) 23(36%) 16(44%) 145(37%) 36(30%)

2VLP DNFHSWRUD NRML X KDORJHQVNLP Yudperiskinv XGMHO
NRNULVWDOLPD YUOR aworpkisikavad koji UFH|SagiuRjeniprin N-

oksidf’>"® s 30 unosa Waz podataka a slijede ih alkohdli’”’® (24 unosa), aldehidi i

ketoni’®8%1 (17 unosa), metieteri (metoksi skupin&)8sa16 XQRVD WH HENaOGLpNL HW
unosa. Tiodiamidi (tioureedu najzastupljeniji akceptori s atomasumpoe® s ukupno 20

unosa, nakon kojih ligede tioamid®* s 13 unosa i tioetél! s njih 11. Akceptori s
akceptorskim atomorselenip su izrazito slabo zastupljeni (ukupno 6 unosa u kombinaciji s
SHUIOXRULUDQLP MRGEHQ]HQLPD QR elor 8] NeR IR U P H U
NUDMX QHGDYQD LVWUDALYDQMD VX SRND]DOD GD L WHAL
mogu sudjelovati u halogenskoj vezgada su po prvi put pripravljeni kokristali trifenilfosfina,

trifenilarsina i trifenilstibina s donorom halogenske va2étftib (slika 8).[86:87]

Slika 8. Supramolekulski komplekss halogenskim vezama kokristalimatrifenilfosfina,

trifenilarsina i trifenilstibina €.35tftib.[8¢

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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23. 9LAHNRPSRQHQWQH Rb IbrQahNthaddibd BH QHH Q k

Jodpentafluorbenzenpfb) SULSDGD JUXSL PRQRWRSLPpQlaKspGR®ORUD KL
NRULAWHQ NDR SUHNXUVRU ]D VLQWH]X VHéard 8 R ORIDWEKY D
supstituiran aromatskim ili alifatskim primarnim amin&f.S obziromnato GD VDGU&L MHG
donowski atom,kao takavjeS U LO L p Q R uRRislBRAtgnfd QO RAHQLMLK VWUXNW X
nastalih povezivanjem halogenskom vezopV W U 2 ddadpén@fMorbenzena kao donora
KDORJHQVNH YHBR ) B SRYARR\DR ViaHRTOPMMefrBngola i G. Resngtis
alifatskim akceptorontetrametietilendiaminom {meda).®! Nekoliko godina kasnijeD. W.
Bruce LVWUDALYDR MH SR W HaoFntédiele Kop@ Bibel €ljsrarigravijl] H
WHNXULiNLsVUDMAHL NRULVWLR XSUDY pfbPiRGIR W R BQ BOUWGE R Q R
alkoksistilbazold® KaorH] X OWDW WRJ L yrpravieadpkaserifav BN DLMHN ULV W
u kojoj su molekule povezamalogenskonvezomi tvore molekulske komplekse stehiometrije
1:1

T. Poé ski i suradnici pripravili suexiju kokristalaipfb s mono, di i trisupstituiranim
metilpiridinima® ,DNR VX VYDNRHISWWHQISUL VRE QRNRWHI®R HVHD B/IX
Svi oni spontano stvaraju relativno stabilne kokristsiehiometrije 1:1 pLMD ViXnad/ DOL&a&WL
sobne temperature8 R p H<pabilnost kokristala REMD a Q MIR@QW \MH L VWDELOL]
KDORJHQVNLP Ypoyaymm kodtakidniaRPVHE X D Sk PiBtéhovima u kristalnoj
strukturi.

60LPQR LVWUDALYDQMH SWIR OH ¢ HWERKMEE HQ B R WW O MIXp X
ipfb) i 4-(dimetilamingpiridina ([dmap) u kojemu jeeksperimentalnaspitan utjecajbroja
DWRPD IOXRUD QD MDpLQX L .FHRrkaraW jelddU R RV R BN N @ XRH
PROHNXOL MRGEHQ]J]HQD NRQWUROLUD GXOMLQ X aWmR RRH W L
molekula bogatija atomima fluor’W R MH MRG VLURPDA&QLMLRHKOMNWWRKLV
GRQRU L KDORJHQVNtDje Mrarnd préthednd Wabivén § R P Rtaofijskih
LIUDPX@ERYLP LVW U@ pubaQdkézen i eksperimentalno.

Nadalje, G. Resnati i suradnicsu kokristalizacijomipfb s jednostavnim derivatima
piridina pripravili nekoliko kokristala stehiometrije 1:1 kojima su potom snimljeni infracrveni
VSHNWUL X GDOHNRPBL,pHBlRGMXpBXDUIHQ SRORADM L LQWHC
istezanju veze @.°% 8 R p H Qatbkidmnipomakspomenute vrpce (pomak prema manjim
YDOQLP EURMHYLPD &dWR MH REMD&aQMH QR WIhEHDAMHQ M Bl AN

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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atomjoda sudjeluje u halogenskojveAVLP VDPRJ SRADNDB XBBMBUDQMH LQ'

signalad@WR MH S &ektdihp@eroda nabojalewisove baze na atom jodaW R XWMHpPpH Q

iznos dipolnog momentaeze C#, a samim time i na intenzitetignalau IR spektru.

-RGSHQWDIOXRUEHQ]J]HQ RYGMH VH SRND]DR NDR GREDU PR

atomadWR J]QDWQR R OD Ndobivebih IsgzktartU SUHW DFLM X
OsimugoreVSRPHQXWLP W H P Hh@a Ma@gemskeWwdz dfb sel Ko ristQizd

sintezunovih i funkcionalnih materijala S R G UKfigtaihxy L Qugekbtva. 7DNR MH SURQDa

primjenu u sintezi organskilbtoluminiscentnih materijal®*! ternarnih kokristala u kojima su

molekule povezane vodikovom i halogenskom vefShte supramolekulskihrotora,®® u

NRMLPD MH GLWRSLpQL DNFHSWRU A]D @RPRPRAM HIR WEIB B WL RV

koja prolazidvjemaostvarenim halogenskim vezamgprimjer je kokristal ipfb)2(dabco),

slika 9.

Slika 9. Supramolekulski komplekshalogenskim vezama-N u kokristali (ipfb )2(dabco).®
dabco +2,2-diazabiciklo[2.2.2]oktan.

Nadalje s jodpentafluorbenzenoimnjegovim bromnim analogom (brompentafluorbenzen

bpfb) ciljano je sintetizirana serijaR G p E&Stiuldtlre krutines PRQRWRSLPpQLP GRQF
akridinom(akr) L GLWRSLpQL®NHAPDPHORPA XRpHQD HNYLYDOHQWRQT
joda u krutinama halogenskom vezorkao i ekvivalentnosaromatske @GH skupineprisutne
uakridinuiYUOR VODEBRWEDRDpQ@RALND NRMRP féhbaziRi@iRal®).PLMHQM I

Slika 10. Supramolekulski kompleks halogenskim vezama-N-i Br - N-u izostrukturnim
kokristaima a) (ipfb)(akr), b) (bpfb)(akr) i c) (ipfb)(fen).l’]

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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24, 6WUXNWXUQD UDJ]QROLNRVW NRNULVWDOD YLaH

veze

.DR aWR MH JR WHkokfist&difad dpgésiiiRkrutina s perfluoriranim jodbenzenima

najbrojnijisu NRIRUPHUL WaoGakéepthhiéd®® RG NRMLK VX SDN QDMXpHV
piridina. S obzrormato GD VX YHULQD VSRPHQXWLK GRQRUD YL&HWEF
RGJRYDUDMXuUuLP DNFHSWRULPD PRJX QDVWDWL SURGXNWL
donora i akceptora, uUKALPD QH PRUDMX Q Xtary Budjé\atiG RaoganskimL

vezamaTablica3pULND]XMH EURM L ]D VW XS@bhdzaiQarkvistaldgmaiskojL VW D O L
bazi podatakeCSDM“? X NRMLPD MH GRQRU X SRWSXQRVWL JDVLUHC

halogenskih veza) i onih u kojm& R QLMH VOXpDM

Tablica3. % URM L XpH VW ddabRavikvdaddrad U X/AN P Q DB kistalporifgkoj
bazi podatakaX NRMLP D U D] O ¢khlawna &dj&uye Gheleyenidkoj vezi.

jedna dvije tri
donor | halogenskg halogenskeg halogenske
veza,---| veze,---| veze,---
16 (48%) | 17 (52%) i
12tfib
9 (39%) 14 (61%) i
13tfib
19(10%) | 170(90%) i
14tfib
11(22%) | 30 (60%) | 9 (18%)
135tftib

ILNROD %HGHNRYLU
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24.1. 'LWRSLpPpQL GRQRUL KDORJHQVNH YH]H

5D p X Q DtwdtatekiOpdtdhcijali na atomanjoda u izoliranim molekulama dongoakazali
su se kaoS R S U Ldotiap @dikator zpredY LYDRBPIKMRVWL KDORJHQVNLK DWR
akceptorimd®*°7'S obzirom nao da suwrijednostielektrostatskih potencijala na doskim
atomimaG LW R SLp QV R L R@RAMN je YDV lisli MW HSRQDADWL QD VOLpPpDC
,SDN SR]JQDWR MH GD SR VwRtMrhh $&Qriihpdondi@ He dtrikjutamsl H X
njihovih NRNULVWDB OID VAIOLRH ELWL L SRND]DQR

Premapodatcimaiz tablice 3 vidljivoje GD VX NUXWLQH GlkgfRaSdba QLK GR
donorna atoma sudjeluju u halogenskoj v&zi G X & bridjRj® u odnosu na one s jednom
KDORJHQVNRP YH]RP ,---1 je%al4®ib! Q\DIVNYeHR 1R \§ R X N WXMUHDV O L b L
WUHQG XQDWRp PQRJR PDQMHP 6EG B KMXHX\QR Y D QHBBHLWIRSE p @
WYRUL SULEOLAQR MHGQDN EURM ELQDUQLK NUXWLQD V MH

U sklopu ovog L VW U D a LY D Q@ijddiettafiusrb&dAeMiar ju se po relativnom
SRORADMX DWRPk MR GdithiN 8 RIQ RANibY métaHSER\OHRGAtbYI para
SROR®BIM SD WLPH PRJX WYRULWL SudeRhaMdgBIsk® Rez8d B]OLp LW
MOIHNXODPD DNFHSWRUD . XW L]JPHYyX VSR HAMDXWkajenKD OR JH (
iznosi SULE O Ifa GRABIbR X NRMHPX WDM LV W pafd Xdmetal @fib Wi L f G
NRMHPX MH NXW QDMDHXVSIR VIWQIRWAMD @ M H invdzathiineEj®) R MD KI
upravo geometrija samih donotedviie molekule akceptoraQ D M BuJddaaHdrugopko su
vezane nd2tfib, sWR PRA&H ELWL VWHULPNL QHSRYROMKpREMWH GRYH
samojedandonosk atom sudjeluje thalogenskpvez. Takvi utjecaji dolaze sve manje do
LIUDADMD V SRYHUDQMHP NXWD PHyYyX SRWHQ RBEWMDE@UPD KD (
QHVUD]PMHUQR YHOLN EUR MLA4ffiR N UpLL\QUWDA@fib PXX pENDOL. N R MW DY) L
u interakcijisudjeluje s obatoma jodaSpanHQXWH JD NDUDNWHULVWLNH pLQF
donorom halogenske veze koji primjenu pronalazi u ciljanoj sintezi materijala u kojima su
PROHNXOH QDMpHaURDEBDY AUHGH X ODQFH

U nekolikoje navrataL VW U PR BQIDQ R \awja iQastkukuinM kokristala4dtfib-a
s odabranimG L W R Soapa@a B kojima se molekule pougru motiv lanca. U jednom
WDNYRP LVWUDALYDQMX NDR DNFHSWRUL VX NRULAWHQL S
tiomorfolin, morfolin i tioksa®? 8RpHQR MH GD VX VYLVSWLGWU PHGMURE
izostrukturni, aW D O L & WoRisita\d Wetti kkoéptoa U VO LPp QR P L \jewdd Bkeeptadd Q M X

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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i VW UiDehgk@® s kojim nastaju diskretni molekulski kompleksi stehiometrije 2ttim

kokristalima oba atoma halogena sudjeluju u halogenskim vezamaastali molekulski
kompleksisu povezani vodikovim vezama £ ---1 X IHQD]LQVNUHRE R\DLVD W R ID
stvaranjelancavodikovih veza Ortho-dijodtetraluorbenzen(12tfib) WDNRYHU WYsSRUL NRN
fenazinom(12tfib)(fen), u kojemu sunolekule povezane uland€D ORJHQVNLP.®H]IDPD , -
Osim spomenutih, poznatsl H nekBIi@inaNRNULVWDOD GLWRSLpQ4tkb-GXAaLNR
RP X NRMLPD MH JODYQL VXSUDPROHNXOVNL PRWLY SRYH]
primjera su akceptori poput,4-diazabicikld2.2.2oktana (abcg slika 113, UD]JOLpLWR
supstituiranin bipiriding?® 1,2-bis-(4-piridil)eten&® i 1,2-bis-(4-piridil)etang™®” derivata

pirazind!®? L G LW R-8ks@'P?kK' LW R S L p QIRtfib RiGtdtvbre analogne kokristale

s 4,4'bipiridinom bipy NRML VX WDNRYHU VWHKLRPHWUYMHUDY QQR
savijeni Cik-cak aWR MH L }kbogRdmmétlgddndrdhalogenske veze, |QHQDYXMXUH
12tfib sdabcoom QH WY R U LmBtyEiNdakOQQFD YHU MH NRNULVWDO JUI
molekulskih kompleksa s dvjema molekulama dangezanima nanmolekulu dabco (slika

11b).12031

Slika 11. a) Fragment lanca u kojemu su molekule povezane halogenskim vezaia
kokristalu (14tfib)(dabco);®? b) supramolekulski kompleks halogenskim vezama-N-u
kokristalu(12tfib)2(dabcg).1%%

Osim prostornog rasporeda donorskih atof@aD NRQDPQL UH]XOW DXW/ NVHLIQNV H | H
SURVWRUQL UDVSRUHG DN FH S WjRaye/dkdliKeuDnwék @ik ptors. W H U L p N
SustaWQ R LVWUDALYD QM HIi QuDbW &F W|HORMaddIt) R Y@ He ispitivana

PRIXUQRVW NRNULVWDOL]DFLMH L SUHGYLYDQMA&fiIPIRJIJXULK |
12tfib snizom DNFHSWRUD UD]JOLPLWLK YHOLPLQD L .PHIGBWLYQRJ
akceptor N R U L siMeanketilpirazin(tmp) i 2,2tbipiridin (22'bipy) NRML VDGU&H VWH

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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neometani akceptorski atota fenantrolin(phen) i 2,4-bipiridin (24'bipy) s RGJRYDUDMXULF
VWHULpPNLP R JhaD ekcdpiisRdvhL RtDmu, NRMD PRJX VSULMHpPpLWL
supramolekulskih lanaca. Prva skupina akceptora dala je s oba donora kostestmimetrije

1:1 s motivima lanacgslika 12a) dok p kokristalizacija sdrugRP VNXSLQRP RpPHNLY
rezultirala nastajanjem diskretnmolekulskih kompleksa ostvarenom jednom bifurkiranom
halogenskom vezom u kokrista{@4tfib)(phen). xslika 12b 6 OLpDQ SULVWXS NRUL
Ramakrishnan i suradnicipNN RN U LV W D O L] D F L4ifib ukbjim®dti ladni dag@dn® k V
UD]OLPLWLK YHOLPLQD D NR Q@Y BRHPROWRADMXRNWILY QH G
YHOLPRQH V QDMYHULP VN ®/b) Rdkistale dt€hRMétijeR:1, ane

lance)’® 7TDNRYHU VOLpQH VWUXNWXUQH NDUDNWHULVWLNH P
DNFHSWRUD V LPLGD]JROQLP SLUD]JROQLP WwHraEHQPJUW LB D]F
RNUXaHEMLPD

Slika 12. a) Fragment lanca u kojemu su molekule powez&alogenskim vezama-N-u
kokristalu (14tfib)(tmp); b) supramolekulski kompleks s halogenskim vezamaN-u
kokristalu(14tfib)(phen),.[204

Usporey XMX UK LEHWRSLPpQLP DNFHSIXRUNRL Li RIAKRSIRERED Q L
halogenskom vezorsu mnogo slabMH S U.RXimé @INYD YUVWD NRIRUPHUD QH
YLAHGLPHQ]LMVWWH NPRVWLYOH QHDWUDNWLYQRP ]D NRUL&AWH!
2PHNLYDQR QDMY H lalsp&ieRukdmN\visTerdldceptir ripravijen je $4tfib

(njin 30), kojeg dijedi 13tfib s 8 i 12tfib s 3kokristala 8 V O XJibith) ¥d ukupnog broja

kokristala njih25 MH VWHKLRPHWULMH X NRMLPD MH RVWYDUH (¢
veza GRN MH RV W DswpiaolddulEkihHk@mpketsstehiometrije 1:1.1DMXpHVWDOLI

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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DNFHSWRUL RYH suderivatHpiipmbiRILatfatp&RcikLpNH GXALM®YH ED]H
imini (Schiffove baze}" 19 i karbonitrili.*'® Jedan od jednostavnijih piridirs kojime su
SULSUDYOMHQL NRNULVWDOL VD VYD W(imettamwdp8idipQD GRQ
(dmap), B4 NRML MH MH G D QefGst@ymhwErD3th picdinslfak 9,50).U sve

tri strukturenastali su diskretni molekulski kompleksi u kojima oba donorna atoma sudjeluju u
KDORJHQVNRM YH]L ,---1 V WRP UWZpdnap)Pnatai Bodsithie X N R N |
molekula donora kaj ne ostvaruje halogensku vezu s molekulom akcepisilea 13).
5HODWLYQD VNUDUHQMD K D @dojtradeNwaalsyHjdunierRi@IQIR VX QD
GXaALND YHUD JWXVRG WUL NRNULVWDOD &aWR XND]XMH QD S
veza(u vrijeme kada je strukturabjavljena halogenska veza u kokristali4tfib)(dmap) je

ELOD QDMNUDUD KDORJHQVND YH]D X RUJDQVNLP VXVWDYLI

Slika 13. Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezamaN-u kokristalima a)
(12tfib)(dmap)2;®4 b) (13tfib)(dmap).i c) (14tfib)(dmap).21H

8 NRNULVWDOLPD V DNULGLQR RmapRisjiveMdHaziike & WiRalni® D EL M D
strukturamaRYLVQR R NRUL&AWHQRPH 1&®aRBR nastajiRISkoetrv W D O X
motivi s dva akceptora vezana na donok & X V O XI28itLakr)s® jedna od prisutnih

molekula akridina akceptalviju halogenskih veza - - - b L Bpblvezujedva supramolekulska
kompleksa stehiometriji:1 (12tfib)(akr) u kompleks gore opisane stehiomet(géka 14).

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Slika 14. Supramolekulskikompleksi s halogenskim vezama -N-u kokristalima a)
(12tfib)(akr)B¥ i b) (14tfib)(akr).*%

Iz ovog pregledaPRaH VH ]D N Gt [mobrli pGu2davi Honor halogenske vkag,

osim u nekoliko gorespomenutih izuzetakadge kokristale s R p H Nifo Yrlb€vima
SRYH]LYDQMD L RpHNLYDQLK VWHKLR P HMtfibLi M3fib iGhaUXJH VV
VOLpQH YULMHGQRVWL HOHNWddMR \Atdhinve \KabL ivar®& Romét QFLMD O
stehiometria IPRWLYL SRYH]JLYDQMD PROHNXOD X QMLKRYLP NRT
SRND]XMX YHUX VWUXNWXUQX UD ] Q4FiD. Kaka )¢ Wlo@hkdRné& W R MH
YHULQD ELQDUQLK NUXWLQD SULSUDYOMHQD MHmV YHOL
akceptorimtD NRML VH QDMpH&a&UH V PROHNXODPD GRQRUD SRYH]
atoma sudjeluju u halogenskoj vezi, dok je relativno mali broj kokristala pripravijen iz
MHGQRVWDYQLMLK PRQRWRSLpQLK DNFHSWRUD

242. TULWRSLpPpQL GRQRU KDORJHQVNH YH]H

Jedni komercijalno dostupan donor halogenske veze donorna atoma& skupine
perfluoriranih aromatskih spojeya 1,3,5trifluor-2,4,6trijodbenzen {35tftib), koji se danas
XVSMHAQR NRULVWL ]D VLQW HIF kivist@as\hhlogendko M MakoMO R R U J |
U bazi kristalografskih podataka prvipW D VH SRMDYOMXMH JRGLQH NI
objavljena kristalna struktuf&?® a pre struktue kokristah u kojemu je 135tftib donor
halogenske vezebjavljuju se 20@. godinel*® Ovisno o broju ostvarenih interakcija s nekim
akceptorom135tftib PRaH ELWL PRQRWRSLPpQL GLVogesskdp@ie aOL WU L
iz tablice3 (str. 16) vidljivo e GD MH X ED]L SRGDWDND XYM$i©esMLYR QD
VOLMHGH JD VWUXNWXUH V MHGQRP RZadjh\e@&nassthk KDORJ

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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godina pokazan velik interes za ciljanu sintezu kokristala u kggridtftb WULWRSLPpQL GR(
no poznato je da su takkokristali iznimno rijetki.

6SRPHQXWD LVW U BBMMWanQist Bod iSsRrpdthici NDGD VX SRNXAaD
pripraviti dvodimeniiske P U Hugkdjima sul35tftib i odabraniG L W RIS MW QULAKdRSdrib Q L
SRYH]DQL KDORJHQWR'¥PS¥FMHDPDR, RAMNLYDQLK NBRULVWDC
dobili su kokristale stehiometrijell(f HG QD PR OH N X @kbPepitaWeRariam@ IBkilu
donora)u kojima je glavni motiv povezivanja bio lanacdvije ostvarene halogenske veze bile
VX UD]OLPpLWRELEGEMQMLQB]XOWDWH SRNXaADOL VX NYDQWL
metodamaemelem QHAW R MHG QR V WKDj¥rquLsi +& JakPaptGr Ht@digdiiolekulu
piridina, koja je uzastopno vezaa nadonorre atorre u molekuli135tftib-a GR |DVLUHQMD VY
veznih mjestaNakon svakogrezanjamolekule akceptora. ] U D p XuQdblpdéhalogenskih
veza , A A Rovalentnih veza @& te energije vezanjavakog akceptora na dosér atom. Tim
je pristupom pokazano dge vezanjen novih molekub akceptorana 135tftib ostvaruju sve
dulie halogensk vez , A A AdilljinBkovalentih vezaC4 G R & L Y G\ DanDpiomjenu
Osim toga.energije vezanja molekiupiridina susvemanje NDNR VH SRjMdzabhy D
molekulaakceptora na molekulu donor& XWRUL QD NUDMX Gd @fapiiski DN O M X
doprinosigustogpakiranjasupramolekulskih kompleksa s hadoggkim vezama kokristaima
QLALK VWHKLRPHWULMD K @GR WWEHY MEL RA® HKQWABDISQMN L k
vjerojatnostnastanka 2 molekulskog kompleksa izrazito malafmé dolazi do nastajanja
AQ H R p HINKphoBuRata kokristalizacijeOvdje bi se moglo prigovoritip L Q M #h@QLL &
HNVSHULPHQWDRQRWPLYVWDPpRBVYNEWDB QH GYLMH VBV]OXNUWWXKH Q
molekule.Naime, zaSRNXVH NRNULVW bBuddtbroLvMiki GNLRAURaECAHEI L
GRN MH X UGPMEOXRMRR BRIDRAMUR S L p Q Lmdird seHda ¢ Rakirarte
supramolekulskinh kompleks¥ LAHW R SLp QB L WERSI D QD KielawEtHj& WIR U D
lance entalpijski izrazito povoljné'® VWRJID MH WO KRNRNOWWWEEIL PD V
akceptoraL QDVWDMDQMH NRNULVW D OiDdonoYj¢HmdlPvj&djadthel3) RP DN F
GUXJH VWUDQH NRULaAWHQMHP PRQRWRSLpQ LgaRifdrifaH SW R U D
molekula u lance i tinbi pristupomu V O X b D M kb)maPriema dodatnih skupina sklonih
stvaranju halogenskih vezAW UHED OR ELWL PRJXUH SULSUDYLWL NRNUL
NDVQLMH L SRIND]DOR WRpPQLP

Godinudananakon objavljivanjaezultatagornjh dvgu LV W U D adjaviiecada dva
rada u kojima swkao akceptor N R U b @iyaHIRe halogenidne soli (prvo jodidi, a zatim
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bromidi i kloridi) u kojima je13%itth W U L WiBr®LIf@genske vezgema halogenidnim

anionima D NDWLRQL VH VPMHAaEWDKMNY 3LURDQ QNG TRIBD DD O L K
SRND]DQR GD VH NRULAWHQMHP PDOLK MHGQRVWDYQLK L
SULSUDYLWL NRNULVWDOL X RYRPjeVIGEKtHDW X L WARNUW b QW DR
halbgenske vezB%117118S obziromna toda su gorepisane strukture kokristali soli (akceptori

VX QDELMHQH YUVWH NRML WYRUH UHODWLYQRsuMIENH KDOI
poznate organske krutine s neutralnim koformeninkajima135tftib ostvaruje tri halogenske

veze.U radu D. W. Brucea i suradnika po prvi putaojgjavijenasinteza jedag takvog

kokristah X NRMHPX MH DNFHSW R U(dilétRamine)giridvhSRnBp iXaw L

15).111 Osim spomenutog, kasnije su pripravljeni i okarakterizirani kokridiaditftib-a s

derivatima diimidazof4® i oksadiazolaX NRMLPD VX WDNR ykdénske) RgeDy HQH

, - - 139U kokristalu (L35tftib)(dmap)s LV W U Difeebuzsstbpnogovezv DQMD PROHNX O
amonijakas donoiskim atomimal35tftib-a na duljine veza @ i naboje slobodnih atoma joda

u molekulidonora3ULPLMHUHQR MH GD GROD]L GiRriikpbhvegaRad SURGX
prve molekule amonijaka na atom joda,RN SUL YH]DQMX GUXJH L WUHUH QH
S druge strane, naboji slobodratona jodase znatno ne mijenjaju vezanjem akceptora na

ostale atome joda u molekuli donoraa WiRrawesuprotni rezultatbnimaobjavljenimau radu

M. van der Booma i suradnk@ QDW R p VOL p Q RWW U BrazliNipEReB@ifdupu +
uprvomejekaoDNFHSWRUVND YUVWD NRULAWHQ SLULGLQ L UDpXC
NRULAWHQL DNFHSWRU PROHNXO pronjen® QdnddRiN BvojstavaN DR L (
slobodnih atoma jagina istima suU D p XNBO Kéthoji.

