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Cocrystalization of urotropine with halogen bond donors 

Davor Tolj 

Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Department of Chemistry, 
Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb, Croatia 

 This diploma thesis contains a study of mechanochemical and solution 
cocrystallization of urotropine with select halogen bond donors: pentafluoroiodobenzene, 
tetrafluoro-1,4-diiodobenzene, tetrafluoro-1,2-diiodobenzene and octafluoro-1,4-
diiodobutane. 
 The compounds have been characterized by powder X-ray diffraction and differential 
scanning calorimetry. Single-crystal X-ray diffraction of the urotropine and octafluoro-1,4-
diiodobutane cocrystal at -123 �qC and 25 �qC has shown that its crystal structure is 
incommesurately modulated. The modulation vector q coincided with rational lattice vectors 
in both cases, so the crystal structures were modeled as periodic approximates. Parameters of 
the modulation vector have been determined from the sattelite reflection data. At 52 �qC the 
crystal structure is not modulated, and was therefore determined as orthorhombic with severe 
disorder in difluoromethylene groups belonging to octafluoro-1,4-diiodobutane molecules.  
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    incommesurately modulated stucture 
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1 

 Kristalno �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R je �U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�M�H�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �X�� �N�R�Q�W�H�N�V�W�X��

slaganja molekula u kristalu �L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �V�W�H�þ�H�Q�R�J�� �]�Q�D�Q�M�D�� �X�� �G�L�]�D�M�Q�X�� �Q�R�Y�L�K�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K��

kemijskih i fizikalnih svojstava. �&�L�O�M�� �M�H�� �V�P�L�V�O�H�Q�R�� �X�W�Y�U�G�L�W�L�� �N�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K��

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

i ha�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���R�G�O�L�N�X�M�X���V�H���X�V�P�M�H�U�H�Q�R�ã�ü�X���L���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�R�P���J�H�R�P�H�W�U�L�M�R�P���W�H���V�X���Y�U�O�R���N�R�U�L�V�W�D�Q���D�O�D�W��

�X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�L�Q�M�H�U�V�W�Y�X��1 

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

�Y�L�V�R�N�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P�� �W�H�W�U�D�H�G�D�U�V�N�R�P�� �V�W�U�X�N�W�X�U�R�P�� �N�R�G�� �N�R�M�H�� �V�X�� �V�Y�D�� �þ�H�W�L�U�L�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ã�L�N�D��kemijski i 

�V�W�H�U�L�þ�N�L ekvivalentna. �8�U�R�W�U�R�S�L�Q�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �X�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �L�� �D�F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �L�O�L�� �N�D�R��

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

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �X�� �P�Q�R�J�L�P�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �6�R�P�P�H�O�H�W���� �'�X�I�I�� �L�� �'�H�O�p�S�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H.2 

Zanimljivo je svojstvo da se u  �N�Y�D�]�L�V�I�H�U�L�þ�Q�R�M��rigidnoj molekuli pojavljuju rotacijska kretanja 

koja se mogu opisati kao tetraedarski skokovi.3 �.�D�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�D�Q�� �D�N�F�H�S�W�R�U��

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

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

Structural Database)4 �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �V�D�P�R��20 skupova podataka koji pripadaju 

�Y�L�ã�Hkomponentnim kristalima urotropina povezanih halogenskom vezom. 

 Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom te kr�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P���L�]���R�W�R�S�L�Q�H���L�]�X�þ�L�W�L��

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

oktafluor-1,4-dijodbutanom, pentafluorjodbenzenom, tetrafluor-1,2-dijodbenzenom i 

tetrafluor-1,4-dijodbenzenom. 

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

�U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�K�� �]�U�D�N�D�� �Q�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�Wom uzorku. Pokusima rentgenske difrakcije na �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P��

kristalu prikupljeni su podaci na sobnoj temperaturi �]�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Qe i molekulske 

struktura. Naknadno su prikupljeni podaci na temperaturama -123 �qC i 52 �qC. Strukture 

prip�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �U�L�M�H�ã�H�Q�H su �X�� �R�E�O�L�N�X�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�N�L�K aproksimata (osim strukture 

snimljene na 52 �qC) te su analizirani supramolekulski strukturni motivi koje molekule 

urotropina ostvaruju s oktafluor-1,4-dijodbutanom. 
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���������.�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�Hnjerstvo 

 �.�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �L�Q�å�Hnjerstvo je �U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�M�H�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �L�Qterakcija u kontekstu 

pakiranja molekula u kristalu �L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �V�W�H�þ�H�Q�R�J�� �]�Q�D�Q�M�D�� �X�� �G�L�]�D�M�Q�X�� �Q�R�Y�L�K�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K��

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

�]�Q�D�P�R���P�R�O�H�N�X�O�V�N�X���V�W�U�X�N�W�X�U�X���W�Y�D�U�L���� �N�D�N�Y�D���ü�H���E�L�W�L���Q�Mena kristalna struktura?�s���� �3�U�H�P�D���Q�D�þ�H�O�L�P�D 

kristalno�J���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D���P�R�J�X�ü�H���M�H���V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�W�L nove materijale  poput poroznih nanomaterijala 

�L�� �P�H�W�D�O�R�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D�� �N�R�M�H�� �V�H primjerice mogu koristiti �N�D�R�� �J�R�U�L�Y�H�� �ü�H�O�L�M�H���� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�L�� �L��

sustavi za prijenos i sklad�L�ã�W�H�Q�M�H���S�O�L�Q�R�Y�D�����.�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R���M�H���L�Q�W�H�U�G�L�V�F�L�S�O�L�Q�D�U�Q�R���S�R�G�U�X�þ�M�H��

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

materijala i kristalografije.5 

 Izraz kristaln�R�� �L�Q�å�Hnjerstvo uveo je G. M. J. Schmidt 1971. godine kada je kod 

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

sa njihovom kristalnom strukturom na temelju topokemijskog principa.6 A. I. Kitajgorodskii 

je 1980-ih proces od molekule do �N�U�L�V�W�D�O�D���R�S�L�V�D�R���V�D���I�L�]�L�N�D�O�Q�R�J���J�O�H�G�L�ã�W�D �Q�D�Y�R�G�H�ü�L���G�D���S�D�N�L�U�D�Q�M�H��

molekula u �N�U�L�V�W�D�O�X�� �X�Y�H�O�L�N�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �Y�H�O�L�þ�Lni njih samih. Postavio je princip gustog pakiranja 

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

�P�R�O�H�N�X�O�D�� �W�D�N�R�� �G�D�� �V�H�� �S�R�S�X�Q�L�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �P�R�J�X�ü�L�� �S�U�R�V�W�R�U��7 Istovremeno je poraslo zanimanje za 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�����S�R�J�R�W�R�Y�R���]�D usmjerene vodikove i halogenske veze. Desiraju je 

1989. godine u svojoj knjizi spojio kemijski i fizikalni pristup gdje je molekulske kristale 

�R�S�L�V�D�R�� �N�D�R�� �Y�R�ÿ�H�Q�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�R�P�� �J�X�V�W�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D molekula, ali sa malim odmacima od istog 

�]�D�K�Y�D�O�M�X�M�X�ü�L���N�H�P�L�M�V�N�L�P utjecajima molekula. Upravo ta odstupanja �Q�D�Y�R�G�L���N�D�R���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�D jer 

�G�R�Y�R�G�H�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�Q�N�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�R�M�H�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H��sustavno dizajnirati.1 Kristalno 

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

radova. Dva najcjenjenija �V�S�H�F�L�M�D�O�L�]�L�U�D�Q�D�� �þ�D�V�R�S�L�V�D��Crystal Growth and Design koji izdaje 

�$�P�H�U�L�þ�N�R���N�H�P�L�M�V�N�R���G�U�X�ã�W�Y�R���L��CrystEngComm koji izdaje Kraljevsko �N�H�P�L�M�V�N�R���G�U�X�ã�W�Y�R�� 

 Razvijanje dizajna novih kr�X�W�L�Q�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J�� �S�U�H�S�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�D�� �L�� �P�R�W�L�Y�D�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� Cilj je smisleno utvrditi kvalitativna 

svoj�V�W�Y�D���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���]�D���S�D�N�L�U�D�Q�M�H��u molekulskim kristalima �S�U�R�X�þ�D�Y�D�M�X�ü�L���Y�H�O�L�N���E�U�R�M��

�V�O�L�þ�Q�L�K���P�R�W�L�Y�D����Strategija sinteze sastoji se od odabira reaktanata, metoda, uvjeta, eventualnih 

otapala i katalizatora. �3�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H�P�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �L�V�W�R�M�� �X�J�R�G�L�W�L�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �P�L�M�H�Q�M�D�Q�M�H�P��

slaganja molekula u kristalu.8 �.�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �E�L�� �X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�O�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �Q�H�N�R�J�� �R�G��

�W�H�R�U�L�M�V�N�L�K�� �P�R�G�H�O�D�� �L�]�Y�H�G�H�Q�L�K�� �L�]�� �6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�R�Y�H�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ���V�D�P�D�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�D�� �M�H�� �Q�H�U�M�H�ã�L�Y�D�� �]�D��
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krista�O�H���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �Y�H�O�L�N�H���� �V�O�R�å�H�Q�H, aproksimativne i skupe komputacijske iz�U�D�þ�X�Q�H�� �N�R�M�L�� �V�X��

izvedeni za mali broj kristalnih sustava.  

�2�V�Q�R�Y�Q�L���S�U�R�E�O�H�P���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���L�Q�å�Hnjerstva je taj da se kristalne strukture ne mogu jednostavno 

predvidjeti iz molekulskih struktura. Interakcija funkcionalnih skupina molekule tijekom 

kristalizacije ovisi o vrsti i poziciji svih funkcionalnih grupa molekula, a broj kompetitivnih 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �Y�H�O�L�N���� �3�R�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�� �L�� �Q�H�� �G�R�� �N�U�D�M�D�� �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q��

mehanizam rasta kristala u otopini bio bi 

 molekula                �Y�L�ã�H���P�R�O�H�N�X�O�D�����������������������������N�O�D�V�W�H�U������������������������    jezgra             kristal 

�2�Y�D�M�� �S�U�R�F�H�V�� �Q�L�M�H�� �Q�X�å�Q�R�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�D�Q���� �D�� �N�R�U�D�F�L�� �V�X�� �S�R�Q�H�N�D�G�� �X�Y�H�O�L�N�H�� �R�G�Y�R�M�H�Q�L���� �0�R�å�H�� �G�R�ü�L�� �G�R��

�V�S�D�M�D�Q�M�D�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �X�� �G�L�P�H�U�H�� trimere ili klastere koji ne 

mogu dalje rasti te dolazi do ponovnog  raspada. Nadalje, u�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�þ�Q�H�� �R�V�Q�R�Y�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D��

(bilo alifatske bilo aromatske), iako se uglavnom ne smatraju funkcionalnim skupinama, pri 

kristalizaciji u supramolekulskoj kemiji imaju veliki utjecaj.9,10 �2�Y�H�� �S�R�W�H�ã�N�R�ü�H�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X��

�]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �S�U�H�S�U�H�N�H�� �X�� �S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �W�H�P�H�O�Mem poznavanja molekulske 

strukture. Radi pojednostavljenja i sistematizacije, umjesto funkcionalnih skupina, uvedena je 

definicija supramolekulskog sintona. Supramolekulski sintoni (Slika 1) su najmanje 

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

kristalne strukture. �6�L�Q�W�R�Q�� �V�H�� �V�D�V�W�R�M�L�� �R�G�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �I�U�D�J�P�H�Q�D�W�D�� �L�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �P�H�ÿ�X�� �W�L�P��

fragmentima�����D���R�V�L�P���J�H�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�K���]�Q�D�þ�D�M�N�L��posjeduje �L���N�H�P�L�M�V�N�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H���S�Uepoznavanja. Za 

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

prihvatljiva aproksimacija cijelog kristala.11 

 
Slika 1. Primjeri supramolekulskih sintona. 

�-�H�G�Q�R�V�W�D�Y�D�Q�� �Q�D�þ�L�Q�� �R�S�L�V�L�Y�D�Q�M�D���P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �X�Y�H�O�L�� �V�X�� �(�W�W�H�U�� �L�� �V�X�U�D�G�Q�L�F�L�� �N�D�Ga su 

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H.12 Temelji se na �W�R�S�R�O�R�ã�N�R�M�� ��graf-set) analizi, a sam uzorak veze 

�P�R�J�X�ü�H���M�H���X���S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L���R�S�L�V�D�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���G�H�V�N�U�L�S�W�R�U�R�P 
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gdje G predstavlja uzorak ve�]�D���� �D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L���� �O�D�Q�D�F�� ���&������ �G�L�P�H�U��(D), prsten (R) i 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�Oska veza (S); r predstavlja ukupan broj atoma u promatranom uzorku; a i d su 

brojevi akceptora odnosno donora vodikove/halogenske veze.  

