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T . Uvod 1

T UvOD

.ULVWDOQR LMHHOQMHHVYBMNRFLSOLQDUQR 3SRubijeXgndH pLML
primjenaPHYyXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD X VYUKX YVUQWHI]H |
PRVOMHGQMLK WULGHVHW JRGLQD NULYV ¥ Rrict@re str@xute QMH U V
X RNYLUX PHYyXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD GR GL]DMQL
topologijama i svojstvima.-HGQR YHOLNR SRGUNUMWHWHWDOWRERDALYBYQ
zauzimaju kokristal, WVAHNRPSRQHQWQL VXS phRROMNX XIOMNLH WXHKN WD
NRIRUPHUL PHYXVREQR SRYH]DQH *Q\KoNjR Yidnahj@ jadanL P L QW
koformer ionski spoj govori se kokristaima soli (ionskm kokristaima). U kristalnom
LQAHQMHUVWYX SRQDMYL&AH VX InokekieYm@iany XodWoiomL X NF
YH]RP 5MHYyH VX L]XpDYDQL VXVWDYL X*NRMLPD VX SULVXW

,RQVNL NRNULVWDOL SRYH]DQL KDORJHQVNRP YH]RP ]DQ
VYRMVWYD DQLRQD NRMD VX ]QDpD M@ualrfhD gkdsptord. VW U D &
halogenske veze. Anioni, osobito halogenidni ioni pokazali su se vrlondalixceptonma
halogenske vezebog negativnog naboja koji je koncentriran na jednom atomutog
razloga, upotrela VROL UD]JOLPLWR VXSVWLWXINIOYMKD RBQRPQNVQAK
YLAHNRPSRQHQWRAK NUNMWIOBHWDOMQLML XYLG X SRWH
akceptora halogenske veze.

U ovom su radu sintetiziran® O M K& B-bdtbgenpiridna 3-klorpiridinijev klorid, 3
klorpiridinijev bromid, 3-brompiridinijev kloridi 3-brompiridinijev bromid, s ciljem da se pri
NRNULVWDOL]DFLML V MDNLP G&kepradkiPpoterciipDHRldGEQANKH Y H]F
iona tedonorski potencijal halogenih atoma supstituiranin na katié@@a koformeri pri
kokristalizaciji odabrani su perhalogenirani spojeli-dibromtetrafluorbenzerntetrafluor
1,4-dijodbenzen, tetrafluorl,3-dijodbenzen, tetrafluet,2-dijjodbenzen i trifluoil,3,5
trijodbenzen. SUHWUDALYDQMH PRJIXUQRVWL NihabdkéhwWwsRomL |DFL M |
sintezom i kristalizacijom iz otopine, uz karakterizaciju nastalih produkata difrakcijom
UHQWJHQVNRJ JUDPpHQMD X SROLNULVWDOQRP XJRUNX L X N

&LOM RYRJ LVIWXDBWYDZIMBRWH. QDpLQ YUVWD KDORJHQLG
YH]H XWMHpX QD QDVWDMDQMH NRNULVWDOD WH NDNR UD]
na ostvarivanje supramolekulskehitekture. 6OMHGH UL FL OHR RIHWXIW MV E HW]IQ D
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T . Uvod 2

ostvarenih interakcija te analiziteakceptorska svojstvda WRSLPpQRVW KDW@RJIJHQGL
LIXpDYDQMH ih W Hsuostva N pripravljenih kokristala soli

Lidija Posavec Diplomski rad



t . Literaturni pregled 3

T  LITERATURNI PREGLED

21. .ULVWDOQR LQaHQMHUVWYR

.ULVWDOQR DQBEHNNMhKUNIrER NULVWDOQLK PDWHULMDOD aH
kemijskih svojstvd. 7HPHOML VH QD UD]XPLMH Y QQ/MNX DPNHR/LXNP R ONHHN SC
Q D piLmptive povezivanja molekula u kristald.U L VW D O Q Ro aljedikjueMzdjt V W Y