Slika 15. Supramolekulski k® SOHNYVY V KDORJHQVNLP kokfistdip PD - --
(135tftib)(dmap)s u kojemu je135ftib tr LWRSLPpQL GRQRUMEDORJIHQVNH YH]H

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Antikooperativnost DORJHQVNLK YH]D MH ]DVLJXUQR MHGDQ RG J
NRQDpPQL EURM RVWYDUHQLK K DIGFRtbFb@ M hiji i . 0Jtjécaj R N U LV \
slabijih i neusmjeenih Sinterakcijaispitan je eksperimentalno kokristalizacijom supstaoih
fenantrolina s135tftib-RP L WHRULMVNLP & KIDBORXIHPFPDNHK HYUH]J DM, ---1 W
dimera molekula donora i akceptora povezaSihterakcijamd®?® , VW UD&LYDQMHP MH S|
GD SRVWRML LJUDAHQDKNRRISH@\LKLK DY H]P H,\XadivdnjaL QW HU D
aromatskih prstenovainterakcijama 8 VO Xp D MHY L [e@netgijd Blagaripabmolekula
GRQRUD LOL DNFHSWRUD YHUD RG HQHUWIDNGHVFHRXV NQEY WD O
RSD]JLWL VDPR MHGQD KDORJH Q V N nastdjjinjih @\We\Tine ¢ XSURW C
pokazano da na stehiometriju kokristala (0SmMgdrf 8 RPHQXWLK IDNWRUD XWMHpF
u kristalu te PRIXUQRVW SRYH]JLYDQMD IRUPXOVNLK MHGLQNL
interakcijama./RJLp QL P VH RROIXH @Reliid/sve nabrojane faktammimno bitna
YHOLPLQD L ED]JLPQRVW VR FARUWINGHEHN @ D DNQEREISPIVE R & QL
Uza sve do sadL]OR&HQR PR&H VH ]DNOMXpLWLm@Bo MH GR
eksperimentalnih i teorijskilstudija kokristdizacije donoral35tftib-a s velikim i rehtivno
kompliciranim akceptorskim vrstanid! koje pHVWR NGRINWULVWDOH V QHRpH
stehiometrijskim omjerom donora i akceptdistio tako, do danas ne postoji ni jedisporeda
studija s jednostavnijim mondR SLpQLP DNFHPWRWUVHD LNBMWDR XWMHFD
VDPRJ DNFHSWRUD QD NRQDpDQ U H]obgirdhinad\o \GOS U B PVRADHb I X0«
LVWUDALYDQMD YHU SURYHGHQD QD VXVWDYLPD VD VORAaF
RpHNXMH ahii sBiktuErio jPdnostavnigikceptorislijedi VOLpQH WUHQGRYH QR
bi ]JERJ VYRMH YHOLpPLQH L MHGQR\WWDRDY R GMHL JVWDHHL BRQR N \
koULAWHQLK GRQRUD KDORJHQVNH YH]H
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T EKSPERIMENTALNI DIO

Zasinteai kokristalaNRULAWHQL VX V onetihi@dihi@pik), 3-ohathp@din
(3pik), 4-metilpiridin  (4pik), 2,4dimetilpiridin (24lut), 2,6dimetilpiridin (26lut), 3,4
dimetilpiridin (34lut), 3,5dimetilpiridin (35lut), 2,4,6trimetilpiridin (246kol), 3-acetilpiridin
(3acp), 4-acetilpiridin @acp), kinolin (kin), izokinolin (kin), 4-cijanopiridin @cnp), 4-
benzoilpiridin  @bzp), akridin  @kr), 1,2dijodtetrafluorbemen  (@2tfib), 1,3
dijodtetrafluorbenzen 1@3tfib), 1,4dijodtetrafluorbenzen 1@tfib), 1,3,5trifluor-2,4,6
trjodbenzen 135tftib) + shema 1 Perfluorirani dijodbenzennabavljeni su od tvrtke

Manchester Organics, a derivati piridina gdupe Sigma Aldrich L VYL VX NRULaWHOQ

SUHWKRGQRJ SURpPpLAUDYDQMD

Shemal 'RQRUL L DNFHSWRUL KDORJHQVNH YH]H NRULaAWHQL >

31. 6LQWH]D NRNULVWDOD WHNXULQRP SRWSRPRJQ.

Mehanokemijska sinteza kokristatadonorima halogenske veze koji su pobnoj

WHPSHUDWXUL  §(12tfiby, &4tfitN U8B provedea MH X NXJOLPQRP PC
5SHWVFK 00 X SRVXGLFDPD RG QHKU3 PWijgvediusti OLND Y

NRULAWHQH GYLMH pHOLpPpQH NXJOLFH S UR priMrekvddciji

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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vibracije od 25 HzU reakcijske smjesdgonora (2tfib, 14tfib 1135tftib L DNFHSWRUD X pY!
stanju @cnp, 4bzp, akr), dodano jgpo40,0 R acetonitrla GRN X UHDNFLMVNH VPMH
DNFHSWRULPD QLMH 3RRAIVY.DRMDMMVMWHUNEMDQWULWRSLPpQRJ GR
rezultirali nastajanjem kokristala stehiometrije {3pik, 34lut, 35lut, 246kol) ponovljeni su
sa stehiometrijskim omjerima 1:1 i 1:2.

S obziromnatodajepriVREQRM WHPSH ddnavigtlibL W $# N X6& i
13tfib-a s krutim akceptorima sintetizirarW’ X X N X J O L p QaRoPje Bp3aQgoére a
kokristal 13tfib-a V. WHNXULP DNEBHSWRWAMBEHQL VX NULVWDOL]DFLTU
reaktanataa predmetnom staklWvjeti sintezesvih kokristalgprikazani su tablicama 4, 5, 6 i
7.

Tablica 4. Eksperimentalni uvjeti pri mehanokemijskoj sintezi kokristak 1,2-

dijodtetrafluorbenzena.
m(akceptor) /| V(akceptor) /| (hkceptor) /| m(12tfib) / | stehiometrijski
akceptor| g .
mg R gcm mg omjerD: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
24|ut - 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. EksperimentalniuvjetipiGLUHNW QR P PLMH aD QdhdeaksekistaW/ D Q D W D
s 1,3-dijodtetrafluorbenzemm ( (£ 2,67 gcm').

akceptor m(akceptor)| V(akceptor) {ekceptor) V(13tfib) / stehiqmetrijski
/ mg / R /gcm R 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 kokrigtall,4-

dijodtetrafluorbenzena
m(akceptor)| V(akceptor)| (akceptor)] m(14tfib) / | stehiometrijski
akceptor /'m /| R / " m omjer D:A
9 gcm g J

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
24\ut - 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 kokrighB,5-trifluor-2,4,6

trjodbenzena
akceptor m(akceptor) / | V(akceptor) / Lakceptor) m(135tftib) / stehiqmetrijski
mg R /gcm mg 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
24\ut - 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 kokristalakristalizacijom iz otopine

-HGLQLPpQL NULWNV WGIN XNIRNPU D rogd8®\BaRAdkuBeD rentgenske
difrakcije pripravljeni siotapanjendonora halogenske vegg0,0 mg)u Y U Xigtdanol (1,00
mL) Q D N R Q updtbpiDudddan W HikCéptoru velikom V X YuL(800,0 R.). Dobivena
RWRSLQD MH G&taRjéhh ldrHsalin@ Beniperatufogodni kristali nastali su unutar
jednog sata
-HGLQLp Q kokNstala\sVkDtinLakceptorimaripravljeni su m QDpLG@ G D
etanolnu otopinu donofzalogenske veze dodaatanola otopina akceptorg1,00 mL) Mase
donora NRULAWHQH X SRNXVLPD NULVWDOL]DFLpokusiiveHG QD NH
mehanokemijske sintezdok jeakceptor dodan20%- W QRP VXY LaANX

33. 'LIUDNFLMD UHQWJHQV NRRQIWUD QWY DL MOH G L Q

Difrakcijskipodati ]| D R G U HRristélbitigtvukiua pripravljenih spojeva prikupljan
su pri 150 K a za kokristal 13tfib)(ikin )2 oni su prikupljeni i pri 300K. Eksperimenti su
provedeni napHW Y HUR N U X a Q R Pxiert Diffcabtion R<BaHbr 3 Xappa CCDs
monokromatskim MK, JUDpHQMHP JUDILW@L PRQRNURHDGMRUQDSR(
cijevi iznosio jeU = 50 kV, a anoda je grijana strujom jakdsti40 mA. Radom difraktometra
upravljano je programskim paketa®nysAlisCCD 171.26? D MHGLQLpQH GUHOLMH RG
programskm paketomCrysAlis RED 171.32.222 na temeljul5 difrakcijskih slika. Nakon
RGUHYLYDQMD SDUDPHWDUD MHGLQLEEsAK REBQTINRD2 SURJU
optimiziran e LIUDNFLMVNL SRNXV 3ULNXSOMHOQGCySARsREDWFL REU
171.32.2 PROHNXOVNH L NULVWDOQH VWUXNWXUH UMHAGDYDQH
SHELXS97 D XWRpPQMHQH PHWRGRP QDMPD GHELX. N PHFENIDWD SR
prRUDpXQL WH VOLNH PROHNXOVNLK L NULVWDOQLK VWUXNMW
programskog paket®VINGX[2% Vodikovi atomi koji ne sudjeluju u \aikovim vezama
SRVWDYOMHQL VX QrizveHRvXKIMRAL SRORADMH XWRPQMHQL V]
doksusvivodNRYL DWRPL XW R pligzMeitiQve pdlogHe Withe SeéptRonsk J X VW R G H
molekula u kristaluRGJRYDUDMX UL HOiNiwngmgi)p WitBrakajell | UDPWER@DRW L V)
SRPRiUX SURJUDPVNRJ S DN WmbligaUs Kistalagrafsk8rOm takticha

pripravljenih spojeva nalazi se u dodatku (Tablica D1).
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34. DLIUDNFLMD UHQWJHQVNRJ JUDPpHQMD QD SROLN

SRNXVL GLIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QD SRO
XUHYyDMX 3KLOLSV 3: V RRQRWUREPMWWFNLP &X L
scintilacijskim detektoromRadni napon cijevi iznosio j@ = 40 kV, anoda je grijana strujom
jakostil = 40 mA, a dikraktogrami su snimani u rasponu kuteva@@3 fdo f WLMHNRP
PLQXWD 3ULNXSOMHQL SRGDWFL REUDYyH®L VX SURJUDPRP

35. THUPLpND DQDOL]D

3RNXVL UD]JOLNRYQH SUHW U DdffgrdntiiB@fning calonmegy M H ' 6 &
provedeni su na kalorimetru Metlef ROHGR '6& SUL pHPX VX UDEOMEF
posuGLFH YROXPHQD —/ 3RNXVL VX L]YRYHRIpok od2bU XML G>
GR f& X] EUJLQOX ]OFRUBUMGHDQOMDWL PMHUHQMD REUDYVH
Mettler STARe 15128

Pokusi termogravimetrijske analiZés (engl. thermogravimetric analysjsprovedeni
su na instrumentu Mettlty ROHGR 7*$ 6'7$ H SUL pHPX VX UDEOMHQH
YROXPHQD —/ 3RNXVL VX Liefipgrat@riomdspomXUK®IL GFRAGRD
f& X] EUJLQX ]1DJYRVMBAEYDPOYMDOWDWL PMHUHQMD REUDYHQL V
STARe15.1128]

3.6. 5D p X ©ndtode

Svi kvantneNHPLMVNL L]UD pstuQurogBnoR Y3dBs@ 109 (D.0Fy"
Optimizirane sugeometrijesvih molekuladonora i akceptora u vakuumana optimiziranim
geometrijama provederM H 1J Brjegije. Programom GaussView 5.0.9izualizirare su
molekulH NRULAWHQLK GR @QRoptimizitand NEahEtMi)RtesD na izoplohe
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elektronsih JXVAVRBRQW XU QH U'D blud khapirani molekulski elektrostatsk

potencijal. Optimizacija molekula isingle point UDpXQL HQHUJLMHdA\VGEh& YHGHQ L
razinma teorije HF/3-21G i DFT/B3LYP-DGDZVP. Razina teorjeHF NRUL&AWHQD MH
XVSRUHGEX HOHNWURVWDWYVN LK n®RI¢ &éeptor® ©Ovaku@mu ® WR P L |
onima ukristalu (vidi poglavlje 4.7.)Metoda DFTNRULWVMBQUOUDPpXQ HOHNWUR)
potencijala uMAXSOMLQDPD G Rténeligiv MdjiK sD §éROR Poredani po porastu
donorskih svojstavkaoizaUDpXQ HOHNWURVQ/IDWNRKHEVERWHQAL BMIWEP L
temeljem kojih su akceptokiasificiranipremaED |LpP QR VW L

4Engl.a.u. ztatomicunit RGQRVQR VXVWDY PMHUQLK MHGLQLFD NRML VH XRELpD
L UDpXQDOQRM NHPLML
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T REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprava kokristala
ORJXUQRVW QDVWDLYDMNRMDAWRNULIKY @& R@ib P netd@idhir HS W R L
POMHYHQMD UHDNWDQDWD X |PQR&WRASLPAHHRARMHULIBDWULW

Dobiveni rezultati prikazansutablicom 8

Tablica 8. Pregled rezultatainteze kokristallPOMHYHQMHP L PLMH&ADQMHP WHN

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
24\ut 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 1:3i 1:1
35lut kokristal 1:1 kokristal 1:1 kokristal 1:2  kokristal 1:31i 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 1:1i1:2  kokristal 1:2 kokristal 1:2
4cnp reaktanti reaktanti reaktanti kokristal 1:1
4bzp reaktanti reaktanti reaktanti kokristal 1:1
akr kokristal 2:3 kokristal 1:1 kokristal 1:2 kokristal 1:1
(ANUPOP) (VOMHIP) (SAJDAL)

U sklopu ove disertacije, llmvenjem uVOXpDMHYLPD X NRMLPD VX UHDNWD
NUXWLQD L WHNXUOLQD W HpriptaMjéhaj® axiyphbB7 W kigkkistsar-sN X 0 L Q D
akceptoromakr literaturno su poznatdri kokristala: (12tfib)o(akr)s, (14tfib)(akr)z i

(135tftib) (akr) (kodovi tih struktura iz baze kristalografskih podat@&D*°! dani su u tablici

8), dok je kokristal {3tfib)(akr SULSUDYOMHQ X .RSViRIfbivienM \WradDkiiLY D Q M X
okarakteriziranisu GLIUDNFLMRP UHQWJHQVNRJ ]JUD aHQwdéni QD SU
GLIUDNW R JU D suLs difiaigdykandigndd @ laznih tvari kako bi se ustanovilo dolazi li do
nastajanja nove faze. Osim difrakcijskim metodama, kokristali su analizbcarW HUPLpNLP
PHWRGDPD UD]J]OLNRYQRP SUHWUDAQR RoNB@IRWW.PHWULMRP
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lako su pokusimljevenja izedeQL V QDMYHULP PRJXULP VWHKLRPH
GRQRUD L DNFHSWRUD ]D GLWR Silfekini VIO X p DNBHAMIUALDW R S
SURGXNWLPD XRpHQD QLAD \tablit 8)R iPprbdlktilsivbil izRliEanRp HN LY D Q
oblikusmole YODAQD NO®IX WIHNXdasu Qstavij@P R D V H ria YrAkd, dok je u
SRWRQMHP VOXpDMX WO Dexia@hiakutGER EfIRY HGREOR GR NULVWE
NRQDpPpQRJ 8UipskGrbMkalima jedobiveni SURGXNW ELR hRimétfeL YDQH V
nastalisu kristalni prahovi stabilni na zrak@ OMHYHQMHP RGJRYDI1BBIibX ULK DNF
om u stehiometrijskim omjerima 1:1 i 1:XV S M s$uag@iRRavljena samalva kokristala
stehiometrije 1:1 + (135tftib)(34lut) i (135tftib)(35ut) pLML MH VDVWDY R
termogravimetrijskom analizom

.ULVWDOL]DFLMRP L] RWRSLQH SULSUDYOMHQL VX MHG
SUHWKRGQR SRWYUYyH QRal12tRO\ Mk PIBStRIDMIOY HHQMDY QRJ PLMH
reaktanatgu sIX p DBt L WHN X (i LK. DHNGIHBI4R BDLSUDYOMHQLK VSRM
strukturu ulazew H Metiudtipiridinanestabilnsuna zrakupri sobnoj temperatupa su pokusi
GLIUDNFLMH UHQVIH®WNEGR D [V Qipvedapi\1¥&D ORTEBprikazi
formulskih jedinki pripravljenih kokristala prikazani su na slikaniyl £D34 u dodatku.
Kokristalima(135tftib)(34lut) i (135tftib)(35lut QLVX SULSUDYOMHQINME@HGLQLpPp
ULMHAHQD NULVWDOQD VWUXNWXUD

Da bi se ustanovildobivaju li se mlevenem NULVWDOL]DFLMRP L] WH
reaktanata kristalizacijom iz otopine iste faze] i ULMHaHQLK NULVWDOQLK VWU;
GLIUDNWRJUDPL SUDANDVWLK X]REDNDMNBNQLPR XDSBUDB®?A
uzorcima dbivenima mljevenemL NULVWDOL]DFLMRP L] WUshoxedbe VPMHYV
GLIUDNWRJUDPk SULND]DQH VX D3O8 5 MixiFobhnx to@dRsBDW N X
SRNXVL GLIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QPBdBIUDAaANDV\
SUL UD]OLPLWLP3WHRSHUDWSRDPIDML GLIUDNFLMVNLK PDN\
PMHUHQLP GLIUDNWRJUDPLP DsWQ\L® K P& HRRE Hp QR WQ R GLRAYIR G

od iste faze.
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4.2. Utjecaj geometrije donorai vrijednosti MEPmax donorskih atomana
PRIXUQRVW QDVWDMDQMD NRNULVWDOD

Postoiji velik broju D] O L p L WKHoKmxgl/ IRIV ®WIHDA LW L L O LP]RIDINRYRY V P
QDVWDMD Q kDdriddrininbvy MR@DspkXru, a nekad svojseva samih donora
SR QD MY lagkorqeNija Kogitivni nabof eX SOMLQH YHU VX VH X SULMDAQ
za topokazala izrazitno bitnim®vdje pURXpDYDQL GLWRSLpQL GRIPRUL KDO
13tfib i 14tfib, U D] Odulgedhetrie XL P D M X (i LS R GRRE§ Dih ®BRVRPWD aWR PRA&
pLQLWrRzIKHWOQVWUXNWXUL NRNU L(SIWaADRED Dkofikg i MdlekdylBmaw DY X O
GRQRUD SURPDWUDPR NXW L]PHYONRYIMH RERAHPULHFDL DOWRFK
dijodtetrafluorbenzenon najmanji i iznosiS U L E 60fa QR P R @3N Xwsi SULEOLAQR
f dok je Q D Mi¥ndsitbg kutand S U L E O L aQr®lekulil4tfib. U molekulidonom s
tri donorna atomal@5tftib) oni VX VP MHSRMGEH @HYXVRE QI PLERXRWRGFPRRGM H
V O L p Q Rt md bitna razlika je broju donoskh atoma -HGQRVWDYQR MH |]DNOM
PRIXUQ@RVMAWMHGQH LOL YIS HAHRBRNORHNDX d®IENY & iZdd3y €poiménitog
NXWD WH GD UH QHSR YR G MQM LV \&/\M &iLAokh LG G D RObUElaviji.
TakonayHUH QHSRYROMQH VWHULPpNH GREH da@iRiidu BrigttMl X MH P R
kod donork 13tfib i 14tfib. Osim na samo nastajanjsupramolekulskih kompleksa
RGJRYDUDM X U Hu kojnd KU RdkekNg pdvezihe halogenskim vezayeametrija

donaazasigurnabitno utjep Hna kristalno pakiranje.

Slika 16. 3 U R X p Ooviddi@dlogenske vezeR G J R Y DnlktdwiXé vezaja akceptora na

donorne atome.

Uz geometriyidonork 1 Q D p D M Q L pekRKBistdlifadtjiimaju i maksimumi ekktrostatskih

potencijala na atonma joda MEPmax. , QW XLWLYQR MH MDVQR GD UH PRO
vrijednostimaMEPnax ELWL EROML GRQRUL KDORJHQVNH YH]H L R
QDVWDMDQMD NRNULVW D ORikowR. GprikaBaxer duknap ) alaktdsta skl L Y H U

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Rezultati i rasprava 35

SRWHQFLMDOD SURBRMVRIUPLKOPRORNXPD VX SODYRP ERMR
SRILWLYQRJ HOHNWURVWDWVNRJ SRWHQFLMDOD ,] SULND]
najpozitivniju VAXSOMLQ X L RAOfibR ko Hifdesdib palz2tfib, dok potencijalno

t U L W RiISrop13%iftib ima najmanju vrijednosMEPwx X SURXpDYDQRMAKBHULML C
SURPDWUDPR LVNOMXpLYR GRQRUH KDORJHQVNH YH]H PF
stehiometrija te pakirangRUPXOVNLK MHGLQNL ELW iUH SRQDMYLAH U
dvaju faktoratgeometrije molekud donora i iznOSMEPmax

Slika 17. Molekulski ekktrostatski potencijali donora halogenske veze mapirani na izoplohu
HOHNWURQVNH JXVWRUH NRQWXUQH UD]JLQH D X 1D]QD}
uVaxXSOMLQL GRREPLWQRI DWRPD

6 GLWRSLPpQLP GRQRULPD X RYoReP25InvWilV kbRristiald, @ kojh ssULSUD'Y
najbrojniji kokristali s14tfib-om (11), a slijede ih kokristall 3tfib-a (8 i na krajul2tfib-a (5).