 

2.2 Molekulski kristali i kokristali 

 �0�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�M�X�� �V�H�� �N�D�R�� �X�U�H�ÿ�H�Q�H�� �þ�Y�U�V�W�H�� �W�Y�D�U�L�� �þ�L�M�D�� �M�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D��

�X�Y�M�H�W�R�Y�D�Q�D���Q�H�N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�P���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�P�D���L�]�P�H�ÿ�X���P�R�O�H�N�X�O�D, odnosno, sami molekulski kristali 

su rezultat supramolekulskog povezivanja �M�H�G�Q�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �Y�U�V�W�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D���� �0�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R��

�S�U�H�S�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H���R�E�L�þ�Q�R���V�H���S�R�Y�H�]�X�M�H���V�D���P�R�O�Hkulama u otopini, ali je odgovorno i za organizaciju 

mol�H�N�X�O�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �3�U�L�P�M�H�Q�D principa iz otopinske sinteze �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�D kod 

sinteze �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �D�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P oba pristupa dobivamo pristup raznovrsnoj, 

�S�U�D�N�W�L�þ�Q�R�M�� �L�� �S�R�X�]�G�D�Q�R�M��supramolekulskoj sintezi���� �0�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �N�U�L�V�W�D�O�H�� �P�R�å�H�P�R�� �S�R�G�L�M�H�O�L�W�L��

prema vrstama komponenti od kojih se sastoje i prema dominatnoj komponenti interakcijske 

energije.13 

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

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

�V�D�V�W�R�M�D�W�L�� �R�G�� �G�Y�L�M�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �Y�U�V�W�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D���� �9�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H�� �V�X�V�W�D�Y�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �G�L�M�H�O�L�P�R na 

solvate, soli i kokristale. 

 Prema vrsti dominante interakcije razlikujemo sustave u kojima dominira 

koordinacijske veze, ionske interakcije, vodikove i halogenske veze te van der Waalsove sile. 

�6�Y�D�N�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �R�G�O�L�N�X�M�H�� �V�H�� �M�D�þ�L�Q�R�P�� �L�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�R�ã�ü�X���� �-�D�þ�L�Q�D�� �Y�H�]�D�� �Y�H�ü�L�Q�H�� �P�H�ÿ�X�Polekulskih 

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �Q�D�O�D�]�L�� �V�H�� �X�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� ���� �L�� ������ �N�-�� �P�R�O�í1. Po usmjerenosti veze mogu biti 

usmjerene (anizotropne) i neusmjerene (izotropne). �8���V�O�X�þ�D�M�X���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�D��

interakcija je vodikova, a zadnjih 20-ak godina i halogenska veza. Navedene interakcije 

�R�G�O�L�N�X�M�X�� �V�H�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�R�ã�ü�X veze i definiranom geometrijom. Usmjerenost veze proizlazi iz 

�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���U�D�V�S�R�G�M�H�O�H���R�N�R���S�R�M�H�G�L�Q�L�K���D�W�R�P�D�����Q�S�U�����2�����1�����6�����&�O�����%�U�����,��.14 Ova svojstva 

�R�P�R�J�X�ü�X�M�X�� �S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�H�� �S�R�O�R�å�D�M�D�� �L�V�W�L�K�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �W�H�� �V�X�� �Y�U�O�R koristan alat u kristalnom 

�L�Q�å�Hnjerstvu.15 

�������������0�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H 

 Disperzne interakcije su neusmjerene �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�H���L�O�L���R�G�E�R�M�Q�H���V�L�O�H���P�H�ÿ�X���P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���N�R�M�H��

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �G�L�S�R�O�H�� �L���L�O�L�� �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�H�� �G�L�S�R�O�H���� �.�R�G�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �&�������&���� �&�������+�� 

H···H i �S···�S interakcije �þ�L�M�H���M�D�þ�L�Q�H���R�E�L�þ�Q�R���Y�D�U�L�U�D�M�X���L�]�P�H�ÿ�X������ �L�� ������ �N�-�� �P�R�O-1. Iako su to slabe 
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izotropne interakcije, imaju velik utjecaj na pakiranje molekula u kristalu te velik udio u 

energiji kristala. Utjecaj ovih interakcija jasno je vidljiv kod poliaromatskih ugljikovodika i 

njihovih derivata.10 Ovisno o vrsti, brojnosti i omjeru C/H atoma u molekulskoj strukturi 

dolazi do naslagivanja i/ili stvaranja motiva riblje kosti u kristalu. 

 �9�R�G�L�N�R�Y�D�� �Y�H�]�D�� ���;�í�+�˜�˜�˜�<���� �M�H�� �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Y�R�G�L�N�D�� �L�]�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �L�O�L��

molekulskog fragmenta X��H u kojem je X elektronegativniji od H i atoma ili grupe atoma iz 

iste ili druge molekule, a gdje postoje dokazi o stvaranju veze. Do danas je �S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�R�� �G�D��

vodikova veza po svojoj prirodi ima doprinose elektrostatske interakcije, polarizacije ili 

indukcijske interakcije, disperzije, kovalentne veze inducirane prijenosom naboja i odbijanja 

kratkog dometa. Elektrostatska interakcija �L�P�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �G�Rprinos, a udio doprinosa pojedinih 

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���R�Y�L�V�L���R���G�R�Q�R�U�X�����D�N�F�H�S�W�R�U�X���L���R�N�U�X�å�H�Q�M�X���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H��16 

 Halogenska veza (�5�í�;�������<) nastaje kada postoje dokazi o �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�R�M�� �Y�H�]�L��

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

�5�í�;���L���Q�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�R�J���S�R�G�U�X�þ�M�D���P�R�O�H�N�X�O�H���L�O�L���P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J���I�U�D�J�P�H�Q�W�D��Y. Kod kovalentno vezanih 

halogenih atoma, efektivni atomski radijus manji je u nastavku smjera veze nego u smjeru 

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

�G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�Q�N�D�� �Ä�1�� �ã�X�S�O�M�L�Q�H�³���� �3�R�]�L�W�L�Y�Q�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �ã�X�S�O�M�L�Q�H�� �U�D�V�W�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P��

polarizabilnosti atoma, od F do I, kao i porastom elektrofilnosti susjednih grupa.17 

 

Slika 2. Primjer halogenske veze a) �,�������1���P�R�W�L�Y���L�]�P�H�ÿ�X���P�R�O�H�N�X�O�D���M�R�G�D���L���X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�����N�R�N�U�L�V�W�D�O������������ 
�E�����,�������2���P�R�W�L�Y���L�]�P�H�ÿ�X���P�R�O�H�N�X�O�D���W�H�W�U�D�I�O�X�R�U-1,4-dijodbutana  i dioksana, kokristal 1:1.18 

 Vodikova i halogenska veza su usporedive po usmjerenosti, snazi i ulozi u 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�P�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�X�� �R�� �þ�H�P�X�� �V�Y�M�H�G�R�þ�L�� �Y�H�O�L�N�� �E�U�R�M�� �U�D�G�R�Y�D�� �Q�D�� �W�X�� �W�H�P�X��19 Iako ne 

postoje zadane granice jakosti veza, vodikova veza uglavnom se �Q�D�O�D�]�L�� �X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� ���í�������� �N�-��

mol-1���� �D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D���Y�H�]�D���X���U�D�V�S�R�Q�X�����í�������� �N�-�� �P�R�O-1. Obj�H���Y�H�]�H���W�H�å�H���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�X���S�U�L���N�X�W�X���R�G��

180�q���� �D�O�L�� �Q�D�� �L�V�W�L�� �X�W�M�H�þ�X�� �R�V�W�D�O�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �L�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�� �H�I�H�N�W�L�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X���� �â�W�R�� �M�H�� �M�D�þ�D�� �Y�H�]�D�� �X�W�M�H�F�D�M��

ostalih interakcija je manji. Ukoliko spo�M�� �V�D�G�U�å�L�� �Y�L�ã�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �G�R�Q�R�U�D�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �R�Q�L�� �V�H��
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�X�S�D�U�X�M�X�� �S�U�H�P�D�� �M�D�þ�L�Q�L�� �W�D�N�R�� �G�D�� �V�H�� �Q�D�M�E�R�O�M�L�� �G�R�Q�R�U�� �X�S�D�U�X�M�H�� �V�� �Q�D�M�E�Rljim akceptorom. Aakeröy i 

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

Izmjenivali su donore ha�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����D���]�D�G�U�å�D�Y�D�O�L���G�R�Q�R�U�H���L���D�N�F�H�S�W�R�U�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Yeze. Dobili 

su rezultate da halogenska interakcija I�˜�˜�˜N �Q�D�G�Y�O�D�G�D�Y�D���Y�R�G�L�N�R�Y�X���&�í�+�˜�˜�˜N dok slabija Br�˜�˜�˜N 

ne.20 Desiraju je �W�D�N�R�ÿ�H�U radio na hijerarhiji vodikovih i halogenskih veza. Jedna od modelnih 

molekula je �X�U�R�W�U�R�S�L�Q���J�G�M�H���M�H���X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�R���M�D�þ�L�Q�H���Y�H�]�D��vodikove i halogenske veze na primjeru 

kokristala urotropina s  bromoformom i ugljik tetrabromidom.10 �8�U�R�W�U�R�S�L�Q�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �U�D�G�L��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�� �V�� �M�R�G�R�I�R�U�P�R�P���� �2�Y�L�� �L�]�R�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �G�D�M�X�� �G�R�E�D�U�� �S�U�H�J�O�H�G�� �R�G�Q�R�V�D�� �M�D�þ�L�Q�H��

interakcija (Slika 3.). 

 

Slika 3. 2:1 kompleksi urotropina sa bromoformom (2 C�±H�˜�˜�˜N i 2 Br�˜�˜�˜N interakcije), 

jodoformom (1 C�±H�˜�˜�˜N i 3 I�˜�˜�˜N) i ugljik tetrabromidom (4 Br�˜�˜�˜N interakcije). 

2.2.2 Kokristali 

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

�M�H�G�L�Q�L�F�H���V�X���Q�H�Q�D�E�L�M�H�Q�H���L���P�R�J�X�ü�H���L�K���M�H���V�H�S�D�U�L�U�D�W�L�����'�R���Q�M�L�K�R�Y�D���Q�D�V�W�D�Q�N�D u pravilu dolazi kada su 

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

�P�H�ÿ�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P���Y�U�V�W�D�P�D�����K�H�W�H�U�R�P�H�U�Q�H����21 

 Sam termin kokristal predmet je rasprave. Desiraju je skloniji izrazu molekulski 

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

kompozitnu vrstu, odnosno dvije spojene kristalne vrste.22 Dunitz s druge strane tvrdi da se, 

�L�D�N�R�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� �P�R�å�G�D�� �Q�L�M�H�� �Q�D�M�E�R�O�M�H�� �U�L�M�H�ã�H�Q�M�H���� �L�]�U�D�]�� �Y�H�ü�� �X�Y�U�L�M�H�å�L�R���� �2�G�E�D�F�X�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L��

kompleks kao opis ovog stanja jer je molekul�V�N�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�� �ã�L�U�R�N�� �S�R�M�D�P�� �N�R�M�L�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�� �Q�H��

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

obliku kao i interakcije prijenosa naboja i druge.23 �%�R�Q�G���S�U�H�G�O�D�å�H���G�D���V�H���X�Y�U�L�M�H�å�H�Q�R���L�P�H���]�D�G�U�å�L����

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

kristala.24 
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 Prvi poznati kokristal sintetizirao je Friedrich Wöhler 1844. godine, a radilo se o 

kokristalu kinona i hidrokinona u omjeru 1:1. Zanimanje za kokristale poraslo je zadnjih 

�G�Y�D�G�H�V�H�W�D�N�� �J�R�G�L�Q�D�� �S�R�J�O�D�Y�L�W�R�� �]�E�R�J�� �P�R�J�X�ü�H��primjene u farmaceutskoj industriji. Pokazalo se 

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

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

reaktivnosti aktivne komponente te da su kokristali nekada pogodniji od soli i solvata, 

�S�R�J�R�W�R�Y�R���X���V�O�X�þ�D�M�X���W�H�U�D�S�L�M�H visokim dozama netopljivih aktivnih tvari oralne primjene.25  

2.2.2.1 Sinteza kokristala 

 Kokristali se mogu pripraviti kristalizacijom iz otopine, taljevine i suspenzije kao i 

mljevenjem (mehanokemijski). Kokristalizacija iz otopine je metoda gdje se kristalizacija 

�S�U�R�G�X�N�W�D�� �S�R�V�W�L�å�H�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�H�P�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �P�H�W�R�G�D�� �L�V�Saravanja. 