sintes NULVWDOQLK VWUXNWXUD NRULVWHiIUL QHXWUDOQH L
SRYH]XMX RGIJRYDUDMXUuULP PHYXPROHNXOVNLP LQWHUDNFL

SRpHWF LS RGN sHAX GR VUHGLQHWR g twhRe@nhijdkit D
RUJDQVNLK UHDNFLMD X pYUVWR BchhiitbapNexpritkeMsvélid VH ED
IRWRNHPLMVNLK LVWUDALYDQMD XRpPpLR SRWhblekMu]D ERON
PROHNXOVNLP NULVWDOLPD D RVLP W&IDmMDYRHAaDQ MH
LQAHQMHIDVWRRHWNH NULVWDOQRA. L ®ifaitQyddskilkofi\\edd YDADQ
teoriju gustog pakiranjgorema kojojVH PROHNXOH X NULVWDOX SDNLUDM
PROHNXOD RNUXA&HQD PDNYV LhPrio@@la® DB Rt krigtXInoly H G Q L
LQAHQMHUVWYD GR&EOR MH UD]J]YRMHP GLIUDNFLMVNLK PH
kristalnui molekulsku strukturuDanas 8 QDMYHUDSBD&GQME LVWUDALYDQMLF
NRMH VX NDUDNWHULVWLpPpQW Thko seYpbBréhktveBdbM M BEL QLM XY XV \
PHYXPROHNXOVNHa tafiV ppakibaNpF mdiékula X NRQWHNVWX VSHFI
PHYyXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD V FLOMHP GHUE@LUDQMD
S UR X p BeYiBwistva dizajniranih kristalbK PDWHULMDOD XYRij@@aMHP UD]!
kristalno pakiranje?

*ODYQL FLOM NULVWD O RQdRadinja_ Kpistadrip MsHukturay prithjerdrial V W
supramolekulskihn motiva 'D EL VH UD]JYLOH XpLQNRYLWH VLQWHWVI
retrosintetskpristup koji kristalnu strukturu pojednostavljuje ha manje jedinice zvane sintoni.
SBULOLNRP NULVWDOL]DFLMH IXQNFLMVNH VNXSLQH PROHN
prepoznavanja te tvore supramolekulske sintdnSupramolekulski sinton je najmanj
MHGLQLFD NRMD RSLVXMH QDpLQ SRYH]JLYDQMD PROHNXOD
IUDJPHQDWD L LQWHUDNFLMD LkpmiiskeX] Q\DL#pke po2nbRadj@ DW D |
posjeduje i one geometrijske.
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t . Literaturni pregled 4

22. OHYyXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH

OHYyXPROHNRWMNIDNFLMH VX LQWHUDNFLMH NRMH PROHN:
molekula’®> OHYyXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH RGUHYyXMX RGQRYV
JODYQL pLPEHQLFL X SURFHYIO GQUIHEIRINMLY DRRMOIHNXOD X V
(supramatkulske arhitekture)* OHGDM XuL MPHULOXD YPIHEXPROHNXOVNLK
QDOD]L VH X LQWHUYDOX. RBRIHYLWR VXNP H¥REBIRIP poN X O V N H
svojoj jakosti puno slabije od kovalentnihPHYyXWLP SRVWDMH L L]X]JHWFL |
primjerice energija vodikove veze u molekuli #ffznosi 50 kcal maf, dok energija
najslabije kovalentne vezeGznosi tek 30 kcal mot.**

2VLP MDpLQH LQWHUDNFLMD GUXJR YDAQR VSYRMVWYI
usmjerenost. Takvo svojstvo je dd]X]JHWQH YDAQRVWL X NULVWDOQRP LQ
NRULVWLWL ]D XVSRVWDYX aHOMHQLK PROHNXOVNLK RUL!
klasificirati na anizotropnepne koje posjeduju svojstvo usmjerenosti te izotropne, one koje
ne posjedujutakvo svojstvo Izotropne interakcije su odgovorne za gusto pakiranje i
XJODYQRP VH RGQRVH QBRGEWMQRBRN PLMSFD S UIIRMODRPRH LQW
YDQ GHU :DDOVRYH VLOH NRMH GMHOXMX PHYyX VYLP DWRF
Anizotropne interakcijeV X pHV W R kéhjskwn@tdjsRima molekula koja proizlaze iz
UDVSRGMHOH HOHNWURQVNH Y XDWRKHHL @WR UDRWH B HQRIE LD’
SDUFLMDOQR QDELMHQH DWRPH SRSXW GXarjiN 8padhjlt VLND |
vodikove i halogenske veZ2.