S obziromna todal12tfib LPD QDMPDQML NXW YH]DQMD X VNXSLQL GLW
VH RpHNXMX WUICHhINHYHBHWQWMH SUL NRNULVWDOL]JDFLML D
kokristala.Osim toga12tfib imai najmanjuvrijednostMEPmax X QL]X GLWRSLPpQLK GRQ
MH VPDQMHQD PRJXUQRVW Y skj@dnMUkolixdok H SCA\RRWERaBIR GR QR
akceptora na molekulu doner@ HS R Y R O M Q L uznakehvani fpeld rhetirijo hh NOnolaogli

bi voditi ka nepovoljnomnkristalnom pakiranjuakvih formulskih jedinkite u velikom broju
VOXpDIEHYBHpPLWL QDVWD M DZHikl-bim &<d ki H < BtHb - IR R NV \OMB YR\
EURMQLML VPDQMHQL VX ®RSHAVGRMER & ha Honoskichlafohimasl |HN W L
GRN MH QDMYLaH 1A XRPL XD NRDMNAVPRORX \QHSRYROMQL VWHUL
D X] WR DWRPL MRGD dstNB®R»%x QIDVQYLHPIOH-M Y ¥ NG B R [DMWWRIH LD
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EURM ELQDUQLK NUXWLQD SU LI3EtffibYod M8, QX § DMWRLPNV\R B PHQAW R
QDMPDQMX L]U D p MEPRYWRAZI¥dtiakvd tHuBeQURAMXWP R AH BIHEQ X WRPH aWw
135tftib PRAWYRULWL NRNULVWDOH YHUHJ EURMIR:Y BMIRPLWLK
kokristalizacii SRYHUD YD Y MH U R pboDotinidw v dkhol@ ki igkith RovhipleRebD U H

V H Pd&ikakno pakira u kristalru struktu.

4.3. Stehiometrije i motivi povezivanjasupramolekulskih kompleksau
pripravljenim kokristalima V GLWRSLpPpQLP L WULWRSLpPpQLP

Osim broja pripravljenih krutina s pojedinim donoramtablii 8 ODNR VH PRaH XRD
da ® stehiometrije kokristala 42tfib-om i 135tftib-om unutar pojedine skupin®itno
razlikujuu GRN X VO XI3@hMi HAtflbPXOR p D Yriekelko odstupanja od dominantnih
stehiometrija.Tako 14tfib preferencijalno tvori kokristale stehiometrije {dvasuizuzetka)
u kokristalima s13tfib-om dominantnastehiometrija je 1:1(dva su izuzeka), dok je u
sustavima 42tfib-RP X WUL VOXpDMD Q D Vsteld dRraNiRSebidnvej® TR D SL
obziromnatoda je u ovome radultfib-RP SULSUDYOMHQ PDOL EURM VWUXN
kokristala st LRPHWULMH XQXWDU WH VNXSLQH VSRMHYD Q
stehiometriji. Dobiveni rezultati su u skladu s ptwilaa iz literature iz kojih je jasno da je s
12tfib i 13tfib do danas pripravljeno relativno malo organskih kokristala s jédwnoisn
EDIDPD L GD LK MH YHULQD VW HKibR Pa-kijey Je Mdznat velikbroy D] O L N
WDNYLK VWUXNWXUD V SUSHWRAQRVW D/OLIPIOL R RAHRBIfIM RIS Q L |
RSDAHQD VX WUL Ujfky©rjpria\doDors WaepkotaR P HW U L IDMYHUL EI
pripravljenih kokristala s135tftib-om je stehiometrije 1:1 §6 a slijede ih kokristali
stehiometrije 1:3 (4) i 1:2 (3). U koistalimas 3,4 i 3,5 OXWLGLQRP RSDaAaHQR MH
NRNULVWDOD V U DOskOridmjenhhaR 1\ W :H)KnkékskaNsighiometrije 1:hisu
ELOL SULSUDYOMHQL X REOLNX MHGLQLpPpQLK NULVWDOD S
struktura. | u ovonje V O X pdjNdnpravljenih kokristalsstehiometrig 1:1 i 1:2 u dobrom
slaganjus literatumim podatcimagdje su kokristali upravo tih stehiometrija najzastupljeniji.
Razliku u odnosu na literaturne podatieedstavijajup HW LU L NR N U L\eWIKkGiBuVWHKLR
u ovome radwsustavio pripravljeni i strukturnoORNDUDNWHUL]JLUDQL &awR MH S
SULSUDYH NRNULVWDOD WH VWHKLRPHWULMH MR& RG VLQV
(135tftib)(dmap)s.
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U kokristalimau kojima svi atomi joda ne sudjeluju u halogenskim vezama s piridinskim
G X éviflatomima RQL VX XJODYQRP YH]DQL QD RGJRYDUDMXUH Y!
VX QHAWR VODELML DN FH SOWsRAblvrRiGkc@ptord @BisufhvghiRdje@ns@L N D
kokristalu u kontaktima s dongkim atomima joda mogu sudjelovati atomidka, joda, kisika,
GXALND NRML QLMH G L Bs$tau.B G OQLSNRIY & WNAVDOH O IN RMIKM LV W D C
GRQRULPD VWHKLRPHWULMH QEMEURWROML YR MWR YWDM
SURQDYHQL X SUL & Wkykoskad @BibXkR N (BIMRMIDIHQ MH GRGDWC
,---1 XQDWRpPp WRPX a4WR MH NRNU LV WAHKDB)(3a¢ H K DS R W WMHNGH
KDORJHQVNX YH]X ,---2 328G ER RQ D yMRQ WHRAXWNARGkd kdjiw D O X
je, vrlo vjerojatno, izravna posljediqustogpakiranja (vidi raspravu nstr. 40).

8 WUL SULSUDYOMHQD N R N35tftNs W ebionietrijé U:RWKEBjiSE QR J GR(
MHGDQ DWRP MRGD VORERGDQ ]|D GDOMQMH YH]DQMH DN
NRQWDN®WDB--),-WH2Y&MH MH JDQLPOMLYR XRpLWL pLQMH
(135tftib)(4acp: QLMH RVWYDUHQD KDORJHQVND YH]D ,---2 XQD\
prisutnom atomu kisika kao potencijalnome akceptoru halogenske veze. Namjesto tog
slobodni donskL DWRP VXGMHO XM NadaljeN kogigidl N \Jédm , veza)om

molekulomakceptoa QD PR OHN X O L @GRathENJRDQ WIDSNW\AHH 135tftib)(kin)),
,---, L J13btfib)(4cnp W R ((135tftib)(3acp) i (135tftib)(4bzp)).

Ovisno o broju donakih i akceptorskih atoma u molekulama prekursora, u
NRNULVWDOLPD V KDORJHQVNRP YH]RP SRVWRMH UD]OL
supramolekulske komlpeks$e povezivanjasupramolekulskih kompleksakristalnu strukturu.

Kako je pokazano u gornjoj raspravic LWRSLPpQL GR QR kbkrisRR JIXijuWYRULW
stehiometrija(1:1i1:2 GRN WULWRSLWOQL GRRYW MWWMR:Y Y WHE. NRNUL\
Svaka od spomenutistehiometrijasa sobom nos YLaAH UD]JOLpPpLWLK QDpPLQD PF
supramolekulski kompleksR G J R Y b StEnMidirijanogu povezivati u kristalu. Tako kod
NRNULVWDOD V GLWRSLPpQLP &®Q RastatP diskrétW HndleRiIBKH W U L M F
kompleksi ili lanci(povezivanjemsupramolekulskih komplekseP H yiadogenim kontaktom

tipa 11). Ovisno o geometriji donordi lanci mogu biti ravni ili pak savijeni (tzwik-cak) *

linearni donorl4tfib ima tendenciju stvaranja ravnih lanaca, didkcak ODQFL YHULQRP QD
u kokristalimas 12tfib i 13tfib NRMLPD VX GRQRUVNL DW RDPiskrefiP MHaW H
molekulski kompleksi se u pravilu povezuju slabijim i neusmjerenim kontaktima poput
vodikove veze G+---) QDVODJLYDQMDi @uhiR BI&LW ivitErakeijid8Xx V @ 0pYCDM X

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Rezultati i rasprava 38

135ftb-a QDVWDMX NRNULVWDOL L NRML VH NDR L GL
komplekse i lance, ERJ NDUDNWHULVWLpQH JH RihHandhealpeiskbjiL Y H (i H.
PRIJXUGRMMA GYRGLPHQ]JLMVNLK PUHAD
U ovdje pripravljenimkokristaima NDR &WR MHQDRIpHEULY DX UDPRO}
motiv su diskretni molekulski kompleksi koji su nastali5d % V O X p 2@¢/85) Mok
VXSUDPROHNXOVNL ODQFL V KDORJHQVNLRB7Yoripbnvemh pLQH J(
krutina (13/35). DYRGLPHQ]JLMVNH PUH&H % N OMBRIDES)\GlaviX tig D PR
interakcije kojim se diskretni molekulski kompleksi povezuju u kristalnu strukturu su slabe
vodikove veze G+ - - -) VWUXNWXUD D ODQFH SDN pLQH-EDORJH!
8 VYLP NRNULVWDOLPD GLWRSLpQLK GRQRUD NRML V.
PROHNXOVNL NRPSOHNVL X NRMLPD GYD GRQRUQD DWRPD V
(slkal8 D VOLpPpQR MH XR p HEBRtib-a NaRs@hibifRefdikink. vrvjeD@ &:3, u
kojemu su sva tri donorna atoma zauzeta istom vrstom halogenskifsheaza8b). S obzirom
na toda atomi joda nisu slobodni za sudjelovanje u daljnjem povezivanju, pakiranje u kristalnu
strukturu se u svim kokristalima ostvaruje Fl® VODELK NRQWDNDWD &i+AAA) L

aromatskih sustava.

Slika 18. 6XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNVL V KDORG&@VNLP YF
(14tfib)(35lut)2 i b) (135tftib)(35lut)s.

8 NRNULVWDOLPD GLWRSLpPpQLK G RdamRddDoskNddvhljoda>ostdjgV HK LR P
slobodan sudjelovati u drugim vrstama interakcija, stogauggamolekulski kompleksi u
ovakvimkokristaimD VODaX X ODQFH 7DNYR SRYH]JLYDQMH PRAaH V
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kontakata u kojima sudjeluju halogeni atom) Q D MeY btaj Lstuktura u kojima se
VXSUDPROHNXOVNL ODQDF WYRUL SRYH]J]LYDQMHP DWRPKk
kontaktom tipa Il (ukupno 8d 20 V O X p BIMaH19dD Osim spomenutog, lanci formulskih
MHGLQNL QDVWDMX L K[RRRiskA0N|hRQ%IKg [0B) De hdlohdnskim
YH]DPD ,AAA2 od MhNO LSUR& @9D). U ostalim kokristalima ove vrste
supramolekulski komplekgiovezujuse X ODQFH NR QVipB N W kéniaktj Ae2UA )

V O X\praM kojima su donaki atomi Br, Cl ili Fu pravilune smatraju halogenskim vezama

no u analiziranim strukturamdonosski atom je jod,kontakti VX SULEOLAQRjuOLQHDU (
UHODWLYQD VNUD®#OQVEDW R MBIVERBXD LQGLNDFLMD GD PHyX
ipak postoM L R G ukdpnd ®WLY ODpQD LQWHUDNFLMD

Slika 19. a) Fragment lanca u kojemu su molekule povezane halogenskim vezama
kokristalima a)13tfib)(35lut); b) (12tfib )(26lut); c) (14tfib )(3acp).

8 RYRM VNXSLQL VSRMHYD SUR Qinjest@Qdtprekolekigkii tdndchQ L P N H
tvore diskretne molekulske komplekseto su kokristali {2tfib)(kin) i (14tfib)(246kol).

Molekulska struktura prvog od njitsastoji se od supramolekulskinh dimera formule
(12tfib)2(kin)2 (slika 2Q. Ti dimeri zatim suvezan preko atomkfluora PHYyXKDORJHQVNL
kontakimatipa | (#C £ ARk A 1(C £ AFA d JAAA) C rs.=6,9%

slika 20 8QDWRDp W Ripramalekiirskivkeémpleksii ovome kokristalu povezuju
QHXVPMHUHQLP L UHODWXGQR MO DNRIPVNPNYWPFRDOHRYDM NRN
indeks kristalnog pakiranjaCk = 71,3%) od svih pripravljenih kokristala s donordr@tfib.
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Slika 20. Kontakti ) AA A ) Wak@sbaly (2Rtfib)(kin).

Druga iznimka je kokrista{14tfib)(246kol) u kojemu je jedan atom joda u molekuli donora

vezan halogenskom vezom na molekulu trimetilpiridina, dok drugi sudjeluje u
PHYXPROHNXOVNRP NRQWDNWX V PHWLOQRP VNX@aQRP VXV
SRORADMX X RGQRVX QD @lkb218g.lS@zindvmnG dodd N BlektrostetekiP

potencijali (mapirani na Hirshfeldove plohe molekula donora i akceptora) na donornom atomu
joda i vodikovim atomimametilne skupingpozitvnL RpLWR SRVWRML YHOLNL GI
L QW H U D N FspdiinlitihRikdjy Xrstéslika 21b).

Slika21.a) 6 XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNYVL/VQRDQRAHHNQIMAN RP Y H]I
, - - - & kokristalu (14tfib)(246kol); b) Hirshfeldova ploha molekulé4tfib u kokristalu
(14tfib)(246ko) V PDSLUDQLP HOHNWURVWDWVNLP SRWHQFLMDOLF
plavo = +0,120 a.u.).

SUHWUDJRP ED]JH VWUXNW XU QLK s&i& fruktiDral D kgitdaRpQ4dojiH QR Mt
kontakt , - - - &sriznosima kutovakC---&+#e I(I---&€) veiLPD RG f OHGLMD
iznosa tih kutova u bazi podataka #C 4 - - - & + fIL---&H& , AWR SUHPD

geometriji odgovara interakciji parcijalno pozitivno nabijenog atoma vodika i negativho
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QDELMHQRJ GLMHOD DWRPD MRGD NRQWDHNW @Q@BY&B HRRAH
halogenskim vezama ni vodikovim vezama€---YHU MH R Qustogdaki@matpW P X

u prilog ide i velika vrijednost koeficijenta kristalnog pakira@ia= 68,4 % 9DOMD XRpLWL
PLOMKEQLMXI WDOLAWH RYRJ NRNULVWDOD QD M@flbdorh RG VYL
kao donorom halogenske veze.

Suodnosrrijednostide XGDOMHQRVW RG QHNH WRpPpNH QD +LUVKI
atoma izvan te plohed XGDOMHQRVWQODG+QHNKIMERERMRM SORKL GR
unutar te plohe) za kokristal4tfib)(246kol) prikazan je slikon?2a (tzv. dijagram otiska
prsta), dok sunaslikan22E L F SULND]DQD SRGUXpMD NRMD RGJRYDUD
te interakcijama, ---+ 2&¥WMR MH X RYDNYLP SULND]JLPD PRJXUH XVW
SULVXWQH X QHNRM NULVWDOQRM VWUXNWXUL QMLPD VH
plohe kojom molekula sudjeluje u pojedinoj interakciji. Taddz slika22bic X R p Cdsl €Y R

KDORJHQVNH YH]H ,---1 RVWYDUXMX SUHNR PDQMH UHODW.L
RGQRVX QD LQWHUDNFLMH ,---+ 8 WH GD QDMYHUL GF
LQWHUDNFLMDPD ,---+ LPDMX X£URzER rfdd&rand GIid28l R QW DN W

doprinosom od 11,2 %).

Slika 22. a) Suodnosrrijednostide i di (dijagram otiska prsta) za kokrist@ltfib)(246kol); b)
SRGUXPpMH & UdLXK HEQRIVWXLVH QDOD]H KDORJHQVNH &H]H ,---1
idt X NRMHPX VH QDOD]JH NRQWDNWL ,---+

60LpQD DQDOL]D GLMDJUDPkKk RWLVND 34if\f\W £8aPR da¢pVH SUR?
NRML VX UDJOLpLWLK VWHKLRPHWULMD L X NU(sKk&2B.OQX VWL
8 RED NRNULVWDOD SULVXWQH VX KDORJHQVNH 24agp|H ,---1

ostvarene njih dvije, a u kokristalu3scpjedna KDORJHQVND ¥RI]WH, RGIUDADYD |
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YULMHGQRVWL GRSULQRVD WLK LQW HURIN MIHV R pX¥ NRLE DR
YHUL X N RIMtfibl)(dashn O QHJR d4WR MHBac SRNULVE BOXJINH
straneu kokristalu (L4tfib)(3acp SRVWRML |QDWDQ GRSULQRY KDORJHQVI
pri relativno malim vrijednostimale i di, jer setim interakcijamanastali supramolekulski
kompleksipovezujuu lance(slika 19¢) Usporedno se u kokristal@4tfib )(4acp)> one nalaze

SUL YHULP Y Uds Mdd erQoBavddno® atoma djeluju u halogenskim vezama s
DWRPRP G Xafdninra kisiRa Wore neusmijerene i slabe interakcije.

Slika 23. a) Suodnosrrijednostide i di (dijagram otiska prsta) za kokristdl4tfib)(3acp); b)
SRGUXPpMH & UdLXK HEQRIVWXLVH QDOD]H KDORJHQVNH &H]H ,---1
idi X NRMHPX VH QDOD]H KDORJHQVNH ¥ddld(dijagrain oskaR Y LV Q R
prsta) za kokristgll4tfib)(4acpz;e SR G U X p M HdM d b kéjeru@drndlsiz e halogenske

YH]H ,f--$RGUXpMH dY Ud: kaHGkeésRaNDMAfib)(4acp). u kojemuse nalaze
KDORJHQVNH YH]H ,---2

U kokristalima135tftib-a koji su stehiometrije 1;Zhastaju diskretni molekulski kompleksi
(kokristali (135tftib)(ikin )2 i (135tftib)(24lut),; slika 24a) te jednodimenzijski lanac (kokristal
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(135tftib)(4acp- 8 SUYD GYD VO dpiaMdek@dBiN kdiipleksdstvaruje se

preko slabih i neusmjerenih interakcijat€---) D VORERGQL DWRP MRGD RV
DWRPRP MRGD VXVMHGQH PR O Hhbvofa@ad delWelsddigolG§feMLQ D Yt
QLMH ]QDpDMDQ ]D NULVWDOQR $avdrivahp@ Ishacost8areR W R Q M H
NRQWDNWRPslika2bWLSD ,,

Slika 24. a) Supramolekulskikompleks V. KDORJHQVNLP ¥ HpRBtBIU ,---1
(135tftib)(ikin )2; b) fragmentlancau kojemusuUPROHNXOH SRYH]DQH KDORJHQVNM
u kokristalu(135tftib)(4acp)..

.RNULVWDOL V MHGLP DNFHSWRURP YH]DQ L3tftibEa PdRaO H N X O X
slobodna donorna atoma preko kojihS&R YH]LYD Q M H R Rddd(shkd 2BailDwWADW L

PUH4stka 25b) Prvi motiY XRpHQ MH X GY MH@Sbttib)Ki)XiNWXUDP
(135tftib)(4cnp), IGMH VH X3otY(RID MERYH]LYDQMH RVWYDUXMH NRC(
Il, dok je u kokristalu icnp QDVWDOD GRGDWQD KD OR Jdd QabNddihY H]D L]
DWRPD MRGD L DWRPD GX&a4LND FLMDQR VNXSLQHciAWR MH |

caklanca.

Slika 25. a) )UDJPHQW ODQFD X NRMHPX VX PROHNXOH SRYH]DC
kokristalu(135tftib)(4cnp E ' P U kb&riBtaXi (135tftib)(4bzp).
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Pregled i zastuplienost pojedinih supramolekulskih sintona u kristalnim strukturama
pripravljenih kokristaladan sushemom 2, a u tabli@ dan je preglegbripravljenih kokristala

premasintonima prisutnima kristalnim struktirama

Shema 2. Pregled i zastuplienossupramolekulskih sintonas kristalnim strukturama
pripravljenih kokristala.

Tablica 9. Pregled pripravljenih kokristala premaintonima prisutnima u kristalnim

strukturama
Spoj sintoni Spoj sintoni
(12tfib)(26lut) I, VIl (14tfib)(35Iut)2 [,
(12tfib)(34lut)2 I, 11 (14tfib)(246kol) [,
(12tfib)(35Iut) I, IV (14tfib)(kin ) [,
(12tfib)(246kol)2 Al (14tfib)(ikin )2 [, 1
(12tfib)(kin) I, IV (14tfib)(3acp) I,V
(13tfib)(24lut) I, IV (14tfib)(4acp)2 [, 1
(13tfib)(26lut) I, IV (135tftib)(3pik)3 [, 1
(13tfib)(35Iut) I, 1l (135tftib)(34lut)s [, 1
(13tfib)(246kol) I, 1l (135tftib)(35Iut)s [,
(13tfib)(kin)2 Al (135tftib)(246kol)z [,
(13tfib)(ikin )2 I, 1l (135tftib)(24lut). L1, IV
(13tfib)(ikin) I, 1l (135tftib)(ikin )2 L1, IV
(13tfib)(akr) Y (135tftib)(4acp)2 [, VIl
(14tfib)(2pik)2 I, 1l (135tftib)(kin) [, 1
(14tfib)(3pik)2 I, 1l (135tftib)(3acp) I,V
(14tfib)(4pik)2 I, 1l (135tftib)(4cnp) [, 1, Vi
(14tfib)(24lut)2 , I (135tftib)(4bzp) 1,V
(14tfib)(34lut)2 I, 1l
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44, 8WMHFDM ED]JLPQRVWL DNFHSWRUD QD KDORJHC
pripravljenih kokristala

441 3BRGMHOD DNFHSWRUD SMHMBEPE&D]LPQRVWL VNDOD

lz JRUQMH UDYVSU BuskehivhietriakokistalaG@D VW DMDQMH RGJRYL
supramolekulskog motvaV™ KDORJHQVNLP YiHBhbDEenD ddh@siin yatbma,
geometrijomdonora te vrijednostima elektrostatskih potencijala na didaroratomima. Osim
toga, valjano je pretpostaviti da DPNFHSWRUVNH YUVWH PRJX VYRMLP
JHRPHWULMRBRAWBMHEPOQWR. QD NRQDpPQL LVKRG VXSUDPROHN
MH L]QLPQR PDOR FLOMDQLK LVWUDALYDQMD QDSUDYOMHQF
dokaza. lovome UD G X N g @ L BbpeM&piridinskih derivata kao akceptora halogenske
YH]H NRML WXWUHIJ IOpLNb ILKADY K B MO/LWN X YIDX  V BhelmaB)RKdd Infilkatqy R V W L
EDJLPQRVWL X RYRPH LVWUDAL YR ®IGX HyRHIOLHDX HYEEE XS YU L M
L ] U D p xkiirdunilmolekulskih elektrostatskih potencijddMEPnw,) QD GXaALNRYLP DWRP
5DpXQL PROHNXOVNLK HO HrodeR sWa \Wwhdkild u SrekwWimQiFL M D O D
NRNULVWDOLPD D PLQLPnfalH® X NRVGWRIQ k&g HbEpe/SdlRkubd

akceptorau vakuumue naHirshfeldovim plohama za molekule akceptora u kokristalima.

Shema 3 '"HULYDWL SLULGLQD NRULAaAWSQLSDO@iREUMEStE K, NRNULV
mjerenima u vodi vrijednostimaMEPminizUDp X QD W L P D upkiRIROHN X OH
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Vrijednosti [Ka nalaze se u rasponu od 2,M4xifp) do 7,48 R46kol), dok suminimumi
YULMHGQRVWL UDpXQDWLK HOHNWURVWDW Y N4ckp) SR WHQF LI
i N- PR3Iut 2YGMH NRULAWHQL SLULGLQL PRJX VH SR
vrijednostima ka ED]LPQLML VX RQL V YKg)iilLpak premahbj€d@Rivia/ LPD S
MEPnmin (oni s negativnijim vrijednostim®EPwn VX ED]L p Q@lici\@ prikdzan je odnos

vrijednosti Xa L UDpXQDWLK HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLMDOD
PR&H SURL]YR QMDA LK G UH B4t 3acq aEdtddbzp) i jakih baza 2pik,

3pik, 4pik, 24lut, 26lut, 34lut, 35lut 246kol i ikin ). Prema danoj podjelikaeptorkin pripada

u skupiru umjereno jakih baza, dok akr prema vrijednostimEPmw, PRaH VYUVWDWL X
baze, a prema vrijednostim&pu umjereno jakeSumarno, prema vrijednostim&ppodjela
NRULAWHQLK DNFHSWR U D+jske bade55 QR ¥ Woli skebid bs2@:\28 € H i D

pKa < 4,5. 8]LP DM X U L ekktR&dtske potencijale, akceptori se dijele na jake:baze

i N- PRO<MEPmn i75kJmol e L VODEH ED]H"ie' < MEPR&KO

i N- P RO Akceptoriikin iakr QDOD]H VH L]PHYyX WLK GYDMX UDVSR
jake baze.