Bitno je da su molekulske vrste u stehiometrijskom omjeru i da je odabrano otapalo u kojem 

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

�R�W�R�S�L�Q�V�N�H�� �P�H�W�R�G�H�� �V�X�� �L�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�D�� �S�U�L�N�O�D�G�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �]�D�� �G�L�I�U�D�N�F�L�Mske pokuse na 

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X�� 

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

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

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

�U�H�D�N�F�L�M�D���� �0�O�M�H�Y�H�Q�M�H�� �V�H�� �S�U�R�Y�R�G�L�� �X�� �W�D�U�L�R�Q�L�N�X�� �V�� �W�X�þ�N�R�P�� �L�O�L�� �þ�H�ã�ü�H���� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �L�O�L�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�P��

mlinu. 

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

(NG, eng. neat grinding) reaktanti se melju u suhim uvjetima. Mljevenje potpomognuto 

kapljevinom (LAG, eng. liquid assisted grinding���� �L�]�Y�R�G�L�� �V�H�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �V�H�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�L�� �P�H�O�M�X�� �X��

�S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �R�W�D�S�D�O�D���� �2�W�D�S�D�O�R�� �L�P�D�� �G�Y�R�M�D�N�X�� �X�O�R�J�X���� �V�W�Y�D�U�D�� �V�O�R�M�� �R�W�D�S�D�O�D�� �Q�D��

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

�V�P�D�Q�M�X�M�H���D�N�W�L�Y�D�F�L�M�V�N�D���H�Q�H�U�J�L�M�D���L���X�E�U�]�D�Y�D���U�H�D�N�F�L�M�D���� �2�G�D�E�L�U�R�P���Y�U�V�W�H���L���N�R�O�L�þ�L�Q�H���R�W�D�S�D�O�D���P�R�å�H���V�H��

�X�W�M�H�F�D�W�L�� �Q�D�� �L�V�K�R�G�� �L�� �L�V�N�R�U�L�V�W�L�Y�R�V�W�� �V�L�Q�W�H�]�H���� �7�U�H�ü�D�� �W�H�K�Q�L�N�D�� �M�H�� �P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�� �S�R�W�S�R�P�R�J�Q�Xto ionima i 

�W�H�N�X�ü�L�Q�R�P�� ���,�/�$�*���� �H�Q�J����ion and liquid assisted grinding) u kojoj se u smjesu dodaje i 

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

u prisutnosti klica (SEAG, eng. seeding-assisted grinding) u kojoj se reakcija usmjerava na 

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

koriste metode NG i LAG. 
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 �0�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���P�H�W�R�G�H�����V�Y�H���V�H���Y�L�ã�H���N�R�U�L�V�W�H���]�D�G�Q�M�L�K���W�U�L�G�H�V�H�W�D�N���J�R�G�L�Q�D�����3�R�N�D�]�D�Q�R je da 

�V�H�� �P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P�� �X�� �Q�H�N�L�P�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �P�R�J�X�� �G�R�E�L�W�L�� �P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�L�� �N�D�R�� �L produkti koje nije 

�P�R�J�X�ü�H�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�W�L�� �G�U�X�J�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D��18 �1�D�P�H�W�Q�X�O�H�� �V�X�� �V�H�� �N�D�R�� �þ�L�V�W���� �S�R�X�]�G�D�Q�� �L�� �E�U�]�� �Q�D�þ�L�Q��

sinteze kako kod molekulskih kristala tako i u kovalentnoj sin�W�H�]�H���� �.�D�R�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�� �Q�D�þ�L�Q��

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

industriji.  

2.3 Pretraga baze strukturnih podataka CSD 

 Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database  (verzija 5.38) u 

studenome �������������J�R�G�L�Q�H���V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D���M�H���������������� skupova podataka o kristalnim i molekulskim 

strukturama organskih spojeva i spojeva koji���� �R�V�L�P�� �X�J�O�M�L�N�D���� �X�� �V�H�E�L�� �V�D�G�U�å�H�� �D�W�R�P�H�� �P�H�W�D�O�D�� �L��

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

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

�G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D�����%�D�]�D���S�R�G�D�W�D�N�D���S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D���M�H���S�U�R�J�U�D�P�R�P��ConQuest.26  

2.3.1 Urotropin 

 Urotropin ili heksametilentetraamin (hmt, C6H12N4) �M�H�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �V�S�R�M��

�þ�L�M�D�� �M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�D�� �Q�D��slici 4. Bijeli kristalni spoj dobro je topljiv u vodi i polarnim 

organskim otapalima, a sublimira pri temperaturi od 280 �qC. Otkrio ga je Aleksandr Butlerov 

������������ �J�R�G�L�Q�H���� �,�P�D�� �Y�L�V�R�N�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Qu tetraedarsku strukturu (izostrukturnu adamantanu) u 

konform�D�F�L�M�L���V�W�R�O�F�D���J�G�M�H���V�X���þ�H�W�L�U�L���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D povezani metilenskim mostovima. Kristalizira 

�X�� �Q�H�F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�M�� �N�X�E�L�þ�Q�R�M�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M�� �J�U�X�S�L��I�C43m, a svi atomi zauzimaju specijalne 

�S�R�O�R�å�D�M�H.2 �.�H�P�L�M�V�N�D�� �L�� �V�W�H�U�L�þ�N�D�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�R�V�W�� �þ�H�W�L�U�L�� �D�W�R�P�D �G�X�ã�L�N�D�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �L��

eksperimentalno.27 �=�D�Q�L�P�O�M�L�Y�R���M�H���L���V�Y�R�M�V�W�Y�R���G�D���V�H���X���U�L�J�L�G�Q�R�M���P�R�O�H�N�X�O�L���S�R�M�D�Y�O�M�X�M�X���N�U�H�W�D�Q�M�D���Y�H�ü�L�K��

�U�D�]�P�M�H�U�D�� �R�G�� �N�O�D�V�L�þ�Q�L�K�� �Y�L�Eracija malih kutova, rotacijska kretanja koja se mogu opisati kao 

tetraedarski skokovi.3  �.�D�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�D�Q�� �D�N�F�H�S�W�R�U�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �L�O�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H��

hmt se pokazao kao zanimljiva �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D���X���V�L�Q�W�H�]�L kokristala. 
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Slika 4. Molekula urotropina 

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

tetraedarsku strukturu pa se reakcije katali�]�H���L���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�F�L�M�H���P�R�J�X���O�D�N�ã�H���R�G�Y�L�W�L����Urotropin se 

koristi �X�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �L�� �D�F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �L�O�L�� �N�D�R�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �]�D�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K��

�V�N�X�S�L�Q�D�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �V�X�V�W�D�Ye. Bitnu ulogu ima i kao katalizator u mnogim organskim 

�U�H�D�N�F�L�M�D���N�D�R���ã�W�R���V�X���6�R�P�P�H�O�H�W�����'�X�I�I���L���'�H�O�p�S�L�Q�H���U�H�D�N�F�L�M�H��28 �1�D�G�D�O�M�H�����X�U�R�W�U�R�S�L�Q���P�R�å�H���W�Y�R�U�L�W�L���V�R�O�L���L��

komplekse sa metalnim ionima, kiselinama i raznim alifatskim i aromatskim organskim 

spojevima.29 �5�H�D�N�F�L�M�H���X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D���V�D���R�U�J�D�Q�V�N�L�P���L���D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�L�P���N�L�V�H�O�L�Q�D�P�D���G�R�E�U�R���V�X���L�V�W�U�D�å�H�Q�H�� 

�ý�D�N��ni pri �Y�H�O�L�N�R�P���V�X�Y�L�ã�N�X���N�L�V�H�O�L�Q�H ne dolazi do zauzimanja sva �þ�H�W�L�U�L���P�M�H�V�W�D���X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�����%�U�R�M��

�Y�H�]�D�Q�L�K�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �V�H�� �V�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�L�V�H�O�R�V�W�L�� �L�V�W�L�K�� ������ �P�R�O�H�N�X�O�H�� �± mravlja, acetatna, 

kloracetatna; 2 molekule �± �G�X�ã�L�þ�Q�D���� ���� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �± �N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�D������ �,�]�X�]�H�W�D�N�� �M�H�� �I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�D��

kiselina s kojom stvara komplekse u kojima �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� ��-4 molekule kiseline po molekuli 

urotropina. Sa sumpornom kiselinom stvara dvije kompleksne soli hmt - H2SO4�8̃H2O i hmt - 

H2SO4�6̃H2O, a sa salicilnom kiselinom molekulski kompleks u omjeru 1:1. Ove soli, uz 

kompleks sa ureom, koriste se u medicinske svrhe.30 Urotropin se �M�R�ã koristi u proizvodnji 

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

medicini, farmaciji te kao kruto gorivo.31 

 �3�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D���]�D���P�R�W�L�Y���P�R�O�H�N�X�O�H���X�U�R�W�U�R�S�Lna u bazi �M�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R 

750 skupova podataka �R�G�� �þ�H�J�D �V�X�� �������� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R�� �R�U�J�D�Q�V�N�L���� �8�V�S�R�U�H�G�E�H�� �U�D�G�L���� �]a izostrukturnu 

�P�R�O�H�N�X�O�X�� �D�G�D�P�D�Q�W�D�Q�D�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H �]�Q�D�W�Q�R�� �Y�L�ã�H�� 3240 skupova podataka���� �R�G�� �þ�H�J�D�� ����������

�L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���R�U�J�D�Q�V�N�L�K����Od ukupnog broja organskih sustava urotropina 78 ih pripada solima, a 

146 kokristalima. 

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

�X�U�R�W�U�R�S�L�Q���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���W�Y�R�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�����3�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R je 21 takav skup podata�N�D���R�G���þ�H�J�D��
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17 sa �G�R�Q�R�U�L�P�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���M�R�G, 3 sa �G�R�Q�R�U�L�P�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���E�U�R�P te jedan s donorom koj�L���V�D�G�U�å�L 

klorom. Od 17 skupova podataka sa jodom, �������L�K���M�H���V�D���Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D halogenske, 5 

skupova podataka je sa jod-�V�X�N�F�L�Q�L�P�L�G�R�P�����R�G���þ�H�J�D���þ�H�W�L�U�L���V�R�O�Y�D�W�D) te jedan porfirinski derivat. 

Jod-sukcinimid i profirinski derivat kompleksi grade svojevrsne �P�U�H�å�H�����L�P�L�W�L�U�D�M�X�ü�L���Y�L�ã�H�W�R�S�L�þ�Q�H��

donore. Urotropin �M�H�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�D�Q�� �D�N�F�H�S�W�R�U�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H veze u spojevima s elementarnim 

jodom i �L�� �W�U�L�M�R�G�G�X�ã�L�N�� �M�R�G�L�G�R�P���� �8 ostalim �L�]�Q�D�ÿ�H�Q�L�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�� �M�H�� �S�R�Y�H�]�D�Q�� �V��

�G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P�� �G�R�Q�R�U�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X��lance koji su �G�R�G�D�W�Q�R�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �S�R�Y�H�]�D�Q�L��

vodikovim vezama vrste C��H�˜�˜�˜�1���L�]�P�H�ÿ�X���P�R�O�H�N�X�O�D urotropina. 

 U drugoj pretrazi baze �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�L su spojevi u kojima je urotropin akceptor vodikove 

veze (Tablica 1)�����3�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H�����������V�N�X�S�R�Y�D �S�R�G�D�W�D�N�D�����R�G���N�R�M�L�K���M�H���L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���R�U�J�D�Q�V�N�L�K�����������X��

kojima postoji motiv �±H�˜�˜�˜Nhmt ���X�U�R�W�U�R�S�L�Q�����R�G���þ�H�J�D���M�H���R�U�J�D�Q�V�N�L�K�����������V�N�X�S�R�Y�D���V���P�R�W�L�Y�R�P���2�±

H�˜�˜�˜Nhmt i samo 5 skupova s motivom N-H�˜�˜�˜Nhmt. 