.ULVWDOQD VWUXNWXUD QDVWDMH NDR UH]XOWDW NRP
interakcijg dok suenergijski faktori koji sudjeluju u nastajanju kristalnog pakirapjal WNg R
mali. Zbog toga se u obzir mokaX X]HWL VYH PRJXUH PHYyXPROHNXOVNH
X QDMQLAHP HQHUJLMVNRP UDVSRQX 'D EL ELOR PRJXUF
NRQHNWLYQRVW PROHNXOD X NULVWDOX LGHDOQR MH GD I
mogu ostvarivatiL SUL YHULP XGDOMHQRVWLPD 6 GUXJH VWUDQH
WUHED VH XVUHGRWRpLWL QD QHXVPMHUDYDMXUH LQWHUD
PRUD XNOMXpLYDWL WRPQX SURFMHQX HQHUJLMVNLK L
PHYyXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD =ERJ WRJD MH GREL
PHYXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD RG SUHVXGQH YDaQRVWIL

Lidija Posavec Diplomski rad



t . Literaturni pregled 5

2.2.1. Halogenska veza

Halogenska veza je nekovalentna interakcija u kojoj halogeni atomi sudjetupldédrofine

YUVWH $WRPL KDORJHQD VX YUOR pHVWR VPMHAWHQL QD
LGHDODQ VWHULPNL SRORADM ]Dn vitdrekMj&h@ RHalDgerdkd viEzeP Hy X P |
VH GHILQLUD NDR PHYyXPROHNXO Vgeerdlmi/ shehiopd RBLM® NRMD
(Slika 1) a u kojoj se X odnosi na pozitivno polarizirani atom halogena (donor halogenske
YHIH /HZLVRYD NLVHOLQD D < QD GRQRU HOHNWURQVN
Lewisova baza)®> +DORJHQL DWRP ; QDM pMHERHP MBOWH]WD GXALND |
halogena.

EVCIRY

R=C,N,F Cl, Br, |
X=1,Br,Cl, F
Y=N,O,S,Se, Cl,Br, I, I, Br,Cl, F

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze

+DORJHQVND YH]D MH YUOR XVPMHUHQD LQWHUDNFLMD
HOHNWURQVNH JXVWRUH RNR KDORJHQRJ DWRPD 6 YDQNMW
SRGUXpMH SR]JLWLYQRJ HOHNWURVV\X/[EWS/@I#"UAQWW)H&QFLMDO
UDVSRGMHOD HOHNWURQWeldktrdX R &/ ROBpMIHH S RMEMWGL NR M |
stvaranje parcijalnog pozitivnog naboja u dijelu valentne sfere halogenog atoma suprotno od
kovalentne vezeR X. Na prisutnost i jakostvMaXSOMLQH Q Dpdlerizakinoxtw M H p X
HOHNWURQHJIJDWLYQRVW L DNFHSWRUVND PRU DWRPD KDOF
ili posjeduje manju elektronegativnost, potencidia XSOMLQH PR&H SRVWDWL SR
VPMHAWHQ SRIJLWLYQL HOHNWWROWWEBEYY NALS R MWW QRLXW K HPE
halogenskih veza. 1z tog razloga halogeni atom (donor halogenske veze) stupa u interakciju s
PROHNXODPD NRMH VDGUAH GRQRUH HOHNWURQVNH JXVWF
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KDORJHQVNH YH]H l@iRadijHabgenBgratovhia tR pidsistvu elekérBriG Y OD p H i L K
VNXSLQD NHPLMVNH YUVWH QD NRMX MH YH]DQ 6KRGQR
SRYHUDQMHP UDGLMXVD KDORJHQRJ DWRPD &0 %U

Nukleofilno podrucje
Akceptor halogenske veze

6,

Elektrofilno podrucje
Donor halogenske veze

Slika 2. Shematskprikaz anizotropne raspodjele elektrdNH JXVWRUH RNR NRYDOHQWQR YH]DQ
X