Slika 26. Odnos vrijednostifa L UDpXQDWLK HOHNWURVWDWVNLK SRWHQ

vakuumu. Lgenda: trokuttslabe baze, krugumjereno jake baze, rombake baze.

9HULQD NRULAWHQLK DNFHSWRUD XOD]JL X VNXSLQX MHG
SLULGLQVNRJ GX&4LNRYRJ DWRPD QHPDMX GUXJR PRJXUH
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akceptori poputicnp, 4bzp, 3acpi4acp VDG UAH L GAJX K PINEFW SGXELND FLMD(
L NDUERQLOQRJ NLVLND NRML V SLULGLQVNLP GXALNRP F
KDORJHQVNH YH]JH $QDOL]RP PROHNXOVNLK kieptanskithUR VW DV
PMHVWLPD X VSRPHQXWLP PROHNXODPD SR\bWibkddpta DV QR C
X RGQRVX QD NDUERQLOQH NLVLNRYMEPWSR Radatirile hR YDUDM
G Xaum atomima QR FLMDQR VNXSLQD ELncStund Bébald Difp B)iDW LP Y
DNFHSWRU X XVSRUHGEL V SLULGLQVNLP GXaAaLNRP VOLND

Slika 27. OLQLPXPL PROHNXOVNLK HOHNWURVWDWVNLK SRWHQ
PROHNXODPD DNFHSWRUD NRMH RVLP SLULGLQ@NMJdeRske GXAaLND
YHIH 9ULMHGQRVWL VX UDpXQDWH Ré&rind @&iEeBF3B3LYPR OHNXO !
DGDZVP.
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442. 6WUXNWXUQH NDUDNWHULVWLNH NRNULVWDOD GLWRSL

Iz tablice 8 (str. ) vidljivo je dal2tfib i 13tfib tvore kokristale samo s umjereno jakim
i jakim bazama (najslabija baza u tim dvjema serijama spojeva je kiadlm), dok 14tfib
GDMH NRNULVWDOH V YHULQRP NRULA&W34® L4ach RapleSIWRUD X
UDVSUDYL MH Y Hkrcept@iRFuUH ZABKA iIkinG\Drebkokristale sV YLP NRUL&AWHQL
GLWRSLDQ L,RlosrnipimalnoRIza donora kokristale tvore akcep26tut, 34lut, ikin ,
akri24lut. 2VWDOL DNFHSWRUL WYRUH NR NWUWWW CCQMNBS N OMDX p L

Supramolekulski kompleksi s halogenskim vezamakristaima 12tfib-a, 13tfib-a i
14tfib-a s akceptorim&5Iut, 246koli kin prikazanisu na slici 8, gdje se jasno vidi da sai
UD]J]OLNXMX SR EURMX YH]DQLK PROHNXO Dn@a Fah®c3BBUD QD |
lutidinom 12tfib i 13tfib tvore kokristale stehiometrije 1:1, Batfib 8 VOXpDMX
kolidina su nastali kokristali stehiometrije 1:118tfib-om i 14tfib-om, dok 12tfib tvori
NRNULVWDO .RQDpPQR X P MBtibrb@ R14iD-dhDtvériDkpRristle Q R O L Q
stehiometrije 1:2, dok je u kombinacijiltfib-om nastao kokristal 1:1.

8 pHW LU supramglkiblskilkompleksikokristaimaD VW HKLR P HWidw M H J
od jedne molekule donora i jedne molekule akceptora, dok je kokdgtib)(kin JUDYHQ RG
KHW HUR WRblb@iRP)H Wk tom kokristalu molekula kinolina je akceptor dviju
KDORJHQVNLK YH]D ,AAA1 SUL pH RXfibQuik)MENRA Da) B H Q X W L
RVWYDUHQH KDORJHQVNH YH]H LPDMX #)D{ChLVWH= GXOMLC

flMC+, ---1 f SUL pHPX NUDUD KDORJHQVND YH]D R
UD]J]OLpLWLK JHRPHWULMDezg YW ¥HU AR O K NKOOOHR NHQWRNOWLQ D Q
ravnini, a srednje ravnine tih molekula pomaknute su za 1¢g§6étina u odnosu ndgrugu. Na
slici 29b prikazan je elektrostatski potencijal molekule kinolina, mapiran na Hirshfeldovu plohu
te molekule u kokristal(l 2tfib)2(kin)2.
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Slika 28. 6XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNVL V KDORJHQVNLP YH]DF
GLWRSLpQLP ap RIQbM3SRD, b) (3tib)(35lut), c) (L4tfib)(35lut),, d)
(12tfib)(246kol)., €) (L3tfib )(246kol), f) (14tfib )(246kol), g) (12tfib )(kin), h) (L3tfib )(kin)2,

i) (14tfib )(Kin)2.
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Slika 29. a) Heterotetramemolekula donora i akceptora kokristall (12tfib)(kin); b)
elektrostatski potencijal molekulkin u kokristalu (2tfib)(kin) mapiran na Hirshfeldovu

plohu.

Kokristale stehiometrg 1:2 s12tfib-om tvore246koli 34lut, od kojih su oba akceptora jake

baze. Osim njih, u skupiifekih bazanaOD]L VH pLWDY QL] DNFHSWR&#D YLGL
kojih samo35lut i 26lut tvore koristales 12tfib-om i oba kokrstala sustehiometrije 1:1. S

obziromna toda su prema vrijednostim&pi MEPmin 35lut i 34lut VO LB DR H p QaRINaV L

10 ]D RpHNLY DB tvdrit kGkDstéléistehiometrije 1:¢kao i34lut), no to, kako je

i SRND]DQR QLMH VOXpDM

Tablica 10. Pregled pripravljenih kokristall2tfib-a s prikazaninvrijednostimaMEPmin | pKa
DNFHSWBRYWRUQLP JUXSDPD L]JUDpXQDWLP JXVWRUDPD WF

kokristal MEPmin/ kJ mol' e" | pKa pré)rslfg;na Lhic/ g mL Ck
(12tfib)(26lut) i 6,72| Pbca 2,28 0,688
(12tfib)(34lut) 1194 6,28| P2/c 1,93 0,678
(12tfib)(35lut) i 6,24| P2/c 2,24 0,675
(12tfib)(246ko)). 1183 7.48| P2c 1,84 0,673
(12tfib)(kin) i 485 PQ 2,36 0,713

Kokristali (12tfib)(35Iut) i (12tfib)(246kol)> kristaliziraju u prostornoj gruplP2:/c i imaju

gotovo jednake vrijednosti koeficijenta kristalnog pakirarga((12tfib)(35Iut)) = 67,5 % |
Ck((12tfib)(246kol)2) = 67,3 %) kao i kokristal(12tfib)(26lut) koji kristalizira u rompskom
sustavuPbca X NRMHPX VX PROHNXOH QHaAWR JXaUH SDNLUDQH
(Ck = 68,8 %).Kristalne struktue kokristala (12tfib)(26lut) i (12tfib)(35lut) sastojese od
planarnihlanaca, GR N X W(2¥ib)[2¥6Ko), QDVWDMX SODQDUQH PUHAH /I
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uglavnom sastavljen od aromatskih prstenova koji sSeHYyXVREQR QDVODJXMX X
struktue, AWR L R E MD afaediddtiD LY H D pkdéid)ambtakkristalnog pakiranjaih

kokristala Time postaje jasno aje ovdje stehiometrija kokristalaglavnom RGUHYHQD
povoljnim kristalnim pakiranjem, a maiH E D L $@d&y akceptora, odnosno, kokristal
VWHKLRPHWULMH UH QDVWDWL V MDNRP ED]J]RP XNROLNR
kristalnoj strukturi.

Duljine i kutovi halogenskih veza unutar obje grupe spojevi2tfib-om dobro
NRUHOLUDMX V ED]JLPQRVWL GHULYDWKkK SLULGLQD WHPHOMFE
potencijala u vakuumt ED]LPp QLML SLULGLQL VXGMH O XAdifa §likaYH NUD

8 NRNULVWDOLPD VWHKLR P3HuWRMHVHO KM H [XQN MD GIRNVF H S
halogenskoj vezid aC+ ---1 [ X RGQRVX QD2#RAQMUMH ED]LPp
=2,9424) ¢ NCt ---1 f 60LpQR VtH uFkBkiistaling S1§hiometi1:1 u
NRMLPD QDMNUDUX L QDMLVSUZUH@LMX KDORIHQWNX YH]X

f D VO26MtHdGH JD HC+---1 f L QRnNNdJDMX c
NC%,---1 f

Slika 30. SuodnosUHODWLYQLK VNUDUHQMD RVWYDUHRtiKoKDORJIHQ
i minimalnih molekulskh elektrostatsk potencijala molekukakceptoraUDp XQDWLK X YDNX

za slobodne molekule
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Umjereno jaka bazkin s 13tfib-omtvori kokristal stehiometrg 1:2, akr i jake baze Z46kol,
24lut, 26lut i 35lut) tvore binarne krutine stehiome#ii:l, QR SRVHEDQ VOXpDM MH
(ikin), koji s13tfib tvori kokristale stehiometej1:1 i 1:2(tablica 11).

Tablica 11. Pregled pripravljenih kokristal&3tfib -a s vrijednostimMEPmini pPka DNFHSW R U k
SURVWRUQLP JUXSDPD LJUDpXQDWLP JXVWRUDPD WH LQGH

kokristal MEPmin/ kJ mol e’ | pKa pré)rsutg;na Lhe/ gmL" | Ck
(13tfib)(24lut) | 6,46 P2i/c 2,27 0,686
(13tfib)(26lut) | 6,72 C2lc 2,23 0,673
(13tfib)(35Iut) i 6,24 PQ 2,30 0,698
(13tfib)(246kol) i 7,48 PQ 2,20 0,688
(13tfib)(kin)2 | 4,85 P2i/n 1,96 0,684
(13tfib)(ikin )2 i183 5,14 C2/c 1,97 0,661
(13tfib)(ikin) i 514 | P2Jc 2,21 0,664
(13tfib)(akr) i 560 P2i/n 2,17 0,693
8 NRNULVWDOX VOLND RVWYDUHQD MH KDORJHQVND
i jednog atoma joda3tfib-a, dok drugi donaki atom sudjeluje u kontaktu tipa | sa susjednim
DWRPRP IOXRUD 'XOMLQD KDORJHQVNH YH]H ,---1 L]QRVL

L NXWRP Ké&kristalst¢ghiometrije NULVWDOL]JLUD X FHQWURVLPE
grupiC2/c SUL pHPX VH PROHNXOD GRQRUD QDOD]L QD FHQWUX
GYLMH HNYLYDOHQWQH KDORJHQVNH YR]H V--UHORWNMYQH
VNUDUHQMLPD RG WH LIQRVLPD NXWRYD RG f

Slika 31 Supramolekulski kom@HNVL V KDORJHQVNLP YH]DPD ,---1
(23tfib)(ikin) i b) (13tfib)(ikin )2.
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Usporedbom geometrija halogenskih veza u kokristalit8#ip)(ikin ) i (13tfib)(ikin )2 vidimo

GD SUYL LPD NUDiH KDORJHQVNH YH]H Y 6h6iQ&M¥zr@atbo SRW R Q
YHUH YULMHG @QRMW L1ID)GWRWIB &N R HILF LM H Qie/fabtdisti, \dy% D O QR J
MH JXVWRGD NRNULVWDOD VWHKLRPHWULMH

QHAWR YHUL
.RNULVWDOL L

L P D MnosGHRaJi¢idNA Krisvabdghpakianjd)d M H

WLPH AWR VX Sdhion&mpU L VWD W LMHGQRVWL XalSithARlY MHNX QH
RYGMH MH XRpHQR GD ED]LPpQLML DNFHSWRUL XJODYQRP VX
NRUHODFLMD QLMH WROLNR GR EULRtilN@R [lka 82D Xpidd H Y L P D

akceptor24lut MH QHaAWR V GRUE bavidriBD VN B B U XkiveZd R ditl@pojeva

sl3tfib 8VSRUHyYyXMXUL N R N Udutidm® i@ fibcaREBHIHQ PR AH VH

XRpLWL GD MH KDORJHQVND YH]D ,---1 X SUYRPH QHAWR NL

RED LPDMX VOL@GQIHpNkdZaMH G QRMIW L LVNOMX3fis)QkiM ker NRN ULV
PX NULVWDOQD VWUXNWXUD QLMH RGUHVyHQD SUL

Slika 32. SuodnosUHODWLYQLK VNUDUHQMD RVWYDUHRtiKokDORJIHQ

i minimalnih molekulskihelektrostatshh SRWHQFLMDOD P RIODMHHINXEICKWOLNKF X S'\U R X
za slobodne molekule.

Donor 14tfib V. YHULQRP NRUL&GWHQLK DNFHSW&RLPDTWsKURIbUL NR NU |
VSRMHYD pL Q@HutlvBPIN #pilg BEJUH, 34lut i ikin), umjereno jakdoaza kin te jedna
RG QD MYV OD E batdddciN Rddugé St&he L Kvoj seriji su pripravljena i dva kokristala
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VWHKLRPHWULMH MEXOM iHslabd. Qatdes8adD AkDepBb2UBkol tvori 1:1
kokristal i s13tfib-om, u kojemu je ostvarena halogensktH]|D LSDN QHAaAWR NUDUD X
kokristal (L4tfib)(246kol GRN REMH NUXWLQH LPDMX VOLpPQH YULI
pakiranja (tablice 1i 12). Kokristali stehiometrg 1:2 karakterizirani su velikim relativnim
VNUDUHQMLPD L NXW Bz4 Ldob sKDiedhddt (hdeksa kkristalnog pakiranja
PQRJR YHUH RG LVWLK |]D NRNULVWDOH , Xrdtavnl N U X W L (
VNUDUHQMD KD ORIMHQXVMANOWLKHPROHNXOVNLK H®OHN WRHRX W D
ED]LPQLMLUgENGRBWRGMHOXMX X NUDULP KD QRplkhgaeN LP Y H]!
LVNOMXpH Q4R (R4BKoV WIBHW UHODWLYQR VNUDUHQMH KDORJHC
]QDpDMQR RGVWXSD RG RVWDOLK UHODWLY QL Kosyj@diceD tHQ MD
VSHFLILp QR Jakirdrja/ris BkOIQ(Ridi str. 40

Tablica 12. Pregled pripravljenih kokristal®tfib -a s vrijednostimMEPmin i pPkKa DNFHSW R U k
SURVWRUQLP JUXSDPD LJUDpXQDWLP JXVWRUDPD WH LQGH

kokristal | MEPwn/kJmol ef | pKa prgrsl}g;”a i/ gmL’ | Cx
(14tfib)(2pik)2 179 597| P2ic 2,04 0,687
(14tfib)(3pik)2 177 568 P2yn 2,01 0,677
(14tfib)(4pik)2 |' 6,02 PG 2,09 0,706
(14tfib)(24lut); |’ 646 PG 2,30 0,693
(14tfib)(34lut) |’ 628| PG 1,99 0,702
(14tfib)(35lut); |’ 6,24| PG 1,93 0,677
(14tfib)(246kol) i 748|  C2lc 2,16 0,684
(14tfib)(kin )2 |’ 4,85 P2yn 1,98 0,688
(14tfib)(ikin ) |’ 514| P2yn 1,93 0,671
(14tfib)(3acp) i 382 Pa 2,31 0,687
(14tfib)(4acp): |’ 350| Pa 2,08 0,715
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Slika33 6 XRGQRVY UHODWLYQLK VNUDUHQMD RVW YA LK KDOI
L PLQLPDOQLK PROHNXOVNLK HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFIL

za slobodne molekule.

Vrijedi VSRPHQXWL L pLQMH Q LfaeetipiidindM(3dch R D VINMD DX WORJH
YH]D RVWYDUHQD V SLUKGLQVNLPc®ORMN MRIPQGRILR B XOMD YH
s karbonilnim kisikovim atomon{d c 7R MH RSDaD @ MH WD pXNDIME IXP
YULMHGQRVWLPD PROHNXOVNLK HOHNWURVWDWVNLK SRWE
3acp. Akceptordacp s 14tfib-om tvori kokristal stehiometrije 1:2 pa u tom kokristalu nije
primiMHUKRQORJHQVND YH]D ,---2

U nizu pripravljenihn kokL VW D OD V GLWRSL{AAflbPorsiRauhajmdahdp RQL V
SURVMHpPQX YULMHGQRVW NRH EF638\8 4D W BlijeNeUih WOMBI@IQRJ SD
14tfib-a (& = 69,0 %), dok su molekul S URVMHp QR Q D M Bokastatims £3tfibt D Q H
om( & = 71,5 %) Ovi rezultati ukazuju na to dagminantna stehiometrija 112 kokristalima
s l14tfib-om direktna posljedica dobrih donorskih svojstava molekidéfib i efikasnosti
kristalnog pakiranjadok e XWMHFDM ED]JLpQRVWL DN HUIS@/snteke QD LV
maen(kokristale stehiometrije 1:2 tvore i jake i slabe ba3ajruge straneED]Lp QR VW DNFHS\
KDORJHQVNH YH]H XWMHpH QD L VIRtRb@nY piSdU Rdkmst@lidgl X O VN H
donomnastajalisame ED ] Inp Q X P M H U Hi@BkcEgddm[PQ 8QDWRp WRPH QLMH
NRUHODFLMD ED]JLPQRVWL DNFHSWQDPQR VMNRISHLRIAN /O IL MH
WDNRYyHU QDVWDMX VDPR L] NRPELQDFLMKkK V ED]JLpQLP GHUL
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1:1, kojiuztoimauiMMYHUX SURVMHpPQX YULMHG QRIYWWgas@gaiHNV D N L
dajeX] ED]LpPp QR VW (DDHitt)80Y pakifanja molekuldVv D NRI§ Hitan faktorpri
NRNULVWDOL]J]DFLML RGJRYDA3DMMULK DNFHSWRUD V GRQRU
ORaAH VH RpHNKDPODWIH®NV NIt YH]H ELWL NUDUGBEWRHWH UH
iznod molekulskih elektrostatskipotencijalana donoskLP L DNFHSWRUVNDNR DWRPL
slici 34 prikazanje VXRGQRYVY UHODWLYQLK VNUDUHQMD KDORJHQVN
elektrostatskilpotencijala na atomima joda i minimuma elektrostatskih potencijala na atomima
GXaMNNROML VX PDSLUDQL QD +LUVKIHOGRYH SORKH GRQRUD |
donorima ,] SULND]D MH XRpOMLY WUHQG VNUD XP@EAMD KDC
HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLMDOD QD DWRPLPD NRML VXG
da su halogenske veze u kokristalimd 4fib-RP XJODYQRP NUDWNH WH GD \V
SULGUXAHQH YHOLNH DSVROXWQH YULMabGIQuReYaWdu & QRaAND
kokristala sa slabim bazamézp i 3acp koji imaju po iznosu manje vrijednosti molekulskih
HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLMDOD QD DNFHSWRUVNLP DW|

Slika 34. Suodnos UHODW LY QLK V NskilD tvez® M DmneAIDWNRDI HRD NV LP X P D
elektrostatskilpotencijala na atorma joda i minimuma elektrostatskitotencijala na atoima
G X 4 ILnpiranih na Hirshfeldas plohedonora i akceptorar kokristalma V- . GLWRSLpQLP

donorima.
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4.4.3. Strukturne karakteristike kokristale85tfti- D L NRUL&AWHQLK DNFHSWRUD

2YGMH N RWLAMBASRIBGrijod-2,4,6trifluorbenzen {35tftib ED& NDR L GLWRES

donor 14tfib, tvori kokristale svelikim broem NRUL&W H QL KX NDDIA K dMREXE). V O

(3acp 4acp, 4bzpi 4cnp), umjereno jake baz&iq iakr W H QD M M) BUIE, BItt,

3pik, ikin i 246ko) X WUL UD]OLpPLWD V VKokKstaRe Ridhd tddtrijskolyrjerd P M H U D
b L Q H badKekiistale stehiometrije 1:1 slabe baze,uakokristalima gdje su dva

akceptora vezana na molekulu donora pronalazimo stetmp)(i dvije jake bazgikin i 24lut).

Od svih pripravljenih kokristalaE35tftib-om, (135tftib)(akr) je otprije literaturno poznat:

a za kokristale I35tftib)(34lut) i (135tftib)(35lut QLVX RGUHYHQH NRidgéedVDOQH

sYLK NRNULVWDOD V W35t es NRQILP 05 R/QRiEIENR H@EukiQrel

prikazanje tablicom 13.

Tablica 13. Pregled kokristalal35tftib-a s vrijednostimaMEPmin i pKa za akceptas,
SURVWRUQLP JUXSDPD LJUDpXQDWLP JXVWRUDPD WH LQGH

kokristal MEPmin(A) / kJ mol' | pKa pré)rsutg;na Lhic/ g mL' Ck
(135tftib)(3pik)a 177 5.68| P2i/c 201 0,674

(135tftib)(34Iut)s* 104 6,46| P2u/m 1,84 *
(135tftib)(35Iut)s 192 624 Abx 1.86 0,659
(135tftib)(246ko)s i183 748| C2lc 1.78 0,654
(135tftib)(241ut), i184 699 PQ 211 0,666
(135tftib) ikin )2 i183 514, PaQ 2.15 0,675
(135tftib)(4acp): 162 350| C2lc 218 0,676
(135tftib)(kin) (174 485 Pbca 255 0.687
(135tftib)(3acp 168 382| P2yc 250 0.662
(135tftib)(4cnp) 138 210| P2yn 255 0.657
(135tftib)(4bzp) i 335| P2yc 235 0.675
(15’85}33)&‘)@ 165 518| P2i/c 2 36 0,677

**NULVWDOQD VWUXSDWXKIUNDHMAR XIRHU HYHIEX QDWL NRHILFLM

6YL NRNULVWDOL VWHKLRPHWULMH V X pmarmo@kuskeQ QDp Lt
komplekseWULPD KDORJHQ WNroPS R AW\ORPNDH , { Q D p kohfapriacidrbgl OLNH - X
nastalih supramolekulskin kompleksa. U kokrigtal246kol molekule akceptora nalazeu
istoj ravnini kao i molekuld 35tftib-D G R N M H (285%tiD)¢8pik)M §{.35tftib)(34lut)s
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jedna molekula akceptor& U L E &pplar@iRa snolekulomdonoig, a preostale dvije nisi

kokristalu (@35tftib)(34lut)s GLHGDUVNL NXW L]JPHYyX VUHGQMLK UDYC
akceptora je relativno mali i izno§g , flok jeisti mnogo Y Huikokristalu(135tftib)(3pik)s

gdje iznosi§8 f .R Q D p @dkristdlu s35lut su sve tri vezane molekule akceptora zakrenute

L] UDYQLQH PROHNXOH GRSY® Giisarje radikeWu koGformagtijama
supramolekulskih komplekgaikazane su slikori5.

Slika 35. Supramolekulski kompleksi u kokristalimaa) (135tftib)(246kol)s; b)
(135tftib)(34lut)s; c) (135tftib)(35lut)s; d) (135tftib)(3pik)s J O H G D @seudsosidrugog
reda molekule donora.

Osim spomenutih razlika u konformacijama nastalupramolekulskih kompleksa
VWHKLRPHWULMH YULMHGL VSRPHQXWZL135tftip)BAWHQLF X G
jedna od molekula akceptora vezanihl@atftib XQHUHYHQD SUHNR UDYQLQH VLF

SRORADM SUMPYMRYOMHINRSDDQDUQD V MHGQRP RG SULEC
molekule donora (slika 36).
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Slika 36. 6 XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNV V KDORJHQVNLP O
(135tftib)(34lut)s V XQHUHYHQRP RIRiGMaNIEKDR&/NiNne simetrije (prostorna
grupaP2:/m).

Kokristali stehiometrije 1:1V D GslaBeHumjereno jakdbaz NRMH VX SUHNR SLULGLQ
vezane na jedan od dostupnih dahiir atoma molekuld 35tftib. Osim toga, te akceptorske
YUVWH VDGURB YLOB O H NNV DRINKalbivhihi i cjaNoxsKuipi@ai koje preko
DWRPD NLVLND LOL GXA4LND PRJX VXGMHORYDWL X GRGDWAQ
SURQDYHQH VX X VW ULRSMY X3 dp) P(DBItR )bz M WaBtain) (4cnp). U

kokristalima s3acpi 4acp VX GXOMLQH KD OR H® \ARVridin)Y MY U,H--R G
KDORJHQVNLK YH]D ,---2 4&fpNK MOIRIHKPR N BL YON DOjxneV 1

skupina) |]QDpDMQR GXOMD X RGQRVY QD KPR NQVYNX &HI]XD, -V
duljine halogenskih veza u kokristalima3acpi 4acp X GREURP VODJDQMX V L]
vrijednostima molekulskih elektrostatskih potencijala na akceptorskim ato(alika27, str.