Tablica 1. �5�H�]�X�O�W�D�W�L���S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���E�D�]�H���S�R�G�D�W�D�N�D���]�D���V�W�U�X�N�W�X�U�H���J�G�M�H���M�H��urotropin akceptor vodikove veze 

Motiv Broj skupova podataka 

 156 

 105 

 76 

 40 

 

 

47 

 

 

39 

 

 

14 

 

 

13 
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�=�D�� �R�Y�D�M�� �U�D�G�� �]�D�Q�L�P�O�M�L�Y�D�� �M�H�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�� �V�D�� �]�D�V�L�ü�H�Q�L�P�� �D�O�L�I�D�W�V�N�L�P��

�G�L�N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�L�P�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�P�D�� �R�S�ü�H�� �I�R�U�P�X�O�H�� �>�+�2�2�&�� �±  (CH2)n-2 �± COOH, 5 �d n �d 13] koje 

�R�]�Q�D�þ�D�Y�D�P�R sa Cn. U reakcijama sa urotropinom daju kokristale u omjeru 1 : 1 (dalje 

�R�]�Q�D�þ�D�Y�D�Q�R��hmt��Cn). Ovaj model spojeva zanimljiv je zbog bogatih strukturnih faznih 

dijagrama i pojave moduliranih struktura. Cn �P�R�O�H�N�X�O�H�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �V�H u kristalu povezuju 

preko COOH skupina vodikovim vezama u slojeve s motivom riblje kosti�����D���V�O�R�M�H�Y�L���V�H���V�O�D�å�X i 

povezuju van der Waalsovim interakcijama. Unutarnja povezanost slojeva �þ�L�V�W�R�J�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D��

stabilizirana je slabim vodikovim vezama C��H�˜�˜�˜�1�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D���� �D�� �V�O�R�M�H�Y�L��hmt i Cn su 

povezani jakim vodikovim vezama O��H�˜�˜�˜�1�����*�O�D�Y�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H���R�Y�L�V�H���R���W�R�P�H���G�D���O�L���M�H��

n kod Cn paran ili neparan. Kada je n paran, kao u primjerima hmt��C8 i hmt��C10 (Slika 7.), 

kristali imaju nesumjerljivo modulirane faze pri sobnoj temperaturi, a faznu promjenu na 

nemodulirane strukture imaju pri temperaturi 123 K odnosno 291 K.32 Kada je n neparan, kao 

npr. kod hmt��C9 i hmt���&�������� �S�R�V�W�R�M�L�� �Y�L�V�R�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�D�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�D��faza.33 �+�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �R�E�D��

kristala prolaze kroz fazni prijelaz �X���X�U�H�ÿene faze uz pojavu sraslaca. Kod hmt���&�����M�H���V�O�L�þ�Q�D��

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

s hmt��C9 i hmt���&���������5�D�]�O�L�N�H���L�]�P�H�ÿ�X��n �S�D�U�Q�L�K���L���Q�H�S�D�U�Q�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D���Q�L�V�X���R�ã�W�U�H���S�D���V�H���V�Y�R�M�V�W�Y�D��

�S�D�U�Q�L�K�� �P�R�J�X�� �Q�D�ü�L�� �L�� �N�R�G�� �Q�H�S�D�U�Q�L�K���� �1�D�� �S�U�L�P�M�H�U����hmt���&���� �Q�D�� �Q�L�å�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �S�R�N�D�]�X�M�H��

nesumjerljivo moduliranu fazu.34  

 

 

Slika 7. Nesumjerljivo modulirana struktura hmt��C10 
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2.3.2 Donori halogenske veze 

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

elemente, haloalkane i haloalkine, N-haloimide i halogenirane aromatske spojeve.35 

 Kao donori halogenske veze u ovome radu odabrani su jodperfluorirani spojevi (alkan 

i areni), donori halogenske veze u kojima elektronegativni fluorovi �D�W�R�P�L�� �S�R�M�D�þ�D�Y�D�M�X��

�G�R�Q�R�U�V�N�X���P�R�ü���D�W�R�P�D���M�R�G�D�� Molekulski dijagrami odabranih donora halogenske veze prikazani 

su na Shemi 1. 

 Oktafluor-1,4-dijodbutan (ofib) je linearan �G�L�W�R�S�L�þ�D�Q�� �G�R�Q�R�U�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H����

�3�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�Hm strukturnih podataka za motiv molekule ofib �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� ������ �V�N�X�S�R�Y�D 

podataka od �þ�H�J�D���M�H���������L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���R�U�J�D�Q�V�N�L�K����Za dva odabrana benzenska donora halogenske 

veze �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�L su �V�O�M�H�G�H�ü�L�� �S�R�G�D�F�L���� �S�H�Q�W�D�I�O�X�R�Ujodbenzen (ipfb) 56 skupova podataka (51 

�L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R�� �R�U�J�D�Q�V�N�L������tetrafluor-1,2-dijodbenzen (1,2-ditfb) 35 skupova podataka (34 

�L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���R�U�J�D�Q�V�N�L���� 

 

                      

Shema 1. Prikaz molekulskih dijagrama odabranih donora halogenske veze 

 

Skup podataka koji odgovara kokristalu urotropina i tetrafluor-1,4-dijodbenzen (1,4-

ditfb ) (Slika 8) �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q �M�H�� �X�� �E�D�]�L�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �S�D�� �M�H�� �L�V�W�L�� �G�R�Q�R�U�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �L�V�N�O�M�X�þ�H�Q�� �L�]��

�G�D�O�M�Q�M�H�J���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� Molekule hmt i 1,4-ditfb �V�X���X���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P���R�P�M�H�U�X�������������P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R��

su povezane halogenskim vezama C��I�˜�˜�˜N. Molekule urotropina povezuju se vodikovom 

vezom �&�í�+�Â�Â�Â�1�� �/�D�Q�F�L���V�H���S�R�Y�H�]�X�M�X���V�O�D�E�L�M�L�P���Y�R�G�L�N�R�Y�L�P���Y�H�]�D�P�D���&���s���+�������). 
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Slika 8. Struktura kokristala (hmt)(1,4-ditfb) 

 

���������$�S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L 

 �.�U�L�V�W�D�O�L�� �V�X�� �N�U�X�W�L�Q�H�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�� �G�D�O�H�N�R�J�� �G�R�P�H�W�D���� �'�R�N�� �M�H�� �X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W��

kristala nekada bila istovjetna s �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�R�V�W�L�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �ü�H�O�L�M�D�� �L�� �W�U�D�Q�V�O�D�F�L�M�V�N�R�P�� �V�L�P�H�W�U�L�M�R�P����

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

diskretne difrakcijske signale. A�S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L��nemaju 3-dimenzionalnu (3D) translacijsku 

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

nesumjerljivo modulirane, nesumjerljivo kompozitne strukture te �skvazikristale�s.36 

 Modulirane strukture su one u kojima dolazi do pomaka atomskih pozicija u odnosu 

�Q�D���R�V�Q�R�Y�Q�X���ü�H�O�L�M�X�����6�W�U�X�N�W�X�U�D��nesumjerljivo kompozitnih kristala okarakterizirana je sa dvije ili 

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

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

�Q�D���S�U�Y�X�����2�E�L�þ�Q�R���V�X���N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L��nesumjerljvi u samo jednom smjeru. Prve kvazikristale 

otkrili su 1984. Shechtman i suradnici u sustavima Al -Mn slitina.37 �.�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D���L�K���X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W��

dalekog dometa i postojanje nekristalografskih osiju (npr. osi petog i desetog reda). U 

�Q�D�V�W�D�Y�N�X���R�Y�R�J���U�D�G�D���I�R�N�X�V�L�U�D�W���ü�H�P�R���V�H���Q�D���Q�H�V�Xmjerljivo modulirane strukture. 

 �0�R�G�X�O�D�F�L�M�D���X���R�Y�R�P���N�R�Q�W�H�N�V�W�X���]�Q�D�þ�L�O�D���E�L���S�H�U�L�R�G�L�þ�N�X���G�H�I�R�U�P�D�F�L�M�X���sosnovne strukture�s. 

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

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

omjerom cijelih brojeva (razlomkom) u odnosu na �s�R�V�Q�R�Y�Q�X�� �ü�H�O�L�M�X�s sustav je nesumjerljivo 

moduliran. Nesumjerljivo modulirani �N�U�L�V�W�D�O�L�� �P�R�J�X�� �V�H�� �S�U�R�P�D�W�U�D�W�L�� �N�D�R�� �S�H�U�W�X�U�E�L�U�D�Q�L�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�L��

kristali. Sama modulaci�M�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �M�H�� �V�L�Q�X�V�R�L�G�D�O�D�Q�� �Y�D�O���� �D��sama po sebi �M�H�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D���� �D�O�L��

nesumjerl�M�L�Y�R���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���R�V�Q�R�Y�Q�X���ü�H�O�L�M�X�� 
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Slika 9. Shematski prikaz modulirane strukture 

Pozicije atoma dane su kao suma pozicija �X�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�R�M�� �ü�H�O�L�M�L�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �G�H�Y�L�M�D�F�L�M�H�� �S�U�H�P�D��

formuli 

H = h1a*1 + h2a*2 + h3a*3 + h3+dq3+1 + �˜�˜�˜ + h3+dq3+d 

gdje su (h1, �˜�˜�˜, h3+d) cjelobrojni refleksijski indeksi, a M* = {a*1, �˜�˜�˜, q3+d) skup racionalno 

�Q�H�]�D�Y�L�V�Q�L�K���U�H�F�L�S�U�R�þ�Q�L�K���Y�H�N�W�R�U�D�����9�H�N�W�R�U�L��q nazivaju se modulacijskim vektorima.38, 39 �1�D�M�þ�H�ã�ü�D��

je modulacija u jednom smjeru iako postoje sustavi sa �P�R�G�X�O�D�F�L�M�R�P���X���Y�L�ã�H���V�P�M�H�U�R�Y�D�� 

 

2.3.1 Razvoj i povijest 

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

�R�S�W�L�þ�N�H�� �U�H�ã�H�W�N�H.40 Za sinusoidalan razmak kod �U�H�ã�H�W�N�H�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�D�� �M�H�� �V�H�U�L�M�D�� �M�H�G�Q�D�N�R�� �X�G�D�O�M�H�Q�L�K��

linija (�sGeister�s) sa smanjenjem inteziteta udaljavanjem od osnovne linije. Dehlinger je 1927. 

�S�U�Y�L���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�R���Q�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H�����,�]�U�D�þ�X�Q�D�R���M�H���S�R�]�L�F�L�M�H���L��intezitete dodatnih refleksa 

koje je nazvao �sGittergeister�s �L���W�L�P�H���M�H���R�E�M�D�V�Q�L�R���S�U�R�ã�L�U�H�Q�M�H���O�L�Q�L�M�D���Q�D���G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�P���G�L�M�D�J�U�D�P�L�P�D��

laminiranih metala.41 �2�S�ã�L�U�Q�L�M�H���L�]�U�D�þ�X�Q�H���Vatelitskih refleksa napravio je Kochendörfer 1939.42 

godine. �3�U�L�P�M�H�U�L�� �P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�L�K�� �Q�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �W�L�M�H�N�R�P��

kaljenja slitina aluminij-bakar, Duralumin (Preston, 1938) i kod Cu4FeNi3 (Daniel i Lipson, 

1943). Preston je uveo izraz sateliti �G�D���R�S�L�ã�H���G�R�G�D�W�Q�H���O�L�Q�L�M�H���Q�D���G�L�I�W�U�D�N�W�R�J�U�D�P�X���S�U�L�M�H�O�D�]�Q�H���I�D�]�H��

�W�L�M�H�N�R�P�� �N�D�O�M�H�Q�M�D���� �3�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H�P�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �N�D�O�M�H�Q�M�D�� �G�R�E�L�Y�D�O�D�� �V�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�D�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D��

faza.43 Daniel i Lipson interpretirali su satelite kao modulaciju izmjene atoma, ali nisu uspjeli 

�G�R�E�L�W�L���]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�X���N�R�U�H�O�D�F�L�M�X���L�]�P�H�ÿ�X���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���L���R�S�D�å�H�Q�L�K���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D��44 Ideja da postoje 
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stabilne n�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���S�U�R�L�]�D�ã�O�D���M�H �L�]���L�]�U�D�þ�X�Q�D���)�U�H�Q�N�H�O�D���L���.�R�Q�W�R�U�R�Z�D���������������L���)�U�D�Q�N�D���L��

Van der Merwea 1���������� �J�R�G�L�Q�H���� �,�]�U�D�þ�X�Q�L�� �V�X�� �U�D�ÿ�H�Q�L�� �Q�D�� �P�R�G�H�O�X�� �M�H�G�Q�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�R�J��

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

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

nesumjerljivo moduliran�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D���� �0�R�G�H�O�� �S�R�S�U�L�O�L�þ�Q�R�� �S�U�H�F�L�]�Q�R�� �R�S�L�V�X�M�H�� �M�H�G�Q�R�V�O�R�M�� �D�S�V�R�U�E�L�U�D�Q��

�Q�D���þ�L�V�W�R�M���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�D�N�Y�L���V�X���N�D�Vnije otkriveni eksperimentalno.45 

 Prve otkrivene stabilne nesumjerljive struk�W�X�U�H�� �E�L�O�H�� �V�X�� �S�R�Y�H�]�D�Q�H�� �V�D�� �V�U�H�ÿ�H�Q�L�P-

�Q�H�V�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �V�O�L�W�L�Q�D�P�D npr. AuCu, Cu3Cd.46 Dobro je poznata struktura CuAu-II s b-osi 

desetog reda.47 �6�O�M�H�G�H�ü�H�� �V�X�� �E�L�O�H�� �V�O�L�W�L�Q�H�� �S�U�L�M�H�O�D�]�Q�L�K�� �P�H�W�D�O�D�� �L�� �H�O�H�P�H�Q�D�W�D�� �U�L�M�H�W�N�L�K�� �]�H�P�D�O�M�D�� �V�D��

takozvanom magnetskom helikoidalnom strukturom.48 Narednih godina (1960.-1980.) 