2.2.2. Donori halogenske veze

'RQRUL KDORJHQVNH YH]H PBRO EW®E B RORYRERpG@L L

u nastajanju jedne OL YLAH KDOR JHIRU LCKD Y W DO b KroyuHipBorskifi LV LW U
skupinaprisutnih na molekuli donoraQ MLKRYRP S URV W R UafiriReéeu dobdrBkiel Ha W D M
skupine za formiranje halogenske vezeDpLQD GdoQeRibdyeze SRY H BB $D

porastom radijusatoma halogena tes porastom elektrerR G YKDIDHJ N D @tond W H U D
skupire na koju je halogeratom vezart’

Ako je atom halogena vezan na ugljikov atom, jakost halogenske veze prati
hibridizacijskitrendC(sp)}X > C(sp)-X > C(sp)-X. Iz takvog trendaBP R&HHH ][DNOMXpLWL G
halogeniranialkini izrazito dobri donori halogenske vez2UOR GREUL L pHVWR NRUL
halogenske veze spojev s perfluoriranomokosnicom koja polarizira halogeni atdmga
takopLQL EROMLP EBORWRPAVDIOIIRP LQAHQMHUVWHNOXStELQDUQL
perhalogenirani aromatski te perhalogenirani alifatski spojevi (alkani, alkeni i alkini). U
VOXpDMX KDORJHQLUDQLK KHW HidiR Rdldgéna podstajé bdlji) doRoD W V N L
KDORJHQVNH YH]H DNR KHWHURFLNd7LbNL SUVWHQ SRSULPL
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Slika3. 3ULND] WLSLpQLK GRQRUD KDORJHQVNH YH]IJH D SHUKDORJHQLUD(
alkini, c) N-halogenimidi

2.2.3. Akceptori halogenske veze

Akceptori KDORJHQVNH YRR HX WELNWRY PR Q RW R S Lqu@kndo®@du SROLW
posjedovatijednoili YLAH PMHVWD NRMD PRJX VXGMHORYDWL X
Pogodnost pojedinin akceptorskih skupina za ostvarivanje halogenskewisz® prirodi
PROHNXOH GRQRUD KDORJHQVNH YH]H a8ug prungipp@ RevMH GD \
tvrdih i mekih kiselina i bazaVH VH ]JERJ WRJD QH PRaH QDSUDYLWL JH
po njihovoj jakostt® ORJXiH MH MHGLQR QDS U D YévwéavgSHRBE] MEH@X W H P
kojaopadaunizi ! 3 § 6H ! 6 | 2 §I>F%U ! &

$NFHSWRUL NRML V) R/NH X MPN B O Q K8 BKEW Q@ N\REY IEVOR YN N R
KDORJHQLP DWRPRP RJUDQLPHQ 6 GUXJRDVWRGQXp MR WH
odgovara akceptorskom atom$RYHuUDYD VH /HZLVRYD ED]JLpQRVW L
halogenske vezeNDMNRUL&WHQLMH DNFHSWRUVNH YUVWH VX KF
QDMpHaUH GHUANMDKWMIW S URIFGNO@D p NIIH & \® R MRHBYQ MGHVWWHL @ L NOR\PF H ¢
VX KHWHUR el Ns® supiddrovin@imima. Anioni su u pravilu bolji akceptori
halogenske veze od neutralnih molekddei koji mogu sudjelovati kao akceptori halogenske
veze su primjeric€N*i SCN*, |DWLP SROLKDORJH QI,"GExEtelalqQueniiid R & W R
ioni. 1IDMYLaH WVIWXKINYaDXQRBIogenidnim ionima, od kojih su najbrojnije s
jodidima, dok su s floridima najmanje zastupljen® halogenidima u ulozi akceptora
KDORJHQVNHYYRAHMEDPW XIFERJODYOMX
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2.3. Kokristali

Kokristali su krutine saI YOMHQH RG GYLMH LOL YL&H UD]JOLPLWLK
RGUHYHQRP rijgkond KdnRde FaWkoje sastavom ne odgovaraju solvatima ili
jednostavnim solim& Pojam"kokristal’ X NHPLMX b Y uIVeR\. ¢/ BHBrQrjen
suradnici90-ih godinaza opis molekulskih kristala kojv DG ula®lYdH RG MHGQH NHP
vrste?! Kokristali predstavijaju zanimljiR SR G QX plIM M p Def RPN B X (XXINDXeD Q M
AHOMHQLK VYRMVWDYD VSRMHYD NDR apiRN BDO MRS DIVPLOMTR |
magnetska svojstvaNajjednostavnije podjela kokristala je s obzirom na vrstu koformera.