47 GRN X XcopdplazMi® odstupaaj(negativniji molekulski elektrostatski potencijal

MH QD GXaLNRYRP DWRPX FLMDQR VNXSLQH ORJXUL UD]O
FLMDQR VNXSLQD RVLP &, subjéje IuH/QAkdOVB) MezYaH] 1- giikojiina

su dvije formulske jeidke (135tftib)(4cnp) povezane udimer & WsRanjuje akceptoka
VYRMVWYD FLMDQR VNXSLQH DOL L XJURNXMH VWHULpPpNH V

kratke halogenske veze (slikd@)3
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Slika 37. Dva supramolekulska kompleks&aokristal (135tftib)(4cnp) povezaa vodikovim
vezamaC ++ - - -hbmosintonongcnp - 4enp.

S obzirom da u sastav kokristala stehiometrije 1:2 ulaze akceptori koji su jake i slabe baze,
dobiventUH]XOWDWL XSXUXMX QD pLQMHQLFX GD MH QDVWDMDC(
predvidjeti u odnosu na kokristale stehiomettija i 1:3 Krutine stehiometrg1:2su L]PHy X
onihsa stehiometrijom:1 i 1:3paone mogu nastati ka®Q H R p H N aduki RakriStélizacije
VD VODELP L MDNLP ED]I]DPD X NRMLPD RpHNXMHPR QDVWD
ORJXUL UD]ORI|LEIPRUOVMWHULpPpNH SULURGH JERJ QHSRYROI
RQHPRJIJXUHQR YH]DQMH WUHUOH rmPHREORHINKXidHRSIAMNKFdthBIYy RUD L C
pakiranja supramolekulskih kompleksa stehiometrije L SUL pHPX RQGD QDVWD!
stehiometrije 1:2

Naslici83 SULND]DQD MH RYLVQRVW UHODWLYQRJ VNUDUHC
s135tftib- R P R X P Q RKéilathdg Blektrostatskog potencijala na dekion atomima joda
X PROHNXOL GRQRUD L PLQLPDOQRJ HOHNWURVWDWVNRJ S
PDSLUDQLK QD +LUVKIHOGRYX SORKX PROHNXOD X NULVW
SULPLMHWLWL GD YHULQD KDORJHQ ViNjdnka X Hipia rlatNfRNU LV W |
VNUDUHQMD YHUD RG GRN VH KDORJHQVNH YH]H X NI
podijeliti u dvije skupinetRQH V UHODWLYQLP VNUDUHQMLPD X UDVSR
WRP YULMHGQRVWL YHURP BRBRGUQRPOBSRWEDMNBRIHHKD ORJH
NRNULVWDOLPD VD VWHU L p NBpikeagIhD). K\waspehy Q1B dDdoAAHBW R U L P
nalaze se sve ostale halogenske veze prisutne u kokristaktediometrije 1:3i svih 6
halogenskihvezD X NRNULVWiDx&@hHewimd akceptbioi2gdkol RG pHJID VX GYLN
simetrijski ekvivalentne) X NRMHPX QDMNUDUD KDORJHQVND YH]D LP
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16,4 %.lz razmatranja je izuzet kokristal 35tftib)(34lut MHU JERJ XQHUHYHQH VW
ELOR PRJXUHHitshieddp/X gldhWholekule akceptora.

Slika 38. 6 XRGQRV UHODWLYQLK VNUDUHQMD KDORJHQVNLK
elektrostatskih potencijala na atomima joda i minimuma elektrostatskih potencijala na atomima
GXaLND PDSLUDQLK QD +LUVKIHOGRYH SQRHftib-&@RQRUD L DT
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444 GustRiD NULVWDOQRJ SDNLUDQMD NRNULVWDOD UD]OLDpL

SRIQDWR MH GD UH VH PROHNXOH X tdkddavideikasKijeX YLMHN
SRSXQH SURVWRU L GD VH SUL WRPH RVWYDUL QDMYHUL PF
kokristalima stehiometrijé:3 s135tftib-om kao donoronostvaren je maksimalan broj jakih
halogenskih veza (njihtrisUL pHPX QDVWDMX YHUOL L ULJLGQLML VXSU
molekulski kompleksiY Hitrigidniji WLPH MH WHAaH SURQDUL SRYROMDQ QTC
NULVWDOQX VWUXRW Bigd&jupl PVHWRHID L HILNDVQRVW NULVWD

U tablici 14 prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije vrijedGasta
kokristale steh RPHWULMH L SCRMOMNBQH LYWWLIMAHHG QR VYW L
YHUH X RGQRVX QD RQH VD VWHKLRPHWULMRP D X SUYH
PDQMD RGVWXSDQMD RG LIJUDpXQDWLK VUBDMYIMUK YULMHGC
koeficijenta kristalnog pakiranja ima kokristaBpik (Ck = 67,4 %), dok vrijednostCk za
preostala dva kokristala iznose oko 65 % (tabligpa 1

Tablica 14. Srednje vrijednosti i standardne devijacije koeficijenta kristalnog pakiranja za
NRNULVWDOH V UD]OLPpLWLP VWHKLRPHWULMVNLP RPMHURP

stehiometrija‘ Ck /% v %
1:1 67,2 1,2
1:2 67,2 0,6
1:3 65,2 1,9

Iz tablice # PRaH X\RpLWL RNYLUQL WUHQG GD NRNULVWDOL V Y
DNFHSWRUD L GRQRUD X SURVMHNX LPDMX QH&WR PDQM
stehiometrijom (formulske jedinke se u takvim kokristalima manje efikasno pakiraju u kristalnu
strukturu) Detaljnijom analizom ovih vrijednosti postajasno da spomenute razlike u
efikasnosti kristalnog pakiranja i nisu toliko velikeGD SDpH P DZydMGlavhiXraRog

WRPH MH pLQMHQLFD GD VX X RYLP VXVWDYLPD INNDOQR. DNFH
derivati piridina, koji nemaju drugo dobro i pouzdano akceptorsko mjesto kojim bi mogli
RVWYDULYDWL GRGDWQH LQWHUDNFLMH NRMH EL SDN SUI
]1QDpDMQLMLP UD]JOLN@RPD X YULMHGQRVWLPD

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Rezultati i rasprava 63

Nadalje, u kokristalima shiometrije 12 molekule VX Q D M J X aaj sim$in&lritd D Q
odstupanjima od srednje vrijednosti koefictgrpakiranja. U kokristalima 1:Y HUG VH PRJX
SULPLMHWLWL ]QDpDMQLMD RGVWXSDQMD GRN VX RQD QD
tomu je kokistal (135tftib)(3pik)s s vrlo visokim koeficiientom pakiranj€x = 67,4 % u
odnosu nastale kokristale iz tog skupojeva. 1z ovih podataka je jasnoda XQDWRp WRPX
aWR X NRNU nenid Blobbdhih atoma jodakojima bi se mogle ostvariti dodatne
halogenske veze supramolekulski kompleksiipak mogu dalje povezivati slabim i
neusmjerenim interakcijam@usjedni atomi joda, atomi fluor&& VXV W DY L kdjimaGd.p QR
molekule gusto pakiraju u kristalnu strukiur

S druge strane, NRNULVWDOLPD V PDOLP GLWHRSdapsQLP DNF
NRHILFLMHQWL SDNLUDQMD RVMHWQR YHUL RG RQLK UDpXQ
Usporedbe radi, kokristall35tftib-a V DOLIDWVNLP FLNOLpMoPOML GLWR
piperazinom ipz) sastoji se odnolekulakoje su halogenskim vezama povezane u lance, a
NRHILFLMHQW NULVWDOQRJ SDNLUDQMD PROHNXOD X NULYV
SRVWRMH L NRG GkOMBRSILMDPLEK G BQBDL.QRP L IHQD]JLQRP RE
akceptori koji sa tim donorom stvaraju lance) imaju vrijednGgtv0,0 % te 70,5 %. 1z ovih
primjerd R p JaM& se spomenuti kokristali stehiometrije 1:1 efikasnije pakiraju u knistaln
struktuu od diskrethkK PROHNXOVNLK NRPSOHNVD VWHKLRPHWULMEF
koeficijenta Ck a W Rjerbdjdiha posljedica ostvarivanja dodatnih jakih i usmjerenih
KDORJHQVNLK WKNDW,DY-UPD V YRGLNRYRP YH]J]RP PRAH VH R|
trend tpovezvD QMHP PROHNXOD YHULP EURMHP YRGLNRYLK YH]D
relativnovelike & X S QKdjé& @pprinose manjim vrijednostima koeficijen&ta |1z svega ovdje
QDYHGHQRE iskR@tiGD SRVWRML YHOLND PRJIXU@&ekWa GD QD
povezanih halogengk veama XJURNXMH QMLKRYR JXa0H NULVWDOQR
analogne strukture s vodikovom vezomo oY L ] D N Sulvegdniiz relativno malog broja
VWUXNWXUD SD EL |D GHWDOMQLMX D [DINGLNX pvid M 1B QESLFOYRD SR
pripravitii analiziratiYHUL EURM NRNULVWDOD

€ 6YL RYGMH QDYHGHQL NRNULVWEOLPL GD YR YXpR LLPD B X FNHENMWR M HP DV 8/ U |
disertaciju®3?
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Ovdje opisani utjecaji stehiometrije kokristala na kristalno pakiranje su pretpostavljeni
L UDQLMH QR ]JERJ pLQMHQLFH GD MH GR GDQDV ELR SULS
vezama koji ima stehiometriju 1:3(135tftib)(dmap)s (CSD*% kod: RUYJAX) =njih je bilo
MR & WHAaH OBiReNj® pbkazano da se kokristali s velikatehiometrijskimomjerom
akceptorai donom ipak mogu sustavno pripravljati, no za to je potrebno koristiti male i
PRQRWRSLpQH DNFHSWRUH N&3RUDE X]|PWR LIMKRG LIWMREB N pQEK] E
PDOLK PRQRWRSLPpQLK DNFHSWRUD NRML VX VODEH ED]JH X
VWHKLRPHWULMRP &8WR MH SRND]JDQR NDNR X RWRPH UD
LVWUDaLYDQM

4.5. Geometrije halogenskh veza ukokristal LPD V GLWRSLPpQLP GRQI
halogenske veze

451 *HRPHWULMH KDORJHQVNLK YH]D X NRNULVWDOLPD V G|

Osim stehiometrije kokristala, P OMDQR MH SUHWSRVWDYLWL GD UH V
vezabitno razlikovati ovisno qrisunomedonoru D QDYHGHQH UD]OdvtliH XRpHQ
pripravljenim kokristalimaDuljine halogenskih veza u kokristalimal&tfib-RP NUHUX VH RG

c GR AWR RGURIODWDLY QLP V22 YldaiH QMoke mjmBr kut
halogenke veze iznhosi f D QDMYHWMSRUHYXMXUOL LK¥QRMHL NXOWHYD
kokristalestehiometrijel:1i1:2 YLGOMLYR MH GD VX KDORJHQVNH YH]H X
u odnosu na kokristaltehiometrijel:1 {ablica b).

U kokristalima s13tfib (tablica B) duljine halogenskih veza nalaze se u rasponu od

c GR c VUHODWLYQLP VNUDUHQMLPD RG GR 8
VX GYLMH KDORJHQVNH YH]H WLSD ,--dl pLMHdzXZBBLQH VH
c 'd c GRN VX LP NXWRYL SWMLEOFEABR M GuRoDIN L

KDORJHQVNLK YH]D X RYRM VHULML VSRMHYD NUHuX VH RG

"2VLP WYUGQMRP GD MH SD N L U Djgkivhlint@rdkGjatria ¥1@zn0 Kovolp&pe it vednoP U H & H
4WR VH QH PR&H SDNLUDWL QD WDM QDpLQ QHVWDELOQR L X YHULQL Vi
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Tablica 15. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalit@#fis-om.

kokristal halogenska vezg d/ c r.s. MC+ ---1
(12tfib)(261ut) 1 29013 | 0.175 1743
. ] 2772 | 0,215 1791
(12tfib)(34lut): ] 2894 | 0,180 169.1
. ] ] 2819 | 0,201 1773
(12tfib)(35lut) a1 2842 | 0195 178.4
. ] 2042 | 0,167 177.2
(12tfib)(246ko): L1 2950 | 0,164 172.5
(12tfib)(kin) ] 2977 | 0,157 166.5

* tkokristal se sastoji od dva simetrijski neovisna supramolekulska kompleksa

Tablica 16. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalittils -om.

kokristal halogenskavezi d c r.s. Mo+, ---1q

(13tfib)(24Iut) 1 2816 | 0202 1715
(13tfib)(261ut) 1 2048 | 0,165 176.8
(13tfib)(351ut) o1 2837 | 0,196 176.3
(13tfib)(246ko) o1 2022 | 0172 1785
o ] 2849 | 0,193 1735
(13tfib)(kin)z | -o-1 2866 | 0,188 171.1
o 1 2842 | 0.165 178.8
(13tfib)(ikin )z 1 2842 | 0195 178.8
(13tfib)(ikin ) o1 2842 | 0195 176.8
(13tfib)(akr) o1 2092 | 0152 176.3

60LPQH JHRPHWULMH KDORJHQVNLK YIH{ib (RB@BAPHQH VX L
+dXOMLQH VX X UDVSR@X RGHODWGRQLP VNUDIHQMLPD RG
QDMPDQMD YULMHGQRVW NINfibl3acp f X ORM KdisBIDYO X
(14tfib)(246kol JGMH L]QRVL [ 14fHia dteRidhetil VD Riktaliziraju u
FHQWURVLPHWULpPQLP SURVWRUQLP JUXSDPD V PROHNXORF

pa su obje ostvarene halogenske veze jednakih geometrijduligta i isti iznos kuta G, -- - 1

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



T . Rezultati i rasprava 66

Tablica 17. Geometrijski parametri halogenskih veza ostvarenih u kokristalitils -om.

kokristal halogenskavezg d ¢ r.s. M+ ---1q
(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). , ---1 2,797 | 0,208 177,6
(14tfib)(34lut). , ---1 2,835 | 0,197 175,3
(14tfib)(35Iut), , ---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 ). , ---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

Naslici39 SULND]DQ MH VXRGQRV NXWD KDORJHQVNLK YH]D
NRNULVWDOLPD V UD]J]OLpLWLP GLWRSLPpQLP GRQRULPD ,]
KDORJHQVNH YH]H V QDMYHULP UHODWLYQLP VN4J}PIUHQMLPI
ORAHPR XRpLWL L GD VX YULMHGQRVWL UHODWLIBHH K VNUD!
i 14tfib lokalizirane u rasponu vrijednosti 0,15rss. D XVSRUHyYyXMXuL JHRF
parametre halogenskih veza za kokristale tih dvaju donora wdgida su oni iz kokristala s
14tfib uglavnomgrupiran X SRGUXpMX YHULK UHODWLYQLK VNUDUHQML
13tflb QHAWR AUDVSU&AHQLMVH WOODANDRGMMH ARAMOKRHLWL L YHOL
UHODWLYQLK VNUDUHQMD L NXWRY D2tiD GRIH QMWHNR KLWH) 05 RV
SULVXWQLK QHSRYROMQLK VWHULpNLK XWMHFDMD NRML
ostvarenih halogengkveza u kokristalima sm donorRP R pHPX UH ELWL YL&H ULN

poglaviju.
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Slika 39. Suodnoskuta halogenske veze £2- - -ilrelativih V N U @ iwHQkhktalima s
GLWRSLpPpQLP GRQRULPD

Jedina iznimkau seriji spojeva 44tfib-om je kokristal {4tfib)(246kol X NRMHPX MH RSD?Z
QHAWR PDQMH UHODWLYQR VNUDUHQMH YSRIGQIRY X LGPD QDR
pakiranp molelula u kristalnojstruktui. Zbog okoline u kristaloj strukturi tog kokristala
pristup donornom atomu molekuletfib MH RIJUDQLpPpHQ SD PROHNXOD DNFH
dovoljno blizu da tvori kratku halogensku vezu (skGa). Nastajanje kratke halogenske veze
RWHADYD L VDP RGD btthd SRIG R § WNRIUAD NVFONMGLU XL PHWLOQH VN
RWHADYDMR GHINXWIXSERPQRUD XQDVWRBOMWRN XY HQWKRV B HOP B O HE
f RG VUHGQMH UDYQLQH PROHNXOH GRQRUD pLPH VX >

promatranog akceptora (slik&b).
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Slika 40. a) supramolekulski kompleks s halogenskim vezama--1 kokristalu
(14tfib)(246kol) s dvije molekule246kol u okolini; b) S R J O H @se@Xasi drugog reda

molekule donora.

4.5.2. Utjecaj sW H U éfpkdtana formulske jedinke geometrig halogenskih veza

.DNR MNSRARHQXWR Y HUHK WBUMPOIVMHRMANVLPD UHODWLYQLK
halogenskih veza u kokristalima 12tfib vjerojatno su posljedicaepovoljnogrelativhog
SRORADMD GYD GRQRUQD doWda AR MPREM KX REBEBPRESXWL QDp
pakiranp molekula Q D X § @ Difepidmjene geometrije ostvarhalogenskvezH LOL YLAaH
njih. Primjer su obapripravljena kokristala s 12tfib-om koji su stehiometrije 1:2+
(12tfib)(34lut)2 i (12tfib)(246kol). p LsMsupramolekulski komplekgrikazan naslikama4la
i 41c. U kokristalu (2tfib)(34lut), metilne skupinei SRORADMX WUL RNUHQXWH \
GUXJRM aWwWR MH ORNDOQR VWHULpPNL QHSRYROMQR DOL Ml
(Ck =678 %,slkn2 aWR YRGL QDVWDM Bupmditolek B8ddikompleRs®¥ D N Y L K
OROHNXOH OXWLGLQD X VSRPHQXWRP NRPSOHNVX QLVX X L
REMH ]DNUHQXWH ]D SULEOLAaQR f RNR KDORJHQVNLK Y}
LQWHUDNFLMH L]PHYX GYD YH]DQD SdgWdkésta@ (slika @R YHUDYD V

1HAWR GUDVWLPpQLMD SURPMHQD GLHGDUVNRJ NXWD L]
DNFHSWRUD SURQDYyHZRD)(246kok MRMIU MDMBELJAX YHUL L VWHUL
akceptor 2,4 6WULPHWLOSLULGLQ =ERJ QHSRYROMQLK VWHULD
SRORADMLPWHGQD RG YH]DQLK PROHNXOD DNFHSWRUD ]DNL
u kojoj se nalazi molekuld2tfio GRN MH GUXJD RG LVWH &ika¥Q,dQH JDNUE
+DORJHQVND YH]D L]P R4pKol BI2tFMiHDP B RE MERONMH | D c X RGC
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onu drugu, dok je kut € ---1 NUDUH KDORJHQVNH YH]JH QHAWR LVSUX?:
nakutduOMH KDORJHQVNH YH]H NRML L]QRVL f 8QDWRp VSRI
VXSUDPROHNXOVNRJ NRPSOHNVD L]JPHYyX GYLMX YH]DQLK P
GRSULQRVY RGERMQLK LQWHUDNFLMD aAaWR GRNDHhXMX L L
interakcija Ep L]PHYX GYLMX PROHNXOD DNFHSWRUD X GYD JRL
(12tfib)(34lut), taj doprinos iznosiEred34lut -34lut) = +4,3 kJ mol GRN MH X VOXpD
kokristala (2tfib)(246kol)2 Erep(246kol - 246kol) = +3,5 kJ mol .

Slika 41. a) Supramolekulskikompleks V. KDORJHQVNLP Y HpkriBtBIU ,---1 X
(12tfib)(34lut); b)) SRIJOHG GX& SULEOLAaQH RVL GUXJRJ UHGD PROH
NRPSOHNV V KDORJHQVNLP Yi&tlib)R8bkohz; d) SR 8GN G LA REDIOHQ H
osi drugog reda molekule donora.

Slika 42. Kristalno pakiranje molekula u kokristalulZtfib)(34lut) a) JOHGDQR GXa
kristalografske osy; ) JOHGDQR GX& NUhVWDORJUDIVNH RVL
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Osim u kokristalimastehiometrig 1:2, relativno velike energijeodbojnih interakcija prisus

su i u kokristalima stehiometrije 1:1, u kojimanea drugi donaski atom vezananolekula

12tfib-a iz susjedne formulske jedinkelDMYHUL GRSULQRV MH RpHNLYD
(12tfib)(26Iut) koji, kao i246kol V D G U a Lskepind/uo@h@ 8 R O R aria MitidhBkome

prstenu koje znatno ometaju vezanje na drugi dahoratont Ereg26lut - 12tfib) =

+5,9 kJ mol . Slijedi kokristal(12tfib)(35ut) s Q H AW R @opripdddnPodbojnih interakcija
0dErer35lut - 12tfib) = +4,1kJ mol' dok je u kokristalu s kinolinom@tfib)(kin) taj doprinos

jednak nulil]ERJ NDUDNWHULVW L p QkakrBtRI&pvitIN-Xsoravi histhaligi Us.N W X U H
Vrijedi spomenuti da su u kokristalimaZtfib)(26lut) i (12tfib)(35lut) obje vezanenolekule

(akceptor i druga molekula donora)istoj ravnini kao imolekula donoraodnosno daema

] Q D b D M@rijeMdbe@netrije nastalih formulskih jedinkN DR X VKokiptBld/s¥
stehiometripm 1:2. S druge strane, u kokristalimd 3tfib i 14tfib sugore opisan@romjeneu
konformacijama formulskih jedinki geometriji halogenskih vezmalovjerojatnei rijetke.

Razlog jeupravo Y M prostorra udaljenost don@kih atoma pa halogenske vemeseriji

kokristala s istimdonoronh. PD M X G R Q duhir@ Hkuto@.INadalie, L]lUDpXQDWH YULMH
energjaRGERMQLK LQWHUDNFLMD L] miédodor@3tfioM X4tfibHI|DI@ LK PR O}
kokristalima iznose OkJ mol 4WR MH VYRMHYUVWDQ GRND] GD VX SUL
VWHULpPpNL X\3ifibl iFLBtfib lzaGem& iR WIH GsbodkbkristalizacijeYLAH RYLVLWL
Y H O MaQE.0 RIGQP IR YLD Wk&rakteristikama akceptorskih vrsta.

4.6. Geometrije halogenskh veza i stehiometrijska raznolikost kokristala
V WULWRSLpPpQLBgeasReéMedeRP KDO

4.6.1. Stehiometrije pripravljenih kokristala iepmetrijeostvarenibhalogenskih veza

8 NRNULVWDOLPD V WB8bHW RSIDDEHPDGC\RQ VWRPUD]OLPpLWD
omjera donora i akceptora L IDMYHUL EURM S UBSBAbEDMOMHQLK
je stehiometrije 1:1 (5), a slijede ih kokristali stehiometrije 1:3 (4) i 1:2K8kristali s 3,4
lutidinomi 3,5-lutidinom nastali su u dvdJ D ] @dtdhloWetrijsk omjera (1:1 i 1:3), noni sa
stehiometrijom 1:1QLVX ELOL SULSUDYOMHQL X REOLNX MHGLQLpPpQ
molekulska i kristalna strukturakod ovogje donorabroj pripravljenih kokristalatehiometrije

1:1i1:2 u dbrom slaganju Bteratumim podacima, gdje su kokristali upravo tih stehiometrija
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najzastupljeniji. Razlik u odnosu na literaturne podathwedstavlijaX pHWLUL NRNULYV
stehiometrig NRML VX X RYRPH UDGX VLVWHPDWktprRiRNSULSUD Y
awR MH SUYL SULPMHU FLOMDQH SULSUDYH NRNULVWDOD
kristalne strukture kokristald 85tftib)(dmap)s.**!

Duljine halogenskih veza u kokristalimd 35tftib-RP NUHUOX VH RG c GR
UHODWLYQLP VNU D guHkQKxistaii DL 380 ) (35lut)z) do 13,8 % (u kokristalu
(135tftib)(3pik)s), GRN NXWRYL KDORJHQVNLK YH]D (@RokfisaBDMX YU
(135tftib)(3pik)s) GR (U kokristalu (35tftib)(246kol)s) 'HWDOMQLML SULND] J
halogenskih veza dga tablicom B.