�R�W�N�U�L�Y�H�Q���M�H���Y�H�ü�L���E�U�R�M nesumjerljivih spojeva. Od zanimljivijih su modulacijske faze NaNO2 i 

tiouree.49 Modulirana struktura K2SeO4 �M�H�� �S�U�R�W�R�W�L�S�� �]�D�� �Y�H�ü�X�� �V�N�X�S�L�Q�X�� �$2BX4 spojeva. TTF-

TCNQ (tetratiafulven-tetracijanokvinodimetan) je p�U�Y�L���R�U�J�D�Q�V�N�L���Y�R�G�L�þ���N�R�G���N�R�M�H�J���M�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�D��

nesumjerljiva valna funkcija gust�R�ü�H�� �Q�D�E�R�M�D�� ���&�'�:������ �$�Q�R�U�J�D�Q�V�N�H strukture sa CDW 

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

Nesumjerljive strukture sa dva nezavisna nesumjerljiva vektora otkrivene su relativno 

nedavno, 1987. godine.5051 

 

2.3.2 Opis i r�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H 

 Mehanizmi koji stabiliziraju nesumjerljivo modulirane strukture dijele se na dvije 

skupine. �3�U�Y�D���V�N�X�S�L�Q�D���M�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�D���U�D�]�Y�R�M�H�P���W�H�R�U�L�M�H���R���S�U�R�P�M�H�Q�L���Y�D�O�D���J�X�V�W�R�ü�H���Q�D�E�R�M�D�����&�'�:�����X��

vodljivim vrpcama metalnih spojeva. Period modulacije ovisi o obliku i popunjenosti vrpce. 

Takva �Y�U�S�F�D�� �G�M�H�O�X�M�H�� �N�D�R�� �Y�D�Q�M�V�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �Q�D�� �ü�H�O�L�M�X�� �� �L�� �X�]rokuje nesumjerljivu promjenu 

�S�R�O�R�å�D�M�D �D�W�R�P�D�� �X�� �ü�H�O�L�M�L���� �'�U�X�J�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �P�H�K�D�Q�Lzama su kompetitivne interakcije kratkog 

�G�R�P�H�W�D�� �J�G�M�H�� �M�H�� �Q�D�M�S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L�M�L��model ANNNI koji uzima u obzir interakcije osnovne 

struk�W�X�U�H�� �V�D�� �S�U�Y�L�P�� �L�� �G�U�X�J�L�P�� �V�X�V�M�H�G�R�P���� �6�O�L�þ�D�Q�� �S�U�L�Q�F�L�S�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �L�� �Q�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�R��

kompozitne strukture i �skvazikristale�s.52 

 �3�R�O�R�å�D�M�L atoma nesumjerljivo modulirane strukture mogu se odrediti kao suma 

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

opisuje kao valna funkcija sa valnim vektorom koji je nesumjer�O�M�L�Y���Q�D�V�S�U�D�P���S�U�R�V�M�H�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H����

Ovakav iz�U�D�þun efekta modulacije koristio je �M�R�ã���'�H�K�O�L�Q�J�H�U, a sastoji se od raspisivanja valne 

�I�X�Q�N�F�L�M�H�� �X�� �)�R�X�U�L�H�U�R�Y�X�� �V�H�U�L�M�X���� �D�� �]�D�� �R�S�L�V�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H���G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �M�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �S�U�Y�L�K�� �þ�O�D�Q�R�Y�D���� �3�R�V�W�R�M�H��
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�E�L�W�Q�D���R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�D���P�R�G�H�O�D�����D���M�H�G�D�Q���R�G���Q�D�þ�L�Q�D���G�D���V�H���H�O�L�P�L�Q�L�U�D�M�X���M�H���X�N�O�M�X�þ�H�Q�M�H��pretpostavke da se 

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

prostornu grupu.53 M�R�G�H�O���V�H���X�V�S�M�H�ã�Qo p�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�H�����D�O�L���Q�L�M�H���U�M�H�ã�L�Y ako postoji nekompatibilnost 

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

nemodulirana struktura. Ovaj model nije primjenjiv na nesumjerljivo kompozitne strukture i 

�skvazikristale�s.  

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

de Wolff i Janner neovisno �S�U�H�G�V�W�D�Y�L�O�L�� �þ�H�W�Y�H�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�X prostornu grupu �J-Na2CO3.
54 

�8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �G�R�G�D�W�Q�H�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�H�� �J�U�X�S�H�� �]�D�� �R�S�L�V�L�Y�D�Q�M�H�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �E�L�O�D�� �M�H�� �R�S�U�D�Y�Gano zbog postojanja 

modulacijske komponente neovisne o trodimenzijskoj �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�R�V�W�L�����0etoda superprostora se 

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

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

�I�X�Q�N�F�L�M�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �N�R�M�D�� �M�H �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D�� �X�� �Y�L�ã�H�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�R�P prostoru, a potpuno opisuje 

�D�S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�X�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �X�� ��-d prostoru.55 Simetrija je �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�H�Q�D�� �Y�L�ã�H�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�R�P 

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

Metoda superprostora je p�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�D�� �]�D�� �U�L�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �Q�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�L�K�� �N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K��

struktura i �skvazikristala�s.56, 38, 57 
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3.1 Opis polaznog materijala 

 �6�Y�D���R�W�D�S�D�O�D���L���S�R�O�D�]�Q�L���V�S�R�M�H�Y�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���E�H�]�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�J���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D���� �8���7�D�E�O�L�F�L����. 

prikazani su svi polazni materijali i njihovo podrijetlo. 

Tablica 1. Prikaz polaznih materijala, agregacijsko stanje i njihovo podrijetlo 
Spoj �3�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ Mr/g mol-1 �*�X�V�W�R�ü�D���J cm-3 

amonijak Gram-mol 17,03 0,769 

paraformaldehid Merck-Schuchard - 1,42 

oktafluor-1,4-dijodbutan ACROS 453,85 2,474 

tetrafluor-1,2-dijodbenzen Sigma-Aldrich 401,87 2,524 

pentafluorjodbenzen ACROS 293,96 2,204 

diklormetan Alkaloid AD 84,93 1,33 

nitrobenzen Kemika 123,06 1,199 

acetonitril J.T.Baker 41,05 0,786 

nitrometan Fluka-Garantie 61,04 1,137 

butan-2-on Kemika 72,11 0,805 

 

Heksametilentetramin (urotropin,) (Mr/g mol-1 = 140.19, �U/g cm-3 = 1.33) je pripravljen 

reakcijom paraformaldehida i amonijaka u gotovo kvantitativnom prinosu prema reakciji 

6 H2CO(aq.) + 4 NH3(aq, konc.)               C6H12N4(s) 

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

reakcije provjerena je usporedbom difraktograma praha dobivenog produkta i difraktograma 

praha �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�R�J���L�]���S�R�G�D�W�D�N�D��iz�Q�D�ÿ�H�Q�L�K u bazi strukturnih podataka CSD.  
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3.2. Mehanokemijska sitneza 

 �0�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�D���V�L�Q�W�H�]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H���X���N�X�J�O�L�þ�Q�R�P���P�O�L�Q�X���5�H�W�V�F�K���0�0������������

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

istog materijala. Frekvencija mljevenja bila je 25 Hz, a vrijeme mljevenja 60 minuta. 

 Mljevene su smjese urotropina (hmta) i donora halogenske veze: oktafluor-1,4-

dijodbutana (ofib), tetrafluor-1,2-dijodbenzena (1,2-ditfb) i pentafluorjodbenzena (ipfb). 

Mljevenje hmt s ofib i hmt s ipfb izvedeno je bez dodatka kapljevine (oba donora halogenske 

�Y�H�]�H���S�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���V�X���X���W�H�N�X�ü�L�Q�H). Pokusi mljevenja hmt sa 1,2-ditfb �L�]�Y�R�ÿ�H�Q�L���V�X uz 

�G�R�G�D�W�D�N�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �No�O�L�þ�L�Q�H��diklormetana (V � �� ������ ���/���� Pregled eksperimentalnih podataka 

mehanokemijskih pokusa nalazi se u Tablici 2. 

Tablica 2. Pregled eksperimentalnih podataka mehanokemijskih pokusa urotropina s donorima 
halogenske veze 

Reaktanti Omjer 

reaktanata 

m(hmt)/g m(don)/g 

(hmt) : (ipfb) 1:1 0,0503 0,1046 

(hmt) : (ipfb) 1:2 0,0150 0,0629 

(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0075 0,0629 

(hmt) : (ofib) 1:1 0,0501 0.1616 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0251 0.0720 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:2 0,0120 0,0688 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 0,0060 0,0689 
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3.3. Kristalizacijski pokusi 

 Svi kristalizacijski pokusi �U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �S�R�� �L�V�W�R�P�� �R�S�ü�H�P�� �S�R�V�W�Xpku. Urotropin je u 

kristalizirki otopljen u pogodnom otapalu, dodan je donor halogenske veze te je smjesa 

zagrijavana do temperature vrenja. Bistra otopina ostavljena je u digestoru na sobnoj 

temperaturi do kristalizacije �S�U�R�G�X�N�W�D�����'�R�E�L�Y�H�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L���S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D�Q�L���V�X���S�R�G���V�Q�L�å�H�Q�L�P���W�O�D�N�R�P����

Pregled kristalizacijskih pokusa �L�� �� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D nalazi se u 

Tablici 3. 

Tablica 3. Pregled eksperimentalnih podataka kristalizacijskih pokusa priprave kokristala urotropina s 
donorima halogenske veze 

Reaktanti Omjer 

reaktanata 

m(hmt)/g m(don)/g Otapalo V (otapalo)/Ml 

(hmt) : (ipfb) 1:3 0,0253 0,1543 DKM 8 

(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0254 0,2204 DKM 6 

(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0256 0,2204 DKM 1 

(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0252 0,2204 NM 1 

(hmt) : (ipfb) 1:4 0,0254 0,2204 ACN 2 

(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0200 0,2516 DKM 2 

(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0203 0,2516 DKM 2 

(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0102 0,1259 NM 1,5 

(hmt) : (ipfb) 1:6 0,0099 0,1257 DKM:NM(1:1) 1 

(hmt) : (ofib) 1:2,6 0,0251 0,2103 DKM 6 

(hmt) : (ofib) 1:2,6 0,0251 0,2103 DKM 6 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0252 0,2158 DKM 6 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0253 0,2165 DKM 6 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0251 0,2161 DKM 1,5 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0250 0,2160 NM 1 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 0,0251 0,2160 ACN 2 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0201 0,0574 DKM 2 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0201 0,0575 DKM 1,5 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0100 0,0288 EMK 1,5 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 0,0101 0,0289 EMK:DKM(1:1) 1,5 
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3.4. Opis instrumentacije 

3.4.1. Opis �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�K���S�R�N�X�V�D���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D 

 �'�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D���V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���V�X���Q�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�P���G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�X���3�+�,�/�,�3�6��

�3�:���������������=�D���X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�H���G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�R�P���L���S�U�L�N�X�S�O�M�D�Q�M�H���S�R�G�D�W�D�N�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���S�U�R�J�U�D�P�V�N�L���S�D�N�H�W��

Philips X'Pert Data Collector© 1.3e.58 

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

�V�W�D�N�O�H�Q�D�� �S�O�R�þ�L�F�D������ �W�D�N�R�� �G�D�� �S�U�H�N�U�L�Y�D�� �� �§�� �������� �F�P2. Uzorak j�H�� �S�R�U�D�Y�Q�D�W�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�U�H�G�P�H�W�Q�R�J��

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

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

�����.�.������� �������������������c���L����(K�.������� �������������������c�����2�P�Mer intenziteta K�.����K�.�����L�]�Q�R�V�L�R���M�H�������������5�D�G�Q�L��

napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti od 40 mA. Maksimumi su 

�E�L�O�M�H�å�H�Q�L���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���������R�G�����ƒ���G�R�������ƒ�����.�R�U�D�N���S�R�P�L�F�D�Q�M�D���E�U�R�M�D�þ�D���E�L�R���M�H�����������ƒ���í�����������ƒ���X�]���Y�U�L�M�H�P�H��

�]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D�� �L�� �]�D�S�L�V�L�Y�D�Q�M�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �Q�D�� �S�R�M�H�G�Q�R�P�� �N�R�U�D�N�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �������� �í�� �������� �V���� �1�D�N�R�Q��

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

�P�D�N�V�L�P�X�P�L�P�D�� �S�U�L�S�L�V�D�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �S�R�O�R�å�D�M�Q�L�K�� �N�X�W�R�Y�D�� �L�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�L���� �2�E�U�D�G�D�� �L�� �X�V�S�R�U�H�G�E�D��

izmjerenih difraktograma �Q�D�þ�L�Q�M�H�Q�D�� �M�H�� �X�S�R�U�D�E�R�P�� �V�H�W�D�� �S�U�R�J�U�D�P�D�� �3�K�L�O�L�S�V�� �;�
�3�H�U�W�� �*�U�D�S�K�L�F�� �	��

Identify.59 

 

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

  

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

�8�]�R�U�D�N�� �M�H�� �X�þ�Y�U�ã�ü�H�Q�� �Q�D�� �J�R�Q�L�R�P�H�W�D�U�V�N�X�� �J�O�D�Y�X�� �W�H�� �L�Q�V�W�D�O�L�U�D�Q�� �Q�D�� �;�F�D�O�L�E�X�U�� ���� �.�D�S�S�D�� �&�&�'����

�þ�H�W�Y�H�U�R�N�U�X�å�Q�L���G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�D�U���W�Y�U�W�N�H���2�[�I�R�U�G���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�����,�]�Y�R�U �]�U�D�þ�H�Q�M�D���E�L�O�D���M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�D���F�L�M�H�Y���V��

molibdenskom anodom radnog napona 50 kV, zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Rad 

�X�U�H�ÿ�D�M�D�� �X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�� �M�H�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�P�� �S�D�N�H�W�R�P�� �&�UysAlis CCD 171.26.60 �(�O�H�P�H�Q�W�D�U�Q�D�� �ü�H�O�L�M�D��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H programskim paketom CrysAlis RED 171.26 (ili 171.31.7)61 na temelju 15 

�G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�K���V�O�L�N�D�����6���S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H�����D���X�]���S�R�P�R�ü���S�U�R�J�U�D�P�V�N�R�J���S�D�N�H�W�D��

CrysAlis RED 171.26 (ili 171.31.7) optimiziran je difrakcijski pokus i postupak prikupljanja 

�S�R�G�D�W�D�N�D���� �6�D�N�X�S�O�M�H�Q�L�� �S�R�G�D�W�F�L�� �R�E�U�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X��programskim paketom CrysAlis PRO 171.32.2962. 

�6�Q�L�P�D�Q�M�H�� �V�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D�� �R�E�D�Y�O�M�H�Q�R�� �M�H i na temperaturama -123 �qC i 52 �qC. Kod 

�R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D��q vektora kor�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �Q�D�U�H�G�E�D�� �Q�D�G�D�T�Y�H�F�W�R�U�� �X�]��cutoff od 0,05. Promatrana su 

satelitski refleksi do 3. reda, a kao referentni q vektor odabran je onaj dobiven snimanjem na 

25 �qC ���S�U�L�E�O�L�å�Q�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L q (25 �qC) = 0.082449 ( 0.000257 ), 0, 0.190784 ( 0.000249 )). Pri 
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�R�G�D�E�L�U�X�� �U�H�I�O�H�N�V�D�� �]�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H�� �ü�H�O�L�M�H�� �G�R�Q�M�D�� �J�U�D�Q�L�F�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �M�H�� �E�L�O�D��oko 

10000 (ovisno o snimanju). �6�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�X�� �U�M�H�ã�D�Y�D�Q�H�� �G�L�U�H�N�W�Q�R�P�� �P�H�W�R�G�R�P�� �N�U�L�V�W�Dlografskim 

programom SHELXS97,63 �D�� �Q�M�L�K�R�Y�L�� �R�V�Q�R�Y�Q�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�� �P�R�G�H�O�L�� �X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�� �V�X�� �P�H�W�R�Gom 

�Q�D�M�P�D�Q�M�L�K�� �N�Y�D�G�U�D�W�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�R�J�� �S�U�R�J�U�D�P�D�� �6�+�(�/�;�/������63 Dobiveni podatci 

�R�E�U�D�ÿ�L�Y�D�Q�L�� �V�X�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�P�� �S�D�N�H�W�L�P�D�� �:�L�Q�*�;�� ������������������ �3�$�5�6�7������ �L�� �&�U�\�V�W�D�O�(�[�S�O�R�U�H�U�� ���������� �=�D 

�S�U�L�N�D�]�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X�� �S�U�R�J�U�D�P�L�� �0�H�U�F�X�U�\�� �Y�������������� �L�� �2�U�W�H�S�í����

v1.076.64 �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X�� �]�D�� �U�D�þ�X�Q�D�Q�M�H�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��

uzorka uporabom seta programa Philips X'Pert Plus.65  

�������������7�H�U�P�L�þ�N�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D 

 �7�H�U�P�L�þ�N�R�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �R�E�D�Y�O�M�H�Q�R�� �M�H �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�L�P�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�L�P�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�R�P��

Me�W�W�O�H�U�í�7�R�O�H�G�R���'�6�&���������X �V�W�U�X�M�L���G�X�ã�L�N�D�����.�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L �S�R�N�X�V���Q�D�þ�L�Q�M�H�Q���M�H���X�]���N�U�X�å�Q�L program 

brzinom zagrijavanja uzorka od 1 °C min�í1 uz protok plina od 180 cm3 min�í1 u tri dijela: u 

temperaturnom rasponu od 1) 25 do 70 °C, 2) 70 do -70°C, 3) -70 do 80°C. 

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

�D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�X���S�R�V�X�G�L�F�X���V���S�R�N�O�R�S�F�H�P���Q�D���N�R�M�H�P���V�X���S�U�R�E�X�ã�H�Q�H���U�X�S�H�����0�D�V�D���X�]�R�U�N�D bila je u 4,37 g. 

�=�D�� �S�U�L�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �R�E�U�D�G�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �M�H�� �S�U�R�J�U�D�P�� �6�7�$�5�H�� �6�R�I�W�Z�D�U�H�� ����������������66 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. REZULTATI I RASPRAVA



4. REZULTATI I RASPRAVA 

22 
 

4.1 Pregled metoda sinteze 

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

je mehanokemijska sinteza potpomognuta kapljevinom. Odabrani donori donori halogenske 

veze bili su ofib, ipfb  i 1,2-ditfb. U svrhu identifikacije i karakterizacije dobivenih produkata 

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

 �3�U�R�G�X�N�W�L�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �S�U�D�ü�H�Q�L�� �V�X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �Uentgenskih difraktograma 

dobivenih �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �V�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�P�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D reaktanata. 

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

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

otopinske sinteze izvedena je difrakcijom rentge�Q�V�N�L�K�� �]�U�D�N�D�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P��kristalu. Potvrda 

sastava kokristala pripravljenog mehanokemijskom i otopinskom sintezom napravljena je 

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

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

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X�� 

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

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

�R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�H�� �X�� �N�R�M�R�M�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�L�� �U�H�D�J�L�U�Dju. Mehanokemijski pokusi rezultirali su 

kokristalom u reakciji urotropina (hmt) i donora oktafluor-1,4-dijodbutana (ofib) u omjeru 

1:1. Mehanokemijski pokusi priprave kokristala hmt s ipfb  i hmt s 1,2-ditfb �Q�L�V�X���G�D�O�L���å�H�O�M�H�Q�H��

rezultate. Pokusi kristalizacije u otopini �Q�L�V�X���U�H�]�X�O�W�L�U�D�O�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���X���V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D���V���G�R�Q�R�U�L�P�D��

ipfb i 1,2-ditfb���� �D�� �S�R�N�D�]�D�O�L�� �V�X�� �V�H�� �X�V�S�M�H�ã�Q�L�P�� �V��ofib �W�H�� �M�H�� �L�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O����

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��rezltata �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�K�� �S�R�N�X�V�D�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �L�� �U�L�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�� �V�W�U�X�N�Wure 

kokristala (hmt)(ofib���� �S�R�N�D�]�D�O�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H�� �U�L�M�H�þ�� �R�� �Q�H�V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�R�� �P�R�G�X�O�L�U�D�Q�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L���� �3�U�H�J�O�H�G��

rezultata svih mehanokemijskih pokusa nalazi se u Tablici 4., a pregled svih pokusa 

kristalizacije u Tablici 5.  

Tablica 4. Pregled rezultata mehanokemijskih pokusa. 

Reaktanti Omjer reaktanata V(DKM)/  ���/  Ishod 

(hmt) : (ipfb) 1:1 - 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

(hmt) : (ipfb) 1:2 - 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4 - 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

(hmt) : (ofib) 1:1 - 
Kokristal (hmt)(ofib) 
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(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 15 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:2 15 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 15 
Smjesa reaktanata i nova 

faza 

 

Tablica 5. Pregled rezultata kristalizacijskih pokusa. 

Reaktanti Omjer 
reaktanata 

Otapalo V 
(otapalo)/Ml 

Ishod 

(hmt) : (ipfb) 1:2,9 DKM 8 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4,1 DKM 6 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4,1 DKM 1 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4,1 NM 1 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4,1 ACN 2 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:6 DKM 2 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:6 DKM 2 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:6 NM 1,5 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ipfb) 1:4 DKM:NM(1:1) 1 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (ofib) 1:2,6 DKM 6 
Kokristal (hmt)(ofib) 

(hmt) : (ofib) 1:2,6 DKM 6 
Kokristal (hmt)(ofib) 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 DKM 6 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:3 DKM 6 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 DKM 1,5 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 NM 1 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:4 ACN 2 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 DKM 2 
Nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 DKM 1,5 
Nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 EMK 1,5 
Smjesa reaktanata i nova faza 

(hmt) : (1,2-ditfb) 1:1 EMK:DKM (1:1) 1,5 
Smjesa reaktanata i nova faza 
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4.1.1 Priprava urotropina 

 Urotropin �M�H���V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q���S�R���R�S�ü�H�P���S�R�V�W�X�S�N�X opisanom u poglavlju 3.1 Opis polaznog 

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

podataka CSD radi potvrde usp�M�H�ã�Q�R�V�W�L���S�R�N�X�V�D�� 

 

 
Slika  10. �8�V�S�R�U�H�G�E�D���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���X�]�R�U�N�D���V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�R�J���X�U�R�W�U�R�S�L�Qa i difraktograma praha 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�R�J���Q�D���W�H�P�H�O�M�X���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D��urotropina iz�Q�D�ÿ�H�Q�L�K���X���&�6�'-u 
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4.1.2 Pokusi kokristalizacije urotropina i pentafluorjodbenzena 

 U svrhu priprave kokristala hmt i ipfb napravljeni su mehanokemijski pokusi, a 

reaktanti su mljeveni u stehiometrijskim omjerima 1:1, 1:2 i 1:4. Pokusi kristalizacije iz 

otopine provedeni su u stehiometrijskim omjerima hmt i ipfb od 1:1 do 1:6. Usporedbom 

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

neizreagiranog hmt �N�D�R�� �L�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �Q�R�Y�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �N�R�M�D�� �Q�L�M�H�� �X�V�S�M�H�ã�Q�R�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�D�� �N�D�N�R��

mehanokemijski tako i pokusima kristalizacije iz otopine. Rentgenski difraktogrami na 

�S�U�D�ã�N�Dstim uzorcima  prikazani su na Slici 11. 

 
Slika 11. �8�V�S�R�U�H�G�E�D�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �U�H�Dktanta i produkata dobivenih pokusima 

kristalizacije iz otopine te mljevenjem hmt i ipfb 
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4.1.3 Pokusi kokristalizacije urotropina i tetrafluor-1,2-dijodbenzena 

 U svrhu priprave kokristala hmt i 1,2-tfib napravljeni su mehanokemijski pokusi, a 

reaktanti su mljeveni u stehiometrijskim omjerima 1:1, 1:2 i 1:4. Pokusi kristalizacije iz 

otopine provedeni su u stehiometrijskim omjerima hmt i 1,2-tfib od 1:1 do <1:4.  

Usporedbom �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�K�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D �P�R�J�X�� �V�H�� �X�R�þ�L�Wi 

signali neizreagiranog hmt �N�D�R�� �L�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �Q�R�Y�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �N�R�M�D�� �Q�L�M�H�� �X�V�S�M�H�ã�Q�R�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�D��u 

mehanokemijskim pokusima. Pokusom kristalizacije iz otopine gdje su reaktanti bili u 

stehiometrijskom omjeru 1:1, dobivena je nova faza, ali izolirani kristali nisu bili dovoljne 

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

�S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���Q�D��Slici 12. 

 

 
Slika 12. �8�V�S�R�U�H�G�E�D�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� �L�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D��dobivenih pokusima 

kristalizacije iz otopine i mljevenja hmt i 1,2-ditfb 
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4.1.4 Pokusi kokristalizacije urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana 

Mehanokemijski pokus mljevenja hmt i ofib proveden je u stehiometrijskom omjeru 1:1. 

Pokus kristalizacije iz otopine izveden je u stehimetrijskom omjeru hmt i ofib <1:3. 