Tako se razlikuju molekulski i ionski kokristali. Molekulski kokristali sastavljeni su od dvije

LOL YL&H YUVWD QHXWUDOQLK PROHNXPMHVVEHPHYXVRER
SRYH]DQH PHYyXPROHNXOVNLP LQWHUDNFLMDPD QDMpHAaU}
Pojam ionski kokristal prvi uvodD. Braga 2010. godin&. lonski kokristali VX QDMpHA&UH
stabilizirani vodikovm vezama potpomognutm nabojem ili koordinacgkim vezama ako je u

strukturi kokristala prisutan metalDMYHUL SRVWRWDN NRNidMedeW 20D RGQ
NLVHOLQD NRNULVWDOL NRML VDGUAH NDUERNVLOQH NL
konjugirane kiselbED]QH NRNULVWDOH NRNULVWDOL NRML VDGUAaH

Slika 4. Shematski prikastrukturemolekulskihi ionskih kokristala
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2.3.1. lonski kokristali

,RQVNL NRNULVWDOL VX SUYL SXW ]D P lpdé Hsle-énhijeRoN\IR JR
prilikom kristalizacije natrijevog klorida iz otopine uree dolazi do promjene u obliku habitusa
kristala?® C. W. Bunn iH. Seifert promjenthabitusa pripisali su apsorpciji molekula uree na
RGUHYHQH NUPYW.DH dim S RM&dGillaury su iz ekvimolarne otopine
QDWULMHYRJ NORULGD L XUHH L]ROLUDOL EH]JERMQH NUL\
MHGLQLPQRP NUIGDODNDID XU X®BL BGNOLVWDOX NRML X WDVWDY
omijeru 1:1% lonske kokristale sastavljene od karboksilnih kiselina i karboksilnih soli prvi put
MH ]DECOMHHEURKDUG NRML MH SURXpDYDR NULVWDOH
DONRKROD NRMD MH VDGUADYDOD EHQ]JRMHYX NLV2?|OLQX L
Sastav prethodno opisanih kristala utvrdioJjeC. Speakman 854. koji je takve kristale
nazvao "kiselinske sol 6 SHDNPDQ MH NLYV vad r@itdiskon Riftakcijsro R X p
GLIUDNFLMRP UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QD MHGLQLPQRP NL
takvih spojeva. Ovisno o prirodi karboksilatnog iona napravljena je podjela na soli tipa A i
soli tipa B. U soli tipa A proton je podijelien ]| P HY X NDUERNVLODWQD LRQD G
SURWRQ SULGUXaHQ VDPR MHGQRP NDUERNVLODWQRP L
"Speakmanovih soli" uvelike je pridonijelo razumijevanju kratkih i vrlo jakih vodikovih veza.
,RQVNL NRNULVWDOL VX YUOR ]DQLPOMLYL ]D SURXpDY!
drugapLMIDDLNDOQD VYRMVWYD RG SROD]J]QLK PROHNXOD NRMt
SULPMHUD X&®IiNeX ppdAUMVMMIWW FEROLNHWLGQLK D QivpokaauRWLND a
vrlo slabu topljivost.Reverin, derivat tetraciklina koji pokazuje relativnu dobru topljivost
XVSRUHYyHQ MH V LRQVNLP NULVWDORP WHWUDFLNOLQD ¢
SRND]XMH EROMX WRSOMLY R¥ Dvugipmjerlza\pPomjerM Fizainiww RN V L p
VYRMVWDYD VX NRNULVWDOL LIRWLD]J]ROD V PHWDOQLK KD

stabilnost od samih izotiala?°

Slika 5. Molekulska formula tetraciklina
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2.4. Mehanokemijska sinteza kokristala

KokristalH MH PRJXUH SULSUDYLWL UD]OLpLWLP PHWRGDPD V
kristalizacip iz otopine kristalizacija iz taline, reakcijska kristalizacigintezaiz suspenzije

te mehanokemijsk sintea.” Mehanokemijska sinteza predstavlja vrlo efik® Q QDpLQ VLQW
RUJDQVNLK L NRRUGLQDFLMVNLK VSRMH YUD sirfee