Tablica 18. Geometrijski parametri halogenskih vezavarenih u kokristalima E35tftib-om.

kokristal halogenskavez¢ d c r.s. MC+, ---1q
-1 2883 | 0,183 177.9
(135tftib)(3pik)a | 3008 | 0,148 168,7
-1 3,044 | 0,138 166,5
. 1 2830 | 0,198 172,9
(135tftib) (241ut)2 T 2o15 | 0203 176.2
. 1 2789 | 0,210 177,0
(135tftib) (34Iut)s o 2881 | o184 1755
. 1 2790 | 0,210 180,0
(135tftib)(35Iut)s I 2861 | 0190 1759
] 2052 | 0,164 177.9
R 2055 | 0,163 177,7
(135tftib) (246ko))s ] 2093 | 0,152 176,1
] 2960 | 0,161 178.7
R 2085 | 0,154 180,0
(135tftib)(3acp o1 2815 | 0,203 1754
(135tftib)(4acp) -1 2858 | 0,190 167,9
(135tftib)(kin) o1 2826 | 0,199 177.9
- 1 2801 | 0,207 178,0
(135tftib)(ikin )2 ] 2823 | 0,200 178,4
(135tftib)(4cnp) o1 2866 | 0,188 174,8
(135tftib)(4bzp) o1 2853 | 0,192 177,2
(135tftib)(akr) o1 3005 | 0,149 173,7
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Naslci8 YLGOMLYR MH GD X NRNULVWDOLPD VD VWHKLRPHW L
YHOLNH YULMHGQRVWL UHODWLYQLK VNUDUHQMD D RGJRY
je kokristal (L35tftib)(akr X NRMHPX UHODWLYQR VN U Di#}9 @MHuK D OR JH

f 8 WRP NRNULVWDOX VX QD PROHNXOX GRQRUD YH]D(
interakciama G+---) pLMH VX VUHGQMH UDYQLQH INFDHQIkyDUQH V

44).

Slika 43. Suodnoskuta halogenske veze £- - -ilrelatvnog V N U & inHQkNktalima s
135tftib-om UD]JOLpLW LK VWHKLR P H @rthdnk! IDijesHact&helproizvbljNo- H SW R U

L R]QDpDYDMX JUDQLPQR SRGUXpMH L]PHYyX PDOLK L YHC

halogenskih veza.

Slika 4. 6 XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNYV MvieDOIBalH gkeptiodlaP YH]DP

vezane na donor slabim interakcijama-- - u)kokristalu (35tftib)(akr).

Doktorska disertacija
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7TDNDY UD]JPMH&AWDM PROHNXOD X NULVWDOXkRBER/IIKNIXMH HI
DOL L XJURNXMH ]1QDWQH VWHULpNH VPHWQMH L]PHYX PROI
KDORJHQVNRP YH]RP ,---1 WH GYLMX PROHNXOD DNULGLQD
QHSRYROMQLK VWHULPNLK XWMHFBKDNMWRM R MH fPR GRHENDX
VUHGQMX UDYQLQX PROHNXOH GRQRUD WH RSDA&HQH PDQ
RVWYDUHQH KDORJHQVNH YH]H ,---1

U kokristalima stehiometrije 1:2 sve halogenske veze imaju vrijednosti relativnih
VNUDUHQMD YBRH REEMHUHQD MH LJUDAHQD GHYLMDFLMD X N
VH NUHWX RG G f 1IDMPDQML NXW ]D P UBBHtibH{4achtH X NRN
u kojemu se u neposrednoj blizini molekula akceptora vezardiB5tétib halogenskim veama
,---1 QDOD]H GUXJH GYLMH PROHNXOH DNFHSWR#B-JRYH]DC
NRMH XJURNXMX RSDaHQR VPDQMH®.MH NXWD KDORJHQVNH

Slika 45, 6XSUDPROHNXOVNL NRPSOHNV V KDKRGHWQVNLP

(135tftib)(4acp)2 s dviema vezanim molekulama akceptora slabim kontaktia -G - )

. R Q D phal&yenske veze u kokristalima stehiometti3 mogu se podijeliti u dvijekupire
V RE]JLURP QD L]JQRVH QMLKRYLK UHODWLYQLK VNUDUHQM

VNULOLPDQRDQMLPD RG VD 4LURNLP UDVSRQRP YULMHGQ
f GR f 8 GUXJRM VNXSLQL VX SDN KDORJHQVNH YH]H
YHULPD RG L NXWRYLPD Q HokRsba) NLBF¥b)(Ri€)s i f

(135tftib)(246ko)s JUDYHQL VX RG IRUPXOVNLK MHGLQNL X NRMLP

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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QHHNYLYDOHQWQH KDORJHQVNH YH]H UD]JOLpLWLK GXOML
VNUDUHQMN WD H GXKIJDpNH WH QDMGXOMH HdR €ERIEHQVNH
QDMNUDUH QDOD]JH X VNXSLQL KDORJHQVNLK YH]D V UHOC
preostala dva kokristala stehiometrije {135tftib)(35Iut) i (135tftib)(34lut) ostvarene su tri
halogenske veze od kojih su dvije simetrijski ekvivatentU tim kokristalima promjene u
duljinama halogenski YH]D QLVX WROLNR YHOLNH SD VYH RQH LPDWN
18 %.

Iz ove usporedbe jasi®da su u kokristalima sa stehiometrijdmi ostvarene uglavnom
kratke i linearne halogenske ven®k u kokristalima stehiometrije 1:2 i 1:3 halogenske veze
LPDMX |1QDpDMQH UDJOLNH X YULMHGQRVWLPD NXWRYD L LO
YHIDQMD YHUHJ EURMD PROHNXOD DNFHSWRUD QD LVWX PF
donoskih atoma uL35tftib- X LVWL NDR L X G L3R SX NFRNFUGRWBOXPD V W
GRQRURP QH RpHNXMHPR QHSRYROMQH VWHULpNH XWMHI

donora.

4.6.2. Ovisnostrijednosti MER.axna donorskim atomim&35tftib-a o broju vezarhi molekula
akceptora

O9HU MHIrBRAXQ@WNLP PHWR G D R® uafdpiinDrezRnjeE@hDmolekula
DNFHSWRUD QD VB&MtiIWHRGHPQLM®RRBRORIHQVNLK YH]D VYH Yl
GRQRU YH]DQ YHUL E U RMND DXNBDR\ERE Reep®RRIM Vdbnaskim
atomima bitno ne mijen@®!*Y 7DNYD VX LVWUDALYDQMD SURYHGHQD (
donora halogenske veZ5tftib-D L GYD VWUXNWXUQR Erdh@iak® D]OLpLW
dmap-a®Bl GRN VXVWDYQD LVWUDAaLNMEQ kkBep@ia d¥ idanksPniseU R M X
provedenaU tu svrhuL ] U D p X @delulskMelektrostatski potencijali siobodnimatomima
jodaNRULAGGUWMWMEARKLPQLK GRQRUD KDORJHQV N Kadalé]rnd dénty DY QLQ |
vezamjedna molekula akceptora. IstVX UDpXQL SURYHGHQL L ]D WULWRSL|
V WRP UDJ]OLNRP aWR VX HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMDO
UDpXQLPD VX NDR DNFHSWRUL NRULA&WHQL GHULYDWL SLUL
bazadmap V UH G Q M HpyeddH je mBjsabaHbazécnp. Dobivene vrijednostMEP-a su

prikazane u ovisnosti 0 kuhalogenske vezed{slika 46)

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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Slika 46. a) Molekulski elektrostatski potencijali nalobodnim atomima joda u 1:1
molekulskimNRPSOHNVLPD GLWRSLPpQLK GRQRUDbLMReBUIIRIY DU D M X
elektrostatski potencijali na slobodnim atomima joda u molekulskim komples3btéib-a i
RGIJRYDUDMXULK GHULYDW D cpstedibrgetr§gl?. VW HKLRPHWULMH

Oolekulsk elektrostatski potencijal zal/ f RGIJRYDUD SRWHQFLMDOX DWHEF
SURGXAaHWNX N R VD @hb€ne/ Qaksirvdhpirh eektrostatskom potencijaltu
AXSOMLQL 3RYHUDQMHMGE®Q DV P DRV HIIMBDMQARWEBPDQMLYDC
poWHQFLMDOD VYH GRN ]D QHNL RGUHYHQL NXW RQ QH SRVW
na jedan donaki atom dolazi do smanjenja elektrostatskog potencijala na slobodnom atomu
MRGD D ED]LpQLML DNFHSWRU X]MBEPaXWhH XY @& U'W R/ $ 1DpQM K QGVRH
QDMYHUH VPDQMH QIthb-X R mejrRaRje Mdd 4MfitRaG(14tfib imai QD MY H U X
vrijednostMEP-auMAXSOMLQDPD PWWRPW WMRBIRYL XRpHQL VX L NRG
135tftib-D V WRP UD]JOLNRP @&WR SULOLNRP YH]IDQMD GUXJH PR
smanjenja vrijednostVMIEP-a na slobodnom atomu u odnosusmanjenje prilikomvezana
prve molekule.

Osim elektrostatskih potencijalal. ] U D p X QiDehekyijeV Yeanja (Exs) molekula
akceptora (amonijak, -dijanopiridin @cnp), piridin (py) i 4-N,N'-dimetilaminopiridin
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(dmap QD S UR don@eYHalQoenske vezkako bi se ispt® R X NRMRM PMHUL EI
DNFHSWRUD XWMHpH QD HQHUJLMH Ytoiske @&dpnksl DobRENDO HN X OD
rezultatisu prikazani slikom7, QD NRMRM VH PRA&H XRpLWL QHNROLNR W
prve molekule akceptor® D G LW R S Lén@rHijaGeRa@j®R riddte u nizLi2tfib < 13tfib <

14tfib ]D VYH NRULGAWKE@RJIDWFHSYWRIWHE LJ]QRVD PROHNXOVNEF
potencijalauV X S O MIQPLMHD RpHNLYDQR QD MY H udngdi i@jmadhaD]Lp QL N
za najslabiju bazu4g¢np). Vezanjem druge molekule na slobodni dakbratom u svim
VOXpDMHYLPD GRIGIDIMDGRQWMPDOMH YH]DQMD 1DMYHUD Sl
QDMED]LpQLMHJ DNFHSWRUD D UD]JOLNH VH VYH YLaH VPD
QDMPDQMD SURPM&QPP MH XRpHQD NRG

Slika 47. Energije veanja akceptoramap, py, NHs i 4cnp QD GLWRSLpQH GRQRUH |

donor halogenske veze.

60LPQL WUHQGRYL XRpHQL 135tftlb-A ErergijaWézenR Srivep QoiRMUISE R QR U |
akceptoraQDMYHUD MH ]D Q D NMnEap, |4 fenianblzdamp ANa&\lé Rddanjem

GUXJH mowkulétl@ROD]L GR Y HiorjenéeherBilp QQWHR WDNRYHU J]QDWQ
ED]Lp QR VW. ZasHbubh&WeRpPrbmjene energieSUL YHIDQMX GUXJH L WUH
DNFHSWRUD VX GRQHNOH VOLpQH D VSRPHQXWtéraiDJ]OLNH
RpHNLYDQR VX QDMYHuO#MmdPaYH]IDQMH PROHNXOH
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'RELYHQL UH]XOWDWL XND]XMX QD pLQMHQLFX GD YH]I
donoskih atoma smanjuje vrijednost elektrostatskog potencijala na slobodnim stiomor
atomimapa jeienergijavgD QMD VYDNH LGXUH FiRéese WX MXYVHH PEDRQIM D Q |
ostvarivanja dodath halogenskh vezD L QDVWDMDQMD VXSUDPROHNXOVN
omjerom akceptora i donar@a WR MH DNFHSWRU ED]JLPpQLML WWYHWMHHIYHUD
broja halogenskih vez#¥ HU VX HQHUJLMH YH]DQMD YHUH X RGQRVX C(
WLPH MH YHUD L VWDELOL]DFLMD VDPRJ VXSUDPROHNXOVNFEF

6 REJLURP GD VX X RYRPH LVWUDALYDQMX ULMHAHQH F
kokristalD VD VWHKLRPHWULMVNLP RPMHURP ELOR MH PRJXI
donoskih atoma mapirane na Hirshfeldovu plohu molek@@5tftib u tim kokristalima
(MEPymay W H LiMkeikty €2 ®hi mijenjajlV RSDAHQLP GXOMLQDGBnsRiIGIRYDUIL
YH]D .,Naslici48a SULND]DQD MH RYLVQRVW UDpXQDWLK HOHNW!I
joda oparametru’'d, koji je definiran kao razlika duljina halogenskih veza u promatranom
kokristalu ‘d=d ,--+1d ,--mkgdje jed ,--mk QD M NRIDDIddIQyEnska veza
d ,--t XNOMXpXMH QDMNU DEX) e WD NEB NRXXKMHR GXOMLQL

Slika48. D 2YLVQRVW HOHNWURVWDW YV N L KI3StfRBM(HaRiFabiMiaO D D W R
Hirshfeldovu plohu)o razlikama duljina halogenskih veza ostvarenih u kokristalima s
RGIJRYDUDMXuULP DNFHSWRULPD X RPMHUX E HOHNWI

interakcije molekulel35tftib V. SUYRP GUXJRP L WUHURP PROHNXORP I
RGJRYDUD dk¥iom. GRQR U
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S obzirom daupramolekulski kompleks kokristalu (35tftib)(3pik)si MHGDQ RG GYD SRVYV
supramolekulska kompleksa kokristali (135tftib)(246ko)s VDGU&aH WUL QHRYLVQH
DNFHSWRUD YH]DQH QD PROHNXOX rgenQdt WDMEHR L dod LPDWL
VX X RVWDOLP NRNULVWDOLPD GYLMH RG WUL YH]DQH PROl
V WUL XUHJEPQ.ER S)bd kdjih su dvgednaka

ORAH VH BSPIIDWILYHIUL LJ]QRV HOHNW U RMMD e M&RJ SRW
Hirshfeldovoj plohi molekule 135tftib u kokristalu (35tftib)(35lut)s, a najmanji u
(135tftib)(246kols, no svim molekulama donora ovim kokristaima MH [DMHGQLpPpNR G
vrijednosti MEPHy max Smanjuju s brojem vezanih molekula akceptora. WejuH VPDQMHQN
vrijednostiMEP4 maxje u kokristalu {35tftib)(3pik)s (' MEPumax 1 N- P)RaBlijede ga
kokristali (135tftib)(35lut)si (135tftib)(34lut)s s vrijednostima’' MEPH max | N- PRO
Najmanije razlikeih vrijednostisu u formulskim jedinkam&okristah (135tftib)(246kol)s gdje
iznose 3,0 9,5 kJ mbl Iz ovih rezultatajpp LWR GD YH]DQMH DNRBKH&WRUD QD
135tftib-a smanjuje elektrostatske potencijad@ X SOMLQH QD V<R BBrBaLP GRQF
AWR WQWIDMX XWMHpH QD PRJIJXUQRVW RVWYDUuUénNaQ@jMed YHUHJ
kutoveonih Y Hogtvareih. .DR aWRO XX(HN\RNULVWDOLPD V GAWHERBLPQLP (
RSDAaHQH UD]OLpLWH GXOMLQH KDORJHQVNLXDWHQQD pRWICPL &
SURGXOMHQMH KDORJHQVNH YIBbtitibHBpR)RdAAPYHZIR nisfidarie NR N U L\
je u kokristalu {35tftib)(246kol)s i iznosi 0,025 ¢, dok su ostale vrijednostid LIPHYy X WH
dvije.

=D LVWH VXVWDYH VX L]JUDpXQDWL L HOHNWURVWDWYV
molekulel35tftib-a sa svakom od vezanih molekula akceptora, a rezultati su prikazgizi na
48E L VOLMHGH SUDY L6483 WO MWHHII R SRYGREHKDo@ReR)li L Q
interakcije je u kokristalul@35tftib)(35lut)s D YH]DQMHP GUXJH L WUHUH PROHI
VX VLPHWULMVNL HNYLYDOHQWQH RQ VH GUDVWLPpQR VP]
kokristalima stehiometrije L3 LQWHUDNFLMD L]PHYyX GRQRUQRJ L DNFHS
privezanjuprve mol&l XOH DNFHSWRUD QH&AWR MH VODELMD V GUXJR
molekulu. Dobiveni rezultati su u dobrom slaganjeaultatimaproveder kvantnekemijskih
LIUDpX QD vdApahjd Jnholidkula akceptordtQ D LV W U D &L YipiskojGaRiQIR U H

vakuumu
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47. %D]JLpPQRVW PROHNXOKk DNFHSWRUD X NRNULVWL
donorima

U prethodnom poglavlju je pokazano da vrijednosti maksimalnih elektrostatskih
potencijala MEPmay na donoskLP DWRPLPD VYH YL&H VPDQMXMX &aWR
PROHNXOX GRQRUD YH]D @ O/ HéBERRESHR P StBMV felép SijiRazlika
LIPHY X Y U IMEPLMQ Bkeetdrskom atomu koji je u interakciji s donorom i vrijednosti
MEPmin za slobodnu molekulu akceptora. 83VSRUHYLYDQMHP YULMHGQRVW
SRWHQFLMDOD QD GXAaLNRYRP DWRPX VORERGQH L YH]DQH
SRYHUDYD LOL VPDQMXMH L X NRMRM PMHUL VH PLMHQMD
UtususvU K X L] U Dipid@rideWkirostatski potencijph QD DNFHSWRUVNLP DWRPL
X NULVWDOX QD LVWRM UD]JLQL WHRULMH WH QD LVWRM N
UDpXQDWL RGJRY D Udbbbrielm@dRiné lkpéptoka DkOjils@W R P PHYXVREQR
XV SR U Hgfih@ana je vrijednost ' OEPmin kao razlika elektrostatskih potencijala
akceptorskog atoma u kristalu i u vakuumu@EPmin = MEP«min i MEP,min. Ukoliko je ta
vrijednost pozitivna tada sapsolutna vrijednoselektrostatség potencijph QD GXAaALNRYRP
atomu akceptora u kristalu smaaj{manje je negativan), a ako je promjena negativha tada
DWRP GXaLND X NULVWDOX LPD QHIJDWLYQLML HOHNWURV\
slobodnoj molekuli. Navedene promjene elekizitskih SRWHQFLMDOD DWR®D GXaLl
RGQRVX QD YULMHGQRVW HOHNWURVWDWVNRJ SRWHQFLMD
prikazane sunaslicD |D GLWSReBAOREQIED MW ULWRSLPpQL GRQRU KDORJHC

ORAH VH SULPLMHWLWURPMMEDYH HOHNWURVWDWVNLP ¢
PLQLPDOQD L L]QRMAuzevs R G WX pAMRID X N ROID RibiaR|ebigbaz D | H
X QL]X GHULYDWD SLULGLQD 7DNR VH QDMED]JLpQLMLP SLL
PR4A&H GUDVWLpPpQR VEDIQKRLEKOD) ' FERKOXIOXMHol ) , dok se kod
najslabije ionhXPMHUHQR ED]LpQLK SLULGEERR (RNibEBYH&ED SULPI
i kimol). 7D VX RSDADQMD X GREURP VODJDQMX V UH]XOWD
sustavuN-bromsukcinimida s 3;8imetilpiridinom @5lut X NRMHPX VX LVWUDAaHQL
doprinosi polarizacije donora i akceptora te prijeneaaoja pri stvaranju halogenske vé€Ze.
3UL YHULP XGDOMHQBNRPHPLW RWDQRWR RGIJRYDUD GXOMLP
YHIDPD GROD]L GR QMLKRYH PHYyXVREQH SRODUL]DFLMH
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HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMDO QD GX&4LNRYRP DWRPX DN

atomu donora.

Slika49. 3 URPMHQD HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLMDOD QD DW
u odnosu na elektrostatske potencijale istih atoma u slobodnim molekulama akceptora u
NRNULVWDOLPD D V GLWMBRBU-0QLP GRQRULPD E V

Iz ovoga proizlazi da su n&f¥ HiLP XGDOMHQRVWLPD SRODUL]DFLMVNL
GRPLQDQWQL X RGQRVX QD SULMHQRV QDERMD SULMHQRV
Prijenos naboja pak postaje domirempri manjim udaljenostinadonora i akceptora (kada su

oni dovolno blizy tj. kod kratkihi jakih halogenskih veza SUL pHPX VH VPDQMXMH
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SRWHQFLMDO QD DWRPX DNFHSWRUD L SR]JLWLYQL SRWHQF
QDERMD V DNFHSWRUD QD GRQRU WR QDVW Dt RargkieO RIJH Q V|
YLGOMLYR NRG L]JUD]JLWR MDN hb¢§)(B5RPRIHQVNLK YH]D NDR &

Uovdie LVWUD ALDNWD/MQRPLPD SRODUL]DFLMVNL HIHNWL VX L]
VH UHODWLYQR ODNR PRJX SRODUL]JLUDWL QD YHULP XGDO
GRiUL GR ]QDpDMQLMHJ SULMHQRVD QDERMDEWR D NFHSAMHRU M |
SRODUL]DFLMH PROHNXOH DNFHSWRUD GROD]JL GR SRYHUCL
GX&LND L GR VPDQWHRNMIDIrYdE Ethht QuGURHWYHEID M Nddx grhal pri
PDQMLP XGDOMHQRVWLPD X YHURM PMHUL GROD]L GR SULM
VH |1QDWQR VPDQMXMH QHIJDWLYQL HOHNWURVWDWVNL SRV
porastu vrijednosti' OEPnwin 9ULMHGL XRpLGDL M Hp KQWOPLLFMX GLWRSLY
WULWRSBHHpQR ¥HULQD LI]UDpXQDEBNWKQMUDWHGEQRVRGQRVQR G
SULSUDYOMHQLK NRNULVWDOD GROD]L GR SRYHUDQMD QHJ
DNFHSWRUD 7R R Stb ddsQ plitdastajpbjii kalbger@ke veze polarizacijski efekti
LJUDAHQLML X RGQRVX QD SULMHQRY QDERMD WH GD KDOR
imaju relativno mali kovalentni karakter.
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48. THUPLpND VYRMVWYD SULSUDYOMHQLK VSRMHYI
THUPLPpNDNYDRWRNULVWDOD GLWRSLPpQLK GRQRUDIXDORJIHQ
21 D SULSDGDMXuUH NULYXOMH UD]JOLNRYQH SUHBORDAaQH ND

dodatku

Tablical® 7HUPLpPND VY\VRWIRI@W&KED NRNU

kokristal t fé& 'uH/ kI mol
(12tfib)(34lut), | 65,4 45,32
(12tfib)(246kol)2 | 66,9 37,53
(12tfib)(26lut) | 63,9 32,85
(12tfib)(35Iut) 60,5 22,94
(12tfib)(kin) | 93,6 32,19

TDOLAWD YHULQH SUUSBDWOMHQDKW VS@RIIPYDND L QDOD]H VI
GR  (if(&2tfib f 8&edini izuzeek NRMHPX MH WDOLAW Hokrs¥aD Q WRJ
(12tfib)(kin)iono LJQR VL . Nasfkmas0ai50 E PR&H VH XRpLWL GD L]PMt
dobro korelraMX V UHODWLYQLP VNUDUHQMLPD KDORJHQVNLK YH

pripravljenih krutina.

Slika 50. SuodnosW D O L & W D 1tRoNohli 3) VéIBGiD VWN U D (i H Q MihaReVEMID U H Q
YH]D L E kiQaBegNpekianja.
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S obzZromdaVH V SRUDVWRP UHODWLYQLK VNUDUHQMD KDORJHC
(negativna korelacijsslika50a  PRs#aHDNOMXpLWL GD KDORJHQVNH YH]H C
stabilnosti kristalne struktureS druge straneW DOL&WD UDVW X R/ % RSYDHNI IDUDMHWP
(pozitivna korelacijaslika50b) pLPH SRVWDMH M PP 160 LRADGIEB M HQ RV
samog kristala2YD RSDADQMD VX X VNODGX V SUHWKRGQRP UD\
geometrije molekulel2tfib na halogenske veze i strukturokkistala u kojoj su opisane
]1QDpDMQH SURPMHQH X GXOMLQDPD L NXWRYLPD KDORJHC
molekula u kristaloj struktui. 7 DNRyHU L] WD E O L ElhazakoHrigtBle $2Mih-P SR G D
om je vidljivo da su etalpije taljenjakokristala stehiometrije 1:2Q H & WeRodYidtilii za
kokristale 1:1.