Usporedba rentgenskih difraktograma �S�U�D�ã�N�D�V�Wog uzorka dobivenog mljevenjem, uzorka 

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

podataka dobivenih difrakcijom na jedini�þ�Q�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�X��kokristala (hmt)(ofib) ukazuje na 

�X�V�S�M�H�ã�Q�R�V�W���V�L�Q�W�H�]�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�����5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L���Q�D���S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D�����S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X��

na Slici 13. 

 
Slika 13. �8�V�S�R�U�H�G�E�D�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�k�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�R�P��
potpomognutog mljevenja hmt i ofib, kokristala (hmt)(ofib) dobivenog kristalizacijom iz otopine te 
�U�D�þ�X�Q�D�W�R�J�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �S�R�N�X�V�R�P�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J��
�]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X�� 
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4.2 Difrakcijski pokusi �Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���Nristalima kokristala (hmt)(ofib) 

 Tijekom ovog ra�G�D���X�V�S�M�H�ã�Q�R���M�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L��kristal kokristala (hmt)(ofib). Na 

slikama di�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�J���N�U�L�V�W�D�O�D (hmt)(ofib) pri sobnoj temperaturi 

(primjer je Slika 14.), uz glavne �V�L�J�Q�D�O�H�����M�D�V�Q�R���V�H���Y�L�G�H���L���V�D�W�H�O�L�W�V�N�L���V�L�J�Q�D�O�L���W�H���M�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D��

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

 
Slika 14. Prikaz jedne slike snimljene tijekom pokusa �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P��

kristalu (hmt)(ofib) pri 25 �qC. 

 �=�D�Q�L�P�O�M�L�Y�R���M�H���G�D���M�H���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���V�D�W�H�O�L�W�D���S�R�S�U�L�O�L�þ�Q�R���Y�H�O�L�N���S�D���V�H vide satelitski refleksi do 

�þ�H�W�Y�U�W�R�J�� �U�H�G�D���� �7�H�P�H�O�M�H�P�� �J�O�D�Y�Q�L�K�� �U�H�I�O�H�N�V�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L �V�X�E�ü�H�O�L�M�H, a iz satelitskih 

refleksa parametri modulacijskih vektora, q(25 �qC) = (0,0808, 0, 0,2063) i q(-123 �qC) = (0,0824, 0, 

0,1907). Struktura je pri sobnoj temperaturi modelirana kao �D�S�U�R�N�V�L�P�D�W�L�Y�Q�R�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D��

�F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D�� �P�R�Q�R�N�O�L�Q�V�N�D��(prostorna grupa P21/c). �3�R�N�X�V�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P��

kristalu ponovljen je pri -123 �qC���� �8�� �R�E�D�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�D�� �M�H�� �E�L�O�D�� �W�D�N�Y�D�� �G�D�� �V�H�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R��

�S�R�N�O�D�S�D�� �V�� �U�D�F�L�R�Q�D�O�Q�L�P�� �V�P�M�H�U�R�Y�L�P�D�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �S�D�� �M�H strukture bilo �P�R�J�X�ü�H ri�M�H�ã�H�W�L u obliku 

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

njihove devijacije). 

 Molekule urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana su u stehiometrijskom omjeru 1:1, a 

�P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �V�X�� �S�R�Y�H�]�D�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �,�˜�˜�˜N [(d(N1··· I1) = 2,85(4) Å; x, y, z]. Svaka 
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molekula urotropina se povezuje preko �G�Y�D���D�W�R�P�D���G�X�ã�L�N�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P���Y�H�]�R�P���V�D��molekulama 

ofib �L�� �G�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ã�L�N�D �V�D�� �V�X�V�M�H�G�Q�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�R�P�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�� �Y�R�G�L�N�R�Y�R�P�� �Y�H�]�R�P�� �&�í�+�Â�Â�Â�1��

[d(N5�Â�Â�ÂC2) = 3,76(2) Å; x, y, z] u lance. Lanci se povezuju slabijim vodikovim vezama  

C�±H···F [d(F1···H7A) = 2,737(2) Å; 1 �± x, 1 �± y , 1 �± z i d(F1···H8A) = 2,997(2) Å; 1 �± x, 1 

�± y , 1 �± z]. 

 

Slika 15. Prikaz strukture molekulskog kompleksa (hmt)(ofib) �V���R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P���D�W�R�P�L�P�D���L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P��
vezom (crveno). 

 

Slika 16. Prikaz pakiranja molekula hmt i ofib u �S�H�U�L�R�G�L�þ�Qoj aproksimaciji kristalne strukture 
kokristala (hmt)(ofib�����J�O�H�G�D�Q�R���G�X�å���V�P�M�H�U�D���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�H���R�V�L��c. Molekule hmt �R�]�Q�D�þ�H�Q�H���V�X���F�U�Y�H�Q�R�P��
bojom, a molekule ofib plavom. 

 Struktura pri -123 �qC modelirana je kao �D�S�U�R�N�V�L�P�D�W�L�Y�Q�R���S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D���Q�H�F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D��

monoklinska (prostorna grupa P21). N�D�þ�L�Q���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D��u kokristalu ostao je isti sa 

�V�O�L�þ�Q�R�P���G�X�O�M�L�Q�R�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H d(N1··· I1) = 2,83(6) Å. �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D��dolazi do promjene 

duljine modulacijskog vala koji �L�P�D�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�X�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�R�V�W�� �R�G�� ������ �V�X�E�ü�H�O�L�M�D�� �S�U�L�� �V�R�E�Q�R�M��

temperaturi i �S�U�L�E�O�L�å�Q�R���������V�X�E�ü�H�O�L�M�D���S�U�L��-123 �qC. Sukladno s time �Y�R�O�X�P�H�Q���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H���N�D�R��

�L���E�U�R�M���D�W�R�P�D���X���ü�H�O�L�M�L��Z se mijenja (pri 25 �qC, V = 8625,7 Å3, Z = 20; pri -123 �qC, V = 9098,5 Å3, 
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Z = 22). �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �S�U�R�V�W�R�U�Q�D�� �J�U�X�S�D �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H�� �ü�H�O�L�M�H pri -123 �qC n�H�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L �F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D��

�S�R�ã�W�R���L�P�D���Q�H�S�D�U�D�Q���E�U�R�M �V�X�E�ü�H�O�L�M�D. 

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

 

q(-123 �qC) = (0,0824, 0, 0,1907) 

 

q(25 �qC) = (0,0808, 0, 0,2063) 

Slika 17. Prikaz period�L�þne aproksimacije strukture kokristala (hmt)(ofib���� �X�]�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�X�� �G�X�O�M�L�Q�X��
�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H���L��s �S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L�K q vektora na temperaturama -123 �qC i 25 �qC. 

 Uzrok modulacije je promjena konformacije i zakretanje molekula ofib. Ukoliko 

�X�]�P�H�P�R�� �X�� �R�E�]�L�U�� �V�O�L�þ�Q�R�V�W�� �I�D�]�Q�L�K�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �N�D�R��i moduliranu kristalnu strukturu kokristala 

(hmt)(ofib) sa skupinom �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�� �V�D�� �]�D�V�L�ü�H�Q�L�P�� �D�O�L�I�D�W�V�N�L�P�� �G�L�N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�L�P��

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

�V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� ���N�Y�D�]�L�V�I�H�U�L�þ�Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D���� �W�H�W�U�D�H�G�Drski skokovi), u kokristalu sa �s�ã�W�D�S�L�ü�D�V�W�L�P�s 

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

zakretanje molekula donora. 
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 Naknadnim �P�M�H�U�H�Q�M�H�P���X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H promjena �S�U�R�V�W�R�U�Q�H���J�U�X�S�H���L�]���F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�H��

u necentros�L�P�H�W�U�L�þ�Q�X �G�R�J�D�ÿ�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �����qC i sobne temperature. Promjenu ne prati 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �W�H�U�P�D�O�Q�L��pik pri DSC analizi. �'�6�&�� �S�R�N�X�V�� �Q�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �U�D�ÿ�H�Q�� �M�H��

�X�]���N�U�X�å�Q�L���S�U�R�J�U�D�P�����D���G�R�E�L�Y�H�Q�L���R�ã�W�U�L���H�Q�Gotermni �V�L�J�Q�D�O���V�D���S�R�þ�H�W�N�R�P���S�U�L��40 �qC kod zagrijavanja 

i komplementarni egzotermni signal �V�D�� �S�R�þ�H�W�N�R�P�� �S�U�L 44 �qC kod �K�O�D�ÿenja ukazuje na 

reverzibilni fazni prijelaz (�S�U�L�E�O�L�å�Q�R��42 �qC) (Slika 18). Pri ovom koraku ne dolazi do gubitka 

mase pa je napravljen pokus difrakcije re�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�J�� �N�U�L�V�W�D�O�D na 52 �qC, 

iznad temperature signala koji odgovara promjeni. 

 
Slika 18. DSC krivulja pripravljenog kokristala (hmt)(ofib) 

 Kokristal pri 52 �qC kristalizira u nemoduliranoj rompskoj prostornoj grupi Cmcm. s 

neredom u difluormetilenskim grupama ofib molekule. �1�D�þ�L�Q���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���V�O�L�þ�D�Q���M�H��

kao kod strukture pri sobnoj temperaturi (Slika 19.) Molekule hmt i ofib povezane su 

halogenskim vezama C��I�˜�˜�˜N [(d(N··· I) = 2,87(1) Å; x, y, z].  

 

 

Slika 19. Prikaz povezivanja molekula urotropina i oktafluor-1,4-dijodbutana u kokristalu (hmt)(ofib) 

a) pri 25 �qC, b) pri 52 �qC. 

a) 

b) 
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Tablica 6. Pregled osnovnih krista�O�R�J�U�D�I�V�N�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �V�X�E�ü�H�O�L�M�D�� ��pri -123 i 25 �qC) �L�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H�� �ü�H�O�L�M�H��
(pri 52 �qC) spoja (hmt)(ofib).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablica 7. Pregled osnovnih kristalografskih podataka �V�X�S�H�U�ü�H�O�L�M�D�� �N�R�M�H�� �V�X�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�H�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�H��
kristalne i molekulske strukture (hmt)(ofib).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Molekulska formula (C6H12N4)(C4F8I2) 

Mr 594,026 

T /�qC - 123 25 52 

Podatci:    

a / Å 5,911(19) 5,976(5) 9,562(8) 

b / Å 24,210(4) 24,820(3) 7,147(2) 

c / Å 5,947(14) 6,015(5) 25,394(8) 

�D / �q 90 90 90 

�E / �q 103,94(3) 105,82(5) 90 

�J / �q 90 90 90 

V / Å3 825,9(2) 858,4(6) 1735,4(17) 

Molekulska formula (C6H12N4)(C4F8I2) 

Mr 594.026 

T /�qC - 123 25 

Podatci:   

a / Å 14,466(1) 14,743(5) 

b / Å 24,192(3) 24,818(5) 

c / Å 26,060(1) 23,920(5) 

�D / �q 90 90 

�E / �q 93,93(4) 99,712(5) 

�J / �q 90 90 

V / Å3 9098,5(3) 8626,7(4) 

Z 22 20 
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 C�L�O�M�� �R�Y�R�J�� �U�D�G�D�� �E�L�R�� �M�H�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �L�� �W�U�D�G�L�F�L�R�Q�D�O�Q�R�P��

kristalizacijom iz otopine �L�V�S�L�W�D�W�L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�U�R�W�U�R�S�L�Q�D�� �V�� �G�R�Q�R�U�L�P�D��

halogenske veze: pentafluorjodbenzenon, tetrafluor-1,2-dijodbenzenom, tetrafluor-1,4-

dijodbenzenom i oktafluor-1,4-dijodbutanom. Mehanokemijski pokusi pokazali su se dobrima 

�]�D���E�U�]�R���L���H�I�L�N�D�V�Q�R���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�H���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L���S�U�L�S�U�D�Y�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���W�H��kontrolu stehiometrije u kojoj 

reaktanti reagiraju i daju molekulski kompleks. Mehanokemijski pokusi rezultirali su 

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �X�U�R�W�U�R�Sina i donorâ oktafluor-1,4-dijodbutana i tetrafluor-1,2-

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

1,4-dijodbutana. Pr�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �L�]�X�þ�H�Q�D�� �M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D metodom difrakcije 

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

kalorimetrijom. 