8QDWRp WRHRfibASEL MHREQRM WHPSHUDWXUE&WHNXUL
kombinacipma V. WHNXULP L NUXWLP DNFHSWRULPD, il Rdgjh GRQR U
YHULQD LPD JQDWQR YL4H WDOLAWH X RBE&RVXf.&DIicERQRU |
20).

Tablica20 7HUPLPND V Y\RIMEAMWOYRD N RN U

Kokristal tt & "ndH/ kI mol
(13tfib)(kin)2 | 64,7 17,92
(13tfib)(ikin). | 68,7 34,30
(13tfib)(24lut) | 63,2 25,43
(13tfib)(26lut) | 35,9 17,52
(13tfib)(35lut) | 89,1 20,65

(13tfib)(246ko)) | 58,9 20,65
(13tfib)(ikin) | 70,0 26,23
(13tfib)(akr) | 109,3 33,83

7DOLAWD RY dKju dzilVaukvredd@B® V UHODWLYQLP VNU&aHQMLPL
(slika 5la) i indeksima kristalnog pakiranja (slik&kg. Za razliku od kokristala $2tfib-om, u
RYRM VHULML VSRMHYD NUDUH KDORJHQVNH YH]JH SULVXWQ|
GRN VX GXOMH YH]H SUR QD YV H Qétnpératusama/italj¢njaP Zanmljdli@ W R QL
PbLQMHQLFD GD Mtfib)R6NtRistaviemeviddstitarena najdulja halogenska veza (

a.s. D PROHNXOH X NULVWDOX VX LVWRGREQR L
pripravljenih s13tfib (Ck = 67,3 %). lzravna posljedica tih dvaju svojstava jest izrazito nisko
WDOLaAWH WRJ NRNULVWDOD WDEOLFD
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Slka 51 2YLVQRVW WD O LEW-IRANRNDLVWIDDOW VYQLP VNUDUHQ!

halogenskih veza i b) indeksima kristalnog pakiranja.

KRNULVWDOL X pLM14tibDLVAD DK XA L AR RUUD Y& RQ XV RBH GOS8
dva pripravljena kokristalae(14tfib)(ikin )2 i (14tfib)(4pik) tLPDMX YL&@H YULMHGQRYV
RGQRVX QD maw L G R Qf¥dkristai VWHKLRPHWULMH SURVMHD
QL&D wboOoLa&wWwD L PDQMH YULMHGQRVWL HQWDOS,ldskD WD OM
kokristal (L4tfib)(246kol LPD QDMQLAH WDOLaAWH L QDMPDQMX HQWDC

Tablica2l 7HUPLPpND VYRM¥iB-4D NRNULVWDOKk

Kokristal tt f| "weH/ kI mol
(14tfib)(2pik)2 | 71,9 32,45
(14tfib)(3pik)2 | 58,3 32,77
(14tfib)(4pik)2 | 116,0 32,07
(14tfib)(24lut)2 | 557 36,56
(14tfib)(34lut)2 | 83,7 63,11
(14tfib)(35lut)2 | 88,1 34,80
(14tfib)(4acp2 | 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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8RPHQD MH GREUD NRUHODFLMD L]JPHyX UHODWLYQLK VN
kokristalima i njihovih WD OLAWD SUL pHPX VX NUDUH KDORJHQVNH °
YLALP WDOLAWLPRDL REGQXWMRVWODNH NRUHODFLMD WDOL:?
pakiranjaCk QLMH XRpHZED ¥WRNDQGLFLUD GD KD B&PpHh@VNH YH]
stabilizaciji kokristalaR G JXVWRUH NULVWDOQRJ SDNLUD@MPo 6 RE]LL
VYLP LVSLWDQLP SDUDPHWULPD SRND]JDR QDMEROMLP GRQR
WYRULWL L]JQLPQR MDNH L XV PiMrdtan-tiQurindsQriphd) DdabikzasiiH N R Mt
NULVWDOQH VWUXNWXUH &dWR MH RYGMH L XRpHQR

Slika 52. SuodnosWDOLaAWD N®&RiN{IRFR/VRDDD UWKHODWLYQLP VNUDUHQI

halogenskih veza i b) indeksima kristalnog pakiranja.

Utablici2 SULND]DQH VX HQWDOSLMH WDOMHQMD L WDOL&aAWD N
135tftib, a na slikama D9& WHUPRJUDPL UD]JOLNRYQH SUHWUDA&QH 1
2GPDK MH XRpOMLYR GD VX WDOLaAawbD NRNULVWDOD VWHK
kokristala s135tftib-RP GRN VX |D LVWH VSRMHYH HQWDOBMMHEWDO
WDOLAWH L PABGtitibR4chpL VNNRIMH MH L G DORIGI WPIQWWR RINAWRJ
(t(135tftib f& D QDMQLAH WDOLAWH LPD NRN&LkVYWDO VWH
8QDWRDp paAV@UWRUHkEktidelima stehiometrije 1:3 ostvarene tri halogenske veze

UDJOLPpLWLK MDNRVWL LjuGXvakora®eDod kojihlje Rr@ tasygad KoiDistedaD G D
istodobno pucanje svih triju halogenskih vekaSRpHWDN UDVSDGD ko&k je f & D C
raspad donoral35tftib-a (slike D1®B 4111 u dodatky. Kokristali (135tftib)(34lut) i
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(135tftib)(35lut VH WDNRYyHU UDVSDGDMX X GYD RGYRMHQD NRUDI
DNFHSWRUD JXELWDN PDVH RG $35tftib@.LaQR D GUXJL Ul

Tablica22 7HUPLpPpND VYRMYStiE-D. NRNULVWDOKk

Kokristal tt f| 'wsH/kJImol
(135tftib)(3pik)s | 46,0 33,85
(135tftib)(34lut)s | 87,2 53,38
(135tftib)(35lut)s | 95,1 51,43

(135tftib)(246kol)s | 61,6 38,95
(135tftib)(24lut); | 56,6 41,61
(135tftib)(ikin ). | 74,8 38,27
(135tftib)(4acpz | 90,7 53,29
(135tftib)(34lut) | 77,0 30,52
(135tftib)(35lut)* | - i
(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

* tkokristal se raspada prije taljenja

Naslikama8D L E SULND]DQH VX RYLYWRH VIWRGUHEQLBEMBEDMNRNULV YV
R UHODWLYQLP VNUDUHQMLPD L Q G idanh IpfkazaNvidliivaggy DO QR J
neznatnaEODJD SR]JLWLYQD NRUHODFLMD L]PHYyX UHODWLYQLK

korelacija s indeksima kristalnog pakiranja.
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Slika 53. SuodnosWDOL&WD NFENUVRPVRAD VHODWLYQLP VNUDUHQI
halogenskih veza i b) indeksirkastalnog pakiranja.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



tT.=DNOMXpDN 88

t 2$./-8y%.

8 RYRPH LVWU D amanmip@npXizRwvh® R 8DMH&XQ MO UHMIDNWDQDWD SU
je 37 novih kokristala perfluoriranin jodbenzenal®tfib, 13tfib, 14tfib i 135tftib) i
jednostavnih derivata piridin&ristalizacijom iz otopine pripravljen@35 MHGLQLPpQLK NUL\
ELQDUQLK NUXWLQD NRMLPD VX ULMHaaQisonPIRiSdhi X OV N H
VWUXNWXUD XRpHQH VX VOLPpQRVWILeUW @OROLN B QL Kc RMERRSUEW
JUDYyL L PRWLYLPD SRYH]LYDQMD PROHNXOD X SULSUDYOMEF

ORJXUQRVW QDVWDMDQMD NRNU LWREOs ¥ PRIG XRYGOQLRDWKX (i
geometrig nolekule donora VWHULPNLK i200¥aM makBirivaldog elektrostatskog
potencijala u V¥ a X S O MdoQdsrDatona. Tako12tfib, NRML LPD QHSRYROMDQ |
donowskih atomai najmany vriiednostMEPnax WYRUL QDMPDQMH NRNULVWDOI
donom, dok14tfib, koji ima najpozitivnju V&8 XSOMLQX L X NRMHPX QHPD QHSR
utjecaja ulazi u sastav dvanaest pripravljenih kokristatdD GQML X QL]X GUSIRSLPp QLK
imarelativno velikuvrijednostMEPmay, i SR VW H U L p N ®ekiValentaR1tHb LuFpB
MH V QMLPH SULSUDY OM KnihR8) Q biciat$ur nar2tfid HnoNipa tddnjewW D O D
usporedbi 4,4 izomelom. Nadalje, R p H Q R 12&fftd i G3fib WYRUH NRNULVWDOH L\
umjereno jakim i jakim bazama,ld@tfibo ne pPRND]XMH WDNYX VHOHNWLYQRVW °
bLWDXRP GHULYDWD SLULG L Ybedhds}i® ERnLWedtetiB frlojkQI& V W L
zajedno su dobri indikatokioliko je neka molekula dobar donor halogenske veze

'LWRSLpQL GRQRUL UD]JOLNXMX VH L SRRGNMH@B8ARKRHELNM
stehiometrijskog omjera donora i akceptdrako14tfib preferencijalno tvori kokristale s dvije
molekule akceptora vezane na donor (stehiometrija 13&jib WYR UL Q DKdRYigtalel EUR M
stehiometrijel:1, dok u kokristalima &2tfib-om nema dominantne stehiometritalogenske
veze u kokristalima 43tfib-om i 14tfib-RP LPDMX YHOLNH YULMHGQRVWL
(halogenske veze su kratke), dedk kod istihu kokristalima sl2tfibo-om UHODWLYQD VNUD
QDOD]H X aLUHR RBVERQX¥H MH SRVOMHGLFD VWHULpPNLK V
12tfib-RP NRMH XW MHp Xe QprardiekuldRi) Rdnplekdaa time i na same
JHRPHWULMH RVWYDUH Q L Kmé&tienigu ptriQuthll L Kokyidta)ibal&fdL p QH V
om il4tfib-RP a8WR UH]XOWLUD NUDULP KDORJHQVNLP YH]DPD R
VNUDUHKOWDRLQH L UHODWLYQD VNUDUHQMD RVWYDUHQLK K
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X P Q R a WwiieBridstimaksimalnirelektrostatsih potencijala na atomima joda u mole&oia
donorai minimalnih elektrostatskih potencijala na atomi@aX & L N D XarRdakoditdrd.O

Donor135tftib ima najmanju vrijednost elektrostatskog potencijalé & X S O Mad@QvihP D
NRULAWHQIR GRQRIWMIMDMY skiiK BWRRW 5 ¥QRRMLPD PRA&H WYR
UD]OLpLW LK . Wpiipkatljerimtkoktistavhe s 135tftb-RP SULPLMHUHQD VX
PRJXuD VWHKLRPHWULMVND RPMHUD 1DMYL&H NRMULVWDO
slijede ih kokristali stehiometsj PHWLUL WH QD QRMLMXHODWIMQLK VN
SUYRM JUXSL VSRMHYD VX YHUL X BGQRVX Q3dskRNREd LV WD O
smanjerg pozitivhog elektrostatskog potencijafe donoskim atomma s brojem vezanih
akceptora na istoj molekuli donoZbog toga dolazi dakupnay smanjergenergije interakcije
i produllenp RGJRYDUDMXUH KDDRJIJHXVNBXPBMX GLWRSLPpQLK G
UHODWLYQD VNUD IiiHQ M DveRaVUNsYil Wiipatljgnirk RoRriRtaliinG \ddbioK
NRUHOLUDMX V XPQR&AFLPD HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLN
vezi.

U seriji kokristala s135tftb-om uRpHQD MH SUDYLOQRVW QDVWDMDQM
stehiometrije (1:3) s nIDpLP NRUL&W HaitHaniekvkiskala 1W 9 najslabijim
bazama, dok kokristali 1:2 mogu nastati s akceptorom koiji je jaka, slaba ili pak umjereno jaka
baza.Koeficijenti kristalnog pakiranja kokristala sa stehiometrijom 1:1 i 1:2 pko/OLp QL
QHAWR YHUL X RGQRVX QDWEN®H Y U LSMHG/Q/RMHNRVABXISRHNIUW L MD
UD]J]OLND MH SRVOMHGLFD RVWYDULYDQMD QHAWR MDD
supramolekulskin komplekdeji imaju slobodne donorne atome, u odnosu nawkejima
VYL DWRPL MRGD VXGMHOXMX X KDORJHQVNLP YH]DPD ,---
daljnjem povezivanju.

$QDOL]RP HOHNWURVWDWVNLK SRWHQFLMDOD QD DWRP
ostvarenih halogenskih veza polarizacijski doprinosi tathwaju prijenos naboja s akceptora
na donor pa je njihov kovalentni karakter izrazito emalzuzev nekoliko halogenskih veza u
kokristalima s jakim bazama246kol, 34lut i 35lut.

8 RYRPH LVWiSdilyHERMKidtalne strukture kokristala s perfiranim
jodbenzenima i serijomV O L,pj€lhdstavnih derivata piridina. Osim togataknut je i
EDILPQRVW PROHNXOk DNFHSWRUD NDR ELWDQ IDNWRU X
molekule povezane halogenskom vezdWHW DOMQLP L] XpDYDQMHP RYDNYLK N
SRVWLIQXW MH EROML XYLG X VXRGQRV WRSLPpQRVWL GRQ
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GRQRUD L DNFHSWRUD KDORJHQVNLK YH]D V NRQDpPQRP \
povezivanja molekula u koistalima s halogenskom vezom.

6 REJLURP GD MH X RY R PmakhizorekddndrB IQINDENSKIR Lez talihi@
LVWUDALYDQMD PRJOD EL VH XVPMHULWL QD LVWUDALY
perhalogenirane ugljikovodike u kojima je bratanosk atom halogenske veze. Osim toga,
]DNOMXpFL L] RYRJ UDGD YH]DQL VX XVNR X] SLULGLQVNH EI
SURYHVWL L QD VXVWDYLPD X NRMLPD VH GXaLN QDOD]L
SURXpDYDQH DFLIPIQR PWEIL]D EURMQH GUXJH DNFHSWRUVN
PRIJX VXGMHORYDWL X KDORJHQVNLP YH]DPD VXPSRU NLVI
pnikt R JH Qk
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T DODATAK

Slika D1. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezarkakuistal
(12tfib)(26lut). Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjes.

Slika D2. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(12tfib)(34lut)2. Elipsoidi pomakaevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURMI

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumijem.
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Slika D3. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(12tfib)(35lut). Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURML
vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D4. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(12tfib)(246kol)2. Elipsoidi pomakarevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURN

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D5. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(12tfib)(kin). Elipsoidi pomakanevodikovih DWRPD SULND]DQL VX V YMHURMD
vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D6. ORTEP prikazsupramolekulstg kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(13tfib )(24lut). Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D7. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksahalogenskim vezama u kokristalu
(13tfib )(26lut). Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D8. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskiezama u kokristalu
(13tfib )(35Iut). Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D9. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezarkakuistalu
(13tfib )(246kol). Elipsoidi pomakanevodikovihD WRPD SULND]DQL VX V YMHURM

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D10. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(23tfib)(kin)2 (OLSVRLGL SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]L

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) (OLSVRLGL SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]C

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D11. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(23tfib )(ikin )2. Elipsoidi SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]DQL VX

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D12. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(13tfib )(akr). Elipsoidi pomakanevodikovih DWRPD SULND]DQL VX V YMHURMD

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D13. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(2pik)2. Elipsoidi pomakarevodikovihatoma pND]DQL VX V YMHURMDW QR
vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D14. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(3pik)2. Elipsoidi pomakarevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D15. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(4pik)2. Elipsoidi pomakanevodikovihatoma prik DQL VX V YMHURMDWQRA&U

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D16. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(14tfib )(24lut).. Elipsoidi pomakaevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURMI
vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D17. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(34lut)2. Elipsoidi pomakaevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURMI

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D18. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(35Iut)2. Elipsoidi pomakaevodikovihatoma prikD ][ DQL VX V YMHURMDWQRA|

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D19. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(246kol). Elipsoidi pomakaevodikovihatoma prikazanisu ¥ MHURMDWQR&UX RG
a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D20. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(14tfib)(S3acp (OLSVRLGL SRPDND QHYRGLNRYLK Doy/®OP®aSULND]]

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D21. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(14tfib)(4acp2 (OLSVRLGL SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.
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Slika D22. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(kin)2. Elipsoidi pomakanevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURMEL
vodikovi atami su prikazani kao kuglice proizvoljngmplumjera

Slika D23. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(24tfib )(ikin )2. Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHURMLEL

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D24. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(3pik)s. Elipsoidi pomakarevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURM

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D25. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(24lut).. Elipsoidi pomakanevodikovihatoma prND]DQL VX V YMHURMDWQR

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D26. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(34lut)s V XQHUHYHQRP RIRt@ikaNoXekoRr&/me simetrije.Elipsoidi
SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]DQL VX V YMHURMDWQ

kao kuglice proizvoljnog polumijera.
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Slika D27. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(35lut)s. Elipsoidi pomakanevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURN
a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D28. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(246kol)s. Elipsoidi pomakanevodikovihDW RPD SULND]DQL VX V YMHUF

%, a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljmmgumjera
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Slika D29. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(3acp. (OLSVRLGL SRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D30. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(4acp)2. Elipsoidi pRPDND QHYRGLNRYLK DWRPD SULND]DQL VX

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D31. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(kin). Elipsoidi pomakanevodikovihDWRPD SULND]DQL VX V YMHURML

vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera
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Slika D32. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(ikin )2. Elipsoidi pomakanevodikovh DWRPD SULND]DQL VX V YMHURM
a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

Slika D33. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(4cnp). Elipsoidi pomaka nevodikovih atom@8U LND]DQL VX V YMHURMDW

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnog polumjera.

Slika D34. ORTEP prikazsupramolekulskog kompleksa s halogenskim vezama u kokristalu
(135tftib)(4bzp). Elipsoidi pomakanevodikovihatoma prikazanV X V. YMHURMDWQRAaU X

a vodikovi atomi su prikazani kao kuglice proizvoljnpglumjera

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



t 'RGDWDN 104

Slika D35. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X2tfib)(26lut)
dobivenog mljevenjem {@tfib)(26lut)_e) s difraktogramom generiranimkigstalne strukture
((12tfib)(26lut)_r) i difraktogramom donora halogenske vé24ib.

Slika D36. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X2tfib)(34lut).
dobivenog mljevenjem {@tfib)(34lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz krigie
strukture (L2tfib)(34lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske v&2¢ib.
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Slika D37. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X2tfib)(35ut)
dobivenog mljevenjem {@tfib)(35ut)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalneikture
((12tfib)(35lut)_r) i difraktogramom donora halogenske vé24ib.

Slika D38. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X2tfib)(246kol).
dobivenog mljevenjem {@tfib)(246ko)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L2tfib)(246kol)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé2¢ib.
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Slika D39. Usporedba difraktogramaolikristalnoguzorka kokristalaX2tfib)(kin) dobivenog
mljevenjem (L2tfib)(kin)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalnstrukture
((12tfib)(kin)_r) i difraktogramom donora halogenske vé2dfib.

Slika D40. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X3tfib)(24lut)
dobivenogVLQWH]RP L] W H N(X3ifib }{24it) 2NsWiiDat @yk&rBom generiranim iz
kristalne strukture (@tfib )(24lut) r).
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Slika D41 Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X3tfib)(26Iut)
dobivenogVLQWH]RP L] W H N(X3ifib }{2&it) 2 NsWiiat @yk&riom generiranim iz
kristalne strukture (@tfib )(26lut) r).

Slika D42. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X3tfib)(35Iut)
dobivenogVLQWH]RP L] W H N(X3ifib 3%UH N\sWibat@yk&rBom generiranim iz
kristalne strukture (@3tfib )(35lut) r).
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Slika D43. Usporedba difraktogramaoolikristalnog uzorka kokristala X3tfib)(246kol)
dobivenogVLQWH]RP L] W H NA3iflbh kdJ)Help Nkt ak@@ama@m generiranim iz
kristalne strukture (@3tfib )(kol)_r).

Slika D44. Usporedba difraktogranmolikristalnay uzorka kokristalaX3tfib )(kin )2 dobivenog
VLQWH]RP L] W HNEA3tfibK(kio)A @NsWdiDaRtDgvdimom generiranim iz kristalne
strukture (L3tfib)(kin)2_r).
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Slika D45. Usporedba difraktogran@olikristalnoguzorka kokristalaX3tfib )(ikin) dobivenog
VLQWH]RP L] W HN®M3tibK(ikihiH B) ¢ \WEakidyshidm generiranim iz kristalne
strukture (L3tfib )(kin)_r).

Slika D46. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala 13tfib)(ikin):
GRELYHQRJ VLQWH]RP L3t KikinYii &)k difriekboyrsvrid i gereéanim iz
kristalne strukture (@3tfib )(ikin)2_r).
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Slika D47. Usporedba difraktogramaolikristalnoguzorka kokristalaX3tfib )(akr) dobivenog
mljevenjem ((3tfib)(akr)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((13tfib )(akr)_r).

Slika D48. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala X4tfib)(2pik)2
dobivenog mijevenjem 1étfib )(2pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((14tfib )(2pik)2_r) i difraktogramom donora halogenske véatib .
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Slika D49. Usporedba difraktogramapolikristainog uzorka kokristala X4tfib)(3pik):
dobivenog mijevenjem 14tfib )(3pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((14tfib )(3acp2_r).

Slika D50. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala X4tfib)(4pik)2
dobivenog mijevenjem 1étfib )(4pik)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((14tfib )(4acp?2_r) i difraktogramom donora halogenske véatib .
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Slika D51 Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala ¥4tfib)(24lut).
dobivenog mljevenjem {dtfib)(24lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L4tfib )(24lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske vaz#ib .

Slika D52. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala X4tfib)(34lut),
dobivenog mljevenjem {4tfib)(34lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L4tfib )(34lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé4tib .
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Slika D53. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala ¥4tfib )(35lut)2
dobivenog mljevenjem {dtfib )(35lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L4tfib )(35lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé4dib .

Slika D54. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala X4tfib)(246ol)
dobivenog mljevenjem {étfib )(kol)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((14tfib )(kol) _r) i difraktogramom donora halogenske vaadib .
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Slika 55. Usporedba difraktogramaolikristalnoguzorka kokristalaX4tfib )(3acp) dobivenog
mljevenjem ({4tfib)(3acp_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture

((14tfib )(3acp_r) i difraktogramom donora halogenske véadib .

Slika D56. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala X4tfib )(4acp).
dobivenog mljevenjem {4tfib )(4acp)._e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture

((14tfib )(4acp2_r) i difraktogramom donora halogenske véadib .
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Slika D57. Usporedba difraktogramaolikristalnoguzorka kokristalaX4tfib )(kin). dobivenog
mljevenjem (L4tfib)(kin)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((24tfib )(kin)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé4dib .

Slika D58. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka kokristala X4tfib)(ikin )2
dobivenog mljevenjem {dtfib )(ikin )2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((124tfib )(ikin )2_r) i difraktogramom donora halogenske vé4tib .
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Slika D59. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala 135ftib)(3pik)s
dobivenog mljevenjem {@35ftib)(3pik)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(3pik)3_r) i difraktogramom donora halogenske v&3stftib.

Slika D60. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala 135ftib)(24lut)2
dobivenog mljevenjem {@35ftib)(24lut)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(24lut)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé28tftib.
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Slika D61. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala ¥35ftib)(34lut)s
dobivenog mljevenjem {@85ftib)(34lut)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(34lut)3_r) i difraktogramom donora halogenske vé28tftib.

Slika D62. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala 135ftib)(35lut)s
dobivenog mljevenjem {@85ftib)(35lut)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(35lut)3_r) i difraktogramom donora halogenske vé28tftib.
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Slika D63. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala 35ftib)(246kol)s
dobivenog mljevenjem {B5ftib)(kol)3_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(kol)3_r) i difraktogramom donora halogenske v&38tftib.

Slika D64. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala 3%ftib)(3acp)
dobivenog mljevenjem {@35ftib)(3acp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne

strukture (L3%ftib)(3acp r) i difraktogramom donora halogenske vé&3étftib.
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Slika D65. Usporedba difraktogramaolikristainog uzorka kokristala X35ftib)(4acp):
dobivenog mljevenjem {(B5ftib)(4acp2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(4acp2_r) i difraktogramom donora halogenske vé28tftib.