 Za pripravljeni kokristal (hmt)(ofib) je metodom di�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D 

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�X �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �M�H pri temperaturi -123 �qC i pri sobnoj temperaturi 

nesumjerljivo modulirana kristalna struktura. �7�H�P�H�O�M�H�P�� �J�O�D�Y�Q�L�K�� �U�H�I�O�H�N�V�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X��

�S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �V�X�E�ü�H�O�L�M�H���� �D�� �L�]�� �V�D�W�H�O�L�W�V�N�L�K�� �U�H�I�O�H�N�V�D�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�V�N�L�K�� �Y�H�N�W�R�U�D����q(25 �qC) = 

(0,0808, 0, 0,2063) i q(-123 �qC) = (0,0824, 0, 0,1907). �8���R�E�D���V�O�X�þ�D�M�D���P�R�G�X�O�D�F�L�M�D���M�H���E�L�O�D���W�D�N�Y�D��

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

�P�R�J�X�ü�H�� �U�L�M�H�ã�L�W�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�N�L�K�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D���� �7�D�N�R�� �M�H�� �S�U�L�� �V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�D��

�ü�H�O�L�M�D���P�R�G�H�O�L�U�D�Q�D���N�D�R���D�S�U�R�N�V�L�P�D�W�L�Y�Q�R���S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D���F�H�Q�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D���P�R�Q�R�N�O�L�Q�V�N�D�����J�U�X�S�D��P21/c, 

Z = 22)���� �D�� �Q�L�V�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�D�� �P�R�G�H�O�L�U�D�Q�D�� �N�D�R�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�W�L�Y�Q�R�� �S�H�U�L�R�G�L�þ�Q�D�� �Q�H�F�H�W�U�R�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D��

monoklinska (grupa P21, Z = 20). Kokristal pri 52 �qC ima rompsku kristalnu strukturu (grupa 

Cmcm) sa neredom u difluormetilenskim grupama molekule ofib. Molekule urotropina 

povezuju se preko �G�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ãika s molekulama oktafluor-1,4-dijodbutana I�˜�˜�˜N 

halogenskim vezama, a preko druga �G�Y�D�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ã�L�N�D�� �V�D�� �V�X�V�M�H�G�Qim molekulama urotropina 

�&�í�+�Â�Â�Â�1��vodikovim vezama. Lanci se �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R povezuju slabijim C�±H···F vodikovim 

vezama. 

 �8�]�U�R�N���P�R�G�X�O�D�F�L�M�H���S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q���M�H���X���S�U�R�P�M�H�Q�L���N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�H���L���]�D�N�U�H�W�D�Q�M�X���P�R�O�H�N�X�O�D��ofib do 

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

molekula ofib u kristalu. 

 Prijelaz iz niskotemperaturne forme kokristala u formu prisutnu na sobnoj temperaturi 

�G�R�J�D�ÿ�D se �L�]�P�H�ÿ�X�� �����qC i sobne temperature. Na DSC krivulji �Q�L�M�H�� �X�R�þ�H�Q �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L��

endotermni maksimum, ali se vidi maksimum koji odgovara faznom prijelazu u rompski 

polimorf pri temperaturi oko 42 �qC.  
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7. POPIS OZNAKA I KRATICA  

 �=�E�R�J���S�U�H�J�O�H�G�Q�R�V�W�L���L���L�]�E�M�H�J�D�Y�D�Q�M�D���G�X�J�L�K���L���V�O�R�å�H�Q�L�K���V�X�V�W�D�Y�Q�L�K���L�P�H�Q�D�����,�8�3�$�&�����W�H���N�D�N�R���E�L��

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

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

Hrvatskoj nomenklaturi anorganske kemije, Nomenklaturi organskih spojeva i drugdje u 

literaturi. 

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

metoda na koje se odnose. 

Oznaka spoja/metode  Ime spoja/metode  
(hmt)(ofib)  kokristal �± urotropin oktafluor-1,4-dijodbutan 

u omjeru 1:1  
hmt urotropin (heksametilentetramin) 
1,2-ditfb tetrafluor-1,2-dijodbenzen  
1,4-ditfb tetrafluor-1,4-dijodbenzen  
ipfb tetrafluorjodbenzen  
ofib  oktafluor-1,4-dijodbutan  
DKM diklormetan 
EMK etil-metil keton 
NM nitrometan 
ACN  acetonitril  
LAG  �P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�� �S�R�W�S�R�P�R�J�Q�X�W�R�� �W�H�N�X�ü�L�Q�R�P��(eng. 

liquid assisted grinding)  
CSD  Cambridge Structural Database  
DSC  �U�D�]�O�L�N�R�Y�Q�D�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�D�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D��(eng. 

differential scanning calorimetry)  
SCXRD  �G�L�I�U�D�N�F�L�M�D���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�Q�L�þ�Q�R�P��

kristalu (eng���� �V�L�Q�J�O�H�� �F�U�\�V�W�D�O�� �;�í�U�D�\��
diffraction)  

PXRD  �G�L�I�U�D�N�F�L�M�D�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D��
�S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P�� �X�]�R�U�N�X��(eng���� �S�R�Z�G�H�U�� �;�í�U�D�\��
diffraction)  
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Slika 21. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���X�]�R�U�N�D���V�S�R�M�D��hmt. 

 

 

Slika 22. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���X�]�R�U�N�D���V�S�R�M�D��1,2-ditfb. 
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Slika 23. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven mljevenjem 

hmt i ipfb u omjeru 1:2,6. 

 

 

Slika 24. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven mljevenjem 

hmt i ipfb u omjeru 1:1. 

  



8. DODATAK 
 

XII 
 

 

 

Slika 25. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven mljevenjem 

hmt i ipfb u omjeru 1:2. 

 

 

Slika 26. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven mljevenjem 

hmt i ipfb u omjeru 1:4. 
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Slika 27. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven otopinskom 

sintezom hmt i ipfb u omjeru 1:3. 

 

 

Slika 28. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven mljevenjem 

hmt i ipfb u omjeru  1:1. 
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Slika 29. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

mljevenjem hmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:3. 

 

 

Slika 30. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

otopinskom sintezom hmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:3. 
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Slika 31. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

mljevenjem hmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:1. 

 

 

Slika 32. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

mljevenjem hmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:2. 
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Slika 33. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

mljevenjem hmt i 1,2-ditfb u omjeru 1:4. 

 

Slika 34. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) 1,2-ditfb, c) uzorak dobiven 

otopinskom sintezom hmt i 1,2-ditfb u omjeru  1:1. 



8. DODATAK 
 

XVII 
 

 

 

Slika 35. �5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �V�S�R�M�D��a) hmt, b) uzorak dobiven otopinskom 

sintezom hmt i ofib u omjeru 1:2,6. 
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Tablica 9. �2�S�ü�L���L���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�L���S�R�G�D�F�L���V�S�R�M�D��(hmt)(ofib)  pri ��123 �qC 

Molekulska formula (C6H12N4)(C4F8I2) 
Relativna molekulska masa, Mr 594,026 

Kristalni sustav Monoklinski 
Prostorna grupa P21 

�3�D�U�D�P�H�W�U�L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H��  
a / Å 5,911(19) 
b / Å 24,210(4) 
c / Å 5,947(14) 
�D / �q 90 
�E / �q 103,94(3) 
�J / �q 90 

V / Å3 825,9(2) 
Z 2 

�5�D�þ�X�Q�D�W�D���J�X�V�W�R�ü�D����Dc / g cm-3 1,883 
�9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����O(MoK�D) / Å 0,71073 

T / �qC �� 123 
Dimenzije kristala / mm3 0,65 x 0,41 x 0,26 

Linearni apsorpcijski koeficijent, �� / mm-1 0,212 
Strukturni faktor refleksa, F(000) 4656 
�T -�S�R�G�U�X�þ�M�H���V�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D���� o 3,8��27,0 

h 
k 
l 

��18 �d h �d 18 
��30 �d k �d 30 
��33 �d l �d 33 

�0�H�W�R�G�D���S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D �& 
Broj sakupljenih refleksa 37977 
Broj neovisnih refleksa 20803 

�%�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K���U�H�I�O�H�N�V�D��[I > 4�1(I)] 3215 
�%�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D 562 

�2�V�W�D�W�D�N���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���X���˜�)-mapi,  
�û�Umax ; �û�Umin / e Å-3 

2.669; ��2.527 

Ekstinkcijski koeficijent �� 
Faktor nepouzdanosti, R(F0) 0,0514 

�7�H�å�L�Q�V�N�L���I�D�N�W�R�U���Q�H�S�R�X�]�G�D�Q�R�V�W�L����Rw(F0
2) 0,1281 

�9�D�O�M�D�Q�R�V�W���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���W�H�å�L�Q�V�N�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H��F2, S 0,940 
�1�D�M�Y�H�ü�L���R�P�M�H�U���S�R�P�D�N�D���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�R�J���S�D�U�D�P�H�W�U�D���L���V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�J��

odstupanja, �ûmax / �1 
0,000 
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Tablica 10. �2�S�ü�L���L���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�L���S�R�G�D�F�L���V�S�R�M�D��(hmt)(ofib)  pri 25 �qC 

Molekulska formula (C6H12N4)(C4F8I2) 
Relativna molekulska masa, Mr 594,026 

Kristalni sustav Monoklinski 
Prostorna grupa P21/c 

�3�D�U�D�P�H�W�U�L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H��  
a / Å 5,976(5) 
b / Å 24,818(5) 
c / Å 6,015(5) 
�D / �q 90 
�E / �q 105,82(5) 
�J / �q 90 

V / Å3 858,4(6) 
Z 2 

�5�D�þ�X�Q�D�W�D���J�X�V�W�R�ü�D����Dc / g cm-3 2,287 
�9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����O(MoK�D) / Å 0,71073 

T / �qC 23 
Dimenzije kristala / mm3 0,65 x 0,41 x 0,26 

Linearni apsorpcijski koeficijent, �� / mm-1 0,227 
Strukturni faktor refleksa, F(000) 5560 
�T -�S�R�G�U�X�þ�M�H���V�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D���� o 3,8��27,0 

h 
k 
l 

��18 �d h �d 17 
��31 �d k �d 31 
��30 �d l �d 30 

Metoda �S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D �& 
Broj sakupljenih refleksa 18768 
Broj neovisnih refleksa 3382 

�%�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K���U�H�I�O�H�N�V�D��[I > 4�1(I)] 3215 
�%�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D 1076 

�2�V�W�D�W�D�N���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���X���˜�)-mapi,  
�û�Umax ; �û�Umin / e Å-3 

0.612; ��1.165 

Ekstinkcijski koeficijent   �� 
Faktor nepouzdanosti, R(F0) 0.0554 

�7�H�å�L�Q�V�N�L���I�D�N�W�R�U���Q�H�S�R�X�]�G�D�Q�R�V�W�L����Rw(F0
2) 0.1233 

�9�D�O�M�D�Q�R�V�W���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���W�H�å�L�Q�V�N�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H��F2, S 0,623 
�1�D�M�Y�H�ü�L���R�P�M�H�U���S�R�P�D�N�D���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�R�J���S�D�U�D�P�H�W�U�D���L���V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�J��

odstupanja, �ûmax / �1 
0,000 
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Tablica 11. �2�S�ü�L���L���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�L���S�R�G�D�F�L���V�S�R�M�D��(hmt)(ofib)  pri 52 �qC 

Molekulska formula (C6H12N4)(C4F8I2) 
Relativna molekulska masa, Mr 594,026 

Kristalni sustav Rompski 
Prostorna grupa Cmcm 

�3�D�U�D�P�H�W�U�L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H��  
a / Å 9,562(8) 
b / Å 7,147(2) 
c / Å 25,394(8) 
�D / �q 90 
�E / �q 90 
�J / �q 90 

V / Å3 1735,4(17) 
Z 4 

�5�D�þ�X�Q�D�W�D���J�X�V�W�R�ü�D����Dc / g cm-3 2,273 
�9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����O(MoK�D) / Å 0,71073 

T / �qC 52 
Dimenzije kristala / mm3 0,65 x 0,41 x 0,26 

Linearni apsorpcijski koeficijent, �� / mm-1 0,370 
Strukturni faktor refleksa, F(000) 1112 
�T -�S�R�G�U�X�þ�M�H���V�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D���� o 3,7��27,0 

h 
k 
l 

��12 �d h �d 12 
��9 �d k �d 8 

��32 �d l �d 32 
�0�H�W�R�G�D���S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���U�H�I�O�H�N�V�D �& 

Broj sakupljenih refleksa 38881 
Broj neovisnih refleksa 6763 

�%�U�R�M���R�S�D�å�H�Q�L�K���U�H�I�O�H�N�V�D��[I > 4�1(I)] 1008 
�%�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D 494 

�2�V�W�D�W�D�N���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���X���˜�)-mapi,  
�û�Umax ; �û�Umin / e Å-3 

0.929; ��0.813 

Ekstinkcijski koeficijent �� 
Faktor nepouzdanosti, R(F0) 0,0767 

�7�H�å�L�Q�V�N�L���I�D�N�W�R�U���Q�H�S�R�X�]�G�D�Q�R�V�W�L����Rw(F0
2) 0,2037 

�9�D�O�M�D�Q�R�V�W���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���W�H�å�L�Q�V�N�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H��F2, S 0,922 
�1�D�M�Y�H�ü�L���R�P�M�H�U���S�R�P�D�N�D���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�R�J���S�D�U�D�P�H�W�U�D���L���V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�J��

odstupanja, �ûmax / �1 
0,330 
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