Slika D66. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X35%ftib)(kin)
dobivenog mljevenjem {85ftib)(kin) _e) s difraktogramom generiranim iz kristalne strukture
((135ftib)(kin)_r) i difraktogramom donora halogenske vé3&tftib.
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Slika D67. Usporedba difraktogramaolikristalnog uzorka kokristala I35ftib)(ikin )2
dobivenog mljevenjem {B5ftib)(ikin)2_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(ikin)2_r) i difraktogramom donora halogenske vé38éiftib.

Slika D68. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala X35ftib)(4cnp)
dobivenog mljevenjem 1@5ftib)(4cnp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L3%ftib)(4cnp)_r) i difraktogramom donora halogenske vé&3étftib.
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Slika D69. Usporedba difraktogramapolikristalnog uzorka kokristala ¥35ftib)(4bzp)
dobivenog mljevenjem {B5ftib)(4bzp)_e) s difraktogramom generiranim iz kristalne
strukture (L35ftib)(4bzp)_r) i difraktogramom donora halogenske vé3étftib.

SlikaD70. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW ULRfEQ6lut)DidbReddgP HW U L M

mljevenjem smjese reaktanata.
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Slika D7. 7HUPRJUDP UD]OLNRYQH SUHWUD aQfih)(M{DMXRRULPHW

dobivenog mljevenjem smjese reaktanata.

SlikaD72.TeUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW U DZfip {3MNUE) GoRivehdyH W U L M +

mljevenjem smjese reaktanata.
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Slika D73. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWU D &zjibl)(2860Q,RULPHW

dobivenog mljevenjem smjese reaktanata.

Slika D74. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW UZDMieQ)KinNddaMendg PHW U LI

mljevenjem smjese reaktanata.
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SlikaD75. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW ULBEQBHIN)RDidbReddgP HW U L M
LIUDYQLP PLMH&GADQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD

SlikaD76. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW ULB#Q26Iut) DidbReddgP HW U L M
LIUDYQLP PLMHADQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD
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SlikaD77. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW ULB#Q8bI)RidbRedgP HW U L M
LIUDYQLP PLMH aéakidndds®? WHN XU LK

Slika D78. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUDJRfiH)(2MRORULPHW
GRELYHQRJ L]UDYQLP PLMHADQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD
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Slika D79. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW U IBilQ)@inNdiMendg PHW U LI
izravhim PLMH&DQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD

SlikaD80. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW Uiy Godivehby PHW U L N\
LIUDYQLP PLMHADQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD
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SlikaD8L 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW U1BtHQ(Hin dddirbbgP HW U L NV
LIUDYQLP PLMH&GADQMHP WHNXULK UHDNWDQDWD

SlikaD82 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW UZIZil) takriN dRivehdg PHW U L |

mljevenjem reaktanata.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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SlikaD83. 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW UBEQBpik).DidbRddgP HW U L M

mljevenjem reaktanata

SlikaD84. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW ulBtffoQBpikty.LDidhRddgP HW U L M

mljevenjem reaktanata.
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SlikaD85. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW UBRq#pik).DidbRddgP HW U L M

mljevenjem reaktanata.

Slika D86. 7THUPRJUDP UD]OLNRYQH SUHWUD a@fh)(MIXRQRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D87. 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD aéfit)(@SIMRRULPHW
dobivenog mljeenjem reaktanata.

Slika D8. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUDJ3@fid)(2MRORULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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SlikaD89. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW uliatfbQ(Bady dabiReddgP HW U L M

mljevenjem reaktanata.

SlikaD90. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW Uafbq4acyiiébRerdg® HW U L M

mljevenjem reaktanata.
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SlkaD91. 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW URtAQ(KNN BoBiRiby P HW U L \

mljevenjem reaktanata.

SlikaD92. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW UlgbQ(Kin BdbiReddgP HW U L M

mljevenjem reaktanata.
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Slika D93. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD a%xEHib)BPKERULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D94 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWU D &35Hib)(2MOR ULPHW |

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D95. 7HUPRJUDP UD]OLNRYQH SUHWUD aZttib)BOMRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D9%. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWU D &35Hib)(8MUOR ULPHW |

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D97 7THUPRJUDP UD]OLNRYQH SUHWUDAZHib)BBMRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D98. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD &35Hib)(SRUOR ULPHW |

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D99. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHW U DISgftb)®RORULPHW U

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D100 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWU D &35Hib)(8&Z@RULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D101 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUDZ®SGfib)M&2MRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D102 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD A33Hib)M@@PRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D103 7HUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD &35Hib)MiZ®) RULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D104 Termogram ra©OLNRYQH SUHWUDAQH N DIGERtIB)YKMH W ULMH

dobivenog mljevenjem reaktanata.
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Slika D106. 7THUPRJUDP UD]JOLNRYQH SUHWUD &33tHib) (kb PRULPHW

dobivenog mljevenjem reaktanata.

Slika D106 Termogravimetrijsk&rivulja kokristala(135tftib)(34lut) dobivenog mljevenjem

reaktanata.
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Slika D107. Termogravimetrijska krivulja kokristakd 35tftib)(35lut) dobivenog mljevenjem
reaktanata.

Slika D108. Termogravimetrijska krivulj&okristala (. 35tftib)(3pik)s dobivenog mljevenjem

reaktanata.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



t 'RGDWDN 141

Slika D109. Termograimetrijskakrivulja kokristala (35tftib)(34lut)s dobivenog mljevenjem

reaktanata.

Slika D110 Termograimetrijskakrivulja kokristala (35tftib)(35Iut)s dobivenog dobivenog

mljevenjem reaktanata
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Slika D111 Termogravimetrijska krivulja kokristala 185tftib)(246kol)s dobivenog

mljevenjem reaktanata.

I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija



t 'RGDWDN 143
Tablica D1. Kristalografski podatci pripravljenih spojeva.
(12tfib)(26lut) (12tfib)(34lut)2 (12tfib)(35lut) | (12tfib)(246kol)2
kemijskaformula C13HoNF4l2 CoaH14N2F4l 2 Ci3HoNFal2 CaoH2oN2F4l 2
M/ g mol’ 509,0 616,2 509,0 644,2
kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski monoklinski
prostorna grupa Pbca P2i/c P2i/c P2i/c
a ¢ 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
vV ¢ 2968,87(4) 2125,09(31) 3011,87(45) 2304,79(13)
z 8 8 4 4
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 2,28 1,93 2,24 1,86
AMo-Kp / mm' 4,268 3,002 4,208 2,772
fin,max d 7d27,0 d 7d25,0 d 7d27 d7d
Nimin, max i17 dh d17 i8 dh d8 i17 dh d9 i24 dh d24
Kmin, max i17 dk d17 i17 dk d16 i19 dk d19 i9 dk d9
Imin, max i19 dl d20 i23 dl d23 i16 dl d18 i20 dI d20
F(000) 1888,0 1176,0 1888,0 1240,0
broj izmjerenih 14629 12114 17536 15242
refleksa
broj jedinstvenih 3214 3711 6467 4984
refleksa
E Eef?elliaR ST 1974 3079 3920 3421
Rint 0,169 0,092 0,038 0,102
E l;aljal:ﬂnet); ;’6\1/ R 183 252 365 277
R[F?> 2 2 0,053 0,109 0,032 0,056
WR(F?) 0,117 0,277 0,063 0,122
S 0,892 1,177 0,869 1,061
"bax H'C 1,699 3,124 0,832 2,359
"Whin H'c i1466 i2,021 i1,389 i
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Nastavak tablic®1.

(12tfib)(kin) (13tfib)(24lut) (13tfib)(26lut) (13tfib)(35ut)
kemijska formula C1sH7NFal2 C13HoNFal2 Ci3HoNFal2 Ci3HoNFal2
M/ g mol’ 531,0 509,4 509,4 509,4
kristalni sustav triklinski monoklirski monoklinski triklinski

prostorna grupa Pa P2i/c C2lc PQ
a ¢ 7,5591(4) 9,09713) 17,274862) 8,797%12)
b c 8,1686(4) 7,6003(3 15,0698(22 9,093410)
cC ¢ 13,0000(10) 21,867Q7) 14,9191(42) 9,334917)
D 104,110(6) 90 90 85,566(11)
E 103,491(5) 100,524(4) 128,76350) 84,998(13
J 95,273(4) 90 90 81,246(10)
(VAR 747,54 1486,47(11) 302841(10) 733,7314)
Z 2 2 8 2
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 2,36 2,27 2,23 2,30
AMo-K g / mm' 4,244 4,263 4,185 4,318
Frin,max d 7d d7d27,0 d7d27,0 drd27
Nimin, max i9 dh d9 i dhdll i21 dh d16 i 1 dh dl1
Kmin, max i9 dk d10 i dk d9 i dk di8 i dkdl1
Imin, max i16 dl d13 i dl d27 i18 dl d19 i 1d di1
F(000) 492,0 944,0 18880 472,0
broj izmjerenin 3986 7266 4636 5400
refleksa
broj jedinstvenih 2837 3223 2701 2983
refleksa
E Eef?el'i aR SO 2382 2752 1836 2072
Rint 0,019 0,020 0,031 0,154
E l;ar\r)a':/lnet); r\g/ R 194 183 183 184
R[F?> 2 2 0,058 0,020 0,050 0,094
WR(F?) 0,149 0,045 0,134 0,223
S 1,275 1,012 0,947 1,073
"Wax H'C 2,048 0,511 2,215 3,553
"Win H'c i i i1,430 i
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Nastavak tablic®1.
(13tfib)(246kol) | (13tfib)(kin)2 | (13tfib)(ikin) | (13tfib)(ikin )2
kemijska formula Ci4H11NFal2 C1oHoNFal2 CisH7NFal2 CasH14N2F4l 2
M/ g mol’ 523,1 660,2 531,0 660,19
kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
prostorna grupa Pa P2:/n P2i/c C2lc
a ¢ 7,9799(7) 7,1542(7) 13,10®(14) 11,0323(9)
b c 8,9230(7) 27,7308(19) 9,2198(6 14,0300(15)
cC ¢ 12,1385(11) 13,3448(9) 14,093614) 14,9323(8)
D 95,356(7) 90 90 90
E 91,545(7) 122,419(1) 110,087112) 95,1416)
J 112,872(7) 90 90 90
\VAR 791,00(27) 2234,89(17) | 1598,7875) 2301,97(13)
Z 2 4 4 4
T/K 150 150 150 300
Ghic/ g cmi 2,20 1,96 2,21 1,90
AMo-K g / mm' 4,008 2,862 3,969 2,778
Frin, max d7d27,0 d7d d7d25,0 d7d25,0
Nmin, max i dh d8 i9 dh d9 i 5dh dl2 i dhdi3
Kmin, max i dk dl1 i35 dk d29 i dk dio0 i dk dl6
Imin, max i dl di5 i17 dl di14 i dl dié i d di7
F(000) 488,0 1256,0 984,0 1256,0
broj izmjerenih 7143 10655 7589 4803
refleksa
broj jedinstvenin 3438 4623 2788 2020
refleksa
E tJefll_\)eI':iaR S 2702 3164 1633 1601
Rint 0,038 0,053 0,045 0,034
E l;alfal\r?wet);r\g/ R 193 289 199 148
R[F?> 2 I3 0,034 0,045 0,036 0,038
WR(F?) 0,073 0,089 0,065 0,093
S 1,007 0,962 0,812 1,028
"Wax H'C 1,262 2,188 0,484 0,624
"Win H'c i i i i
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Nastavak tablic®1.

(13tfib)(ikin )2 | (13tfib)(akr) | (14tfib)(2pik)2 | (14tfib)(3pik)2
kemijska formula | Ca4H1aN2Fal2 | CioHoNFal2 CigH1aN2F4l2 CagH1aN2F4l2
M/ g mol 660,19 581,00 550,0 550,0
kristalni sustav monoklinski | monoklinski monoklinski monoklinski

prostorna grupa C2lc P2:/n P2i/c P2:/n
a ¢ 10,7627(5) | 11,1020(50)| 6,7235(4)(6) 11,277722)
b c 14,0029(11) | 9,8390(50) 18,3649(9) 5,513%12)
cC ¢ 14,8058(6) | 17,1180(50) 8,1296(6) 15,649626)
D 90 90 90 90
E 95,073(4) 107,704(5) 107,109(7) 93,572(16)
J 90 90 90 90
\VAR 2222,63(8) | 1781,29(33)| 95939(22) 971,20(8)
Z 4 4 4 4
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 1,97 2,17 2,04 2,01
AMo-Kp / mm' 2,878 4,244 3,319 3,279
Frin, max drd27 d7d d7d27,0 drd27
Nimin, max i dhdil3 | i dhd13 i dh d8 i dhdl4
Kmin, max i dkdl7 | i dk di13 i dk d23 i dk d7
Imin, max i dl dis i dl di9 i dl dio i dl di9
F(000) 1256,0 1088 556,0 556,0
broj izmjerenih 5256 10674 5317 8829
refleksa
broj jedinstvenih 2427 4817 2067 2090
refleksa
E Eefll_\)elliaR S 2125 2827 1801 1657
Rint 0,020 0,025 0,075 0,064
E l;alfal\r?wet);g R 147 235 119 119
R[F?> 2 IF? 0,032 0,03 0,046 0,027
WR(F?) 0,076 0,054 0,100 0,057
S 1,015 0,822 1,168 0,969
"Wax H'C 1,233 0,523 1,649 0,906
"Win H'c i i i i
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Nastavak tablic®1.

(14tfib)(4pik)2 | (14tfib)(24lut)2 | (14tfib)(34lut), | (14tfib)(35ut):
kemijska formula| CigH14N2F4l2 CaoH1sN2F4l2 CaoH18N2F4l2 CaoH18N2Fl2
M/ g mol’ 550,0 616,0 616,0 616,0
kristalni sustav triklinski triklinski triklinski triklinski

prostorna grupa PQ Pa Pa PQ
a ¢ 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)
cC 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)
\VAR 466,17(17) 734,36(23) 513,81(12) 529,79(39)
Z 2 2 2 2
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cmf 2,09 2,30 1,99 1,93
AMo-Kp / mm' 3,415 4,314 3,104 3,010
Frin, max d 7d d7d25,0 d7d27,0 d7d37,3
Nmin, max i7 dh d7 i dh d8 i dhd4 i dhd9
Kmin, max i9 dk d6 i dk d5 i dkdl1 i dk dll
Imin, max i10 dl d10 i dl di3 i d di1 i dl di3
F(000) 278,0 472,0 294,0 294,0
brojr ézﬂrgjkesfn'h 2331 3128 1953 6309
broj jedinstvenih 1529 2431 1678 3875
refleksa
E tJefli)eIEiaR ST 1397 1763 1555 3131
Rint 0,049 0,036 0,033 0,023
E l;aljal:/lnet); r\g/ R 119 183 129 129
R[F?> 2 2 0,033 0,065 0,044 0,033
WR(F?) 0,084 0,182 0,117 0,074
S 1,092 1,005 1,014 1,004
"Wax H'c 1,171 3,415 1,658 1,426
"Win H'c i i i i
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Nastavak tablic®1.
(14tfib)(246kol) | (14tfib)(3acp | (14tfib)(4acp. | (L4tfib)(kin)2
kemijska formula| Ci4H11NFal2 C13H7NOFl2 CosH14N2F4l 2 CasH14N2F4l 2
M/ g mol’ 523,1 523,01 644,1 660,0
kristalni sustav monoklinski triklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa C2lc PQ PQ P2:/n
a c 7,4488(0) 5,1676(3) 6,2642(3) 4,2847(4)
b ¢ 17,9710(29) 7,0575(5) 8,7611(4) 11,5355(13)
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
YA 1609,13(25) 375,93(8) 515,31(16) 1107,80(5)
Z 4 2 2 4
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 2,16 2,31 2,08 1,98
F('\r:'fr’nﬁ o/ 3,941 4,222 3,107 2,887
Frin,max d7d27,0 d7rd27,0 drd drd37,0
Pmin, max i dh d9 i dh dé6 i dh d8 i dh dé
Kmin, max i dk d22 i dk d9 i dkdill i dk di8
Imin, max i dl di5 i d di3 i dl di2 i dl d38
F(000) 976,0 242,0 306,0 628,0
broj izmjerenih 6617 2976 3863 13969
refleksa
broj jedinstvenih 1763 2678 2206 5209
refleksa
E Eeflﬁel'iaR S| 1424 2415 2037 2081
Rint 0,193 0,029 0,061 0,046
E l;aljal:ﬂnet);r\g/ R 101 190 138 145
R[F?> 2 IF? 0,050 0,062 0,037 0,032
WR(F?) 0,125 0,176 0,092 0,054
S 1,002 1,060 1,059 0,710
"bax H'c 2,001 1,469 1,439 0,470
"Win H'c i i i i
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Nastavak tablic®1.
(14tfib)(ikin )2 | (135tftib)(3pik)s | (135tftib)(241ut), | (135tftib)(34lut)s
kemijska formula| CazsH14N2Fal2 Ca4H28N3Fsl3 CaoH18N2Fsl3 CorH27NsFsl3
M/ g mol’ 660,0 523,01 724,1 831,2
kristalni sustav | monoklinski monoklinski triklinski monoklinski
prostorna grupa P21/n P2i/c PQ P2;
a ¢ 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)
cC 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
vV ¢ 1137,13(24) | 2612,02(10) 1139,85(22) 1476,45(125)
Z 4 4 2 2
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 1,98 2,01 2,11 1,81
F('\rf]?n*,( o/ 2,812 3,628 4,145 3,211
fhinmax drd d7d27,0 d7d27,0 d7d
Nimin, max i dh dio0 i dh d9 i dhdll i dh d9
Kmin, max i dk d7 i dk d19 i dkdl1 i dk d32
I min, max i dl d25 i dl d26 i dl di2 i dl dio
F(000) 628,0 1488,0 676,0 762,0
broj izmjerenin 5431 12316 7811 15771
refleksa
broj jedinstvenih 1985 5614 4828 3281
refleksa
E :Jefll_\)elllg aR St 1568 3568 3735 2327
Rint 0,052 0,055 0,047 0,057
E l;alfal:ﬂneé r\g/ R 145 301 257 190
R[F?> 2 IF? 0,046 0,046 0,052 0,042
WR(F?) 0,108 0,098 0,138 0,112
S 1,184 0,866 1,021 0,896
"Wax H'C 0,975 2,261 2,104 1,393
"Win H'cC i i i i
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Nastavak tablic®1.
(135tftib)(35Iut)s | (135tftib)(246kol)s | (135tftib)(3acp | (135tftib)(4acp:
kemijska formula Ca7H27N3Fsls CsoHaaNsFsls CisH7/NFsl3 C20H14NO2Fsl3
M/ g mol’ 831,2 873,3 630,9 752,05
kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski rompski
prostorna grupa Aba2 C2/c P2i/c C2/c
a ¢ 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
vV ¢ 2959,70(29) 9774,97(499) 1676,91(49) 2286,38(4)
Z 4 12 4 4
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 1,87 1,78 2,50 2,18
AMo-Kp / mm' 3,207 2,918 5,618 4,144
fin,max d7d27,0 d7d27,0 d7rd27,0 d7d25,0
Nmin, max i dhd9 i dhd21 i dhdio i dh d39
Kmin, max i dk d33 i dk d20 i dk d10 i dkdi1
Imin, max i dl di9 i dl d36 i d dis i dl d8
F(000) 1584,0 5040,0 1144,0 1400,0
broj izmjerenih 6686 229999 6185 12120
refleksa
broj jedinstvenin 3034 10513 3575 1980
refleksa
E Eef?elliaR S 2361 4686 2651 1764
Rint 0,032 0,085 0,027 0,086
E l;aljal:ﬂnet); :/6\1/ R 169 545 191 139
R[F?> 2 2 0,027 0,047 0,030 0,032
WR(F?) 0,064 0,092 0,067 0,068
S 0,896 0,728 0,895 1,047
"Wax H'C 0,461 1,143 0,856 0,832
"Win H'c i i i i
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Nastavak tablic®1.
(135tftib)(kin) | (135tftib)(ikin )2 | (135tftib)(4cnp) | (135tftib)(4bzp)
kemijska formula CisH7NFsl3 CosH14N2F3l3 C12HaN2F3l3 CigHoNFsl3
M/ g mol’ 638,9 768,1 629,88 692,98
kristalni sustav rompski triklinski monoklinski monoklinski
prostorna grupa Pbca PQ P2:/n P2i/c
a c 17,9016(13) 7,9790(4) 4,23745) 15,7440(50)
b c 7,3573(6) 8,8600(4) 14,2555(D) 7,7490(50)
c c 25,2611(17) 17,6834(7) 26,547728) 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
vV 2 3327,07(4) 1188,54(16) 1600,9110) 1958,69(55)
Z 8 2 4 4
T/K 150 150 150 150
Ghic/ g cm’ 2,55 2,15 2,55 2,35
AMo-K g / mm' 5,660 3,983 5,878 4,821
fhinmax d7d d7d27,0 d7d27,0 drd27,0
Nimin, max i dhd22 i dhd9 i5 dh d5 i dhd20
Kmin, max i dk d9 i dk d9 i17 dk d17 i dk d9
Imin, max i dl d32 i dl d22 i33 dl d14 i dl d22
F(000) 2320,0 716,0 1104,0 1272,0
broj izmjerenih 21807 8125 6684 37721
refleksa
broj jedinstvenih 3616 5097 3408 4259
refleksa
E Eefli{el':iaR S 2471 4094 2477 3847
Rt 0,083 0,030 0,036 0,029
broj XWRD QM 199 289 181 235
parametara
R[F?> 2 IF? 0,041 0,033 0,036 0,018
WR(F?) 0,079 0,078 0,077 0,044
S 0,907 0,954 0,889 1,071
"Wax H'c 1,624 1,138 1,904 0,759
"Win H'cC i i i1,381 i

ILNROD %HGHNRYLU

Doktorska disertacija




t 'RGDWDN

152

Nastavak tablic®1.

(135tftib)(akr)
kemijska formula C1oHoNFsl3
M/ g mol 688,9

kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa P2i/c
a ¢ 10,474€4)
b c 12,509%4)
cC ¢ 15,15485)
D 90
E 102,5763)
J 90
vV ¢ 1938,0813)
Z 4
T/K 150
Ghic/ g cmi 2,36
AMo-Kp / mm! 4,868
Ein,max drd
hmin, max i dh d13
kmin, max i14 dk d15
|min, max i 9d di9
F(000) 1264,0
broj izmjerenih refleksa 11261
broj jedinstvenih refleksa 4215
EURM RSDAaHQ 2535
Rint 0,054
" parametera 235
R[F?> 2 2 0,032
WR(F?) 0,057
S 0,683
"Wax HicC 0,713
"Win H'c i
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T POPIS KRATICA | SIMBOLA

kratica naziv kratica naziv
MEP | molekulskielektrostatski potencijal 3Pk 3-pikolin
MEPrin eIr:;?rig?;?sr;;;egg::ﬁgﬁala aplk 4-pikolin
MEPrs | olakrostatskog potencisla | 2 2 4luticin
pfib pentafluordijodbenzen 26lut 2,6-lutidin
pfbb pentafluordibrombenzen 34lut 3,4lutidin
12tfib 1,2 tetrafluordijodbenzen 35lut 3,5lutidin
12tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen 246kol 2,4,6kolidin
13tfib 1,3-tetrafluordijodbenzen 3acp 3-acetilpiridin
13tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen 4acp 4-acetilpiridin
14tfib 1,4tetrafluordijodbenzen kin kinolin
14tfbb 1,2-tetrafluordibrombenzen ikin izokinolin
135tftib 1,3,5trifluor-2,4,6trijodbenzen 4cnp 4-cijanopiridin
135tftob | 1,3,5trifluor-2,4,6tribrombenzen | 4bzp 4-benzoilpiridin
nbs N-bromsukcinimid DSC | UDJOLNRYQD SUHW
nbf N-bromftalimid TG termogravimetrija
nis N-jodsukcinimid Erep energija odbojnih interakcija
nbsacc N-bromsaharin Exe energija halogenske veze
tmeda tetrametiletilendiamin M kut halogenske veze
dabco 2,2-diazabiciklo[2.2.2]oktan d duljina halogenske veze
ol akridin rs. UHODWLYQR VNUD
veze
fen fenazin Ck koeficijent kristalnog pakiranja
44bipy $Hipiridin i WDOL&AWH
22bipy Hipiridin HfusH entalpija taljenja
24bipy $Hipiridin
tmp tetrametilpirazin
dmap 4-N,N f(dimetilamino)piridin
2pik 2-pikolin
I1LNROD %HGHNRYLU Doktorska disertacija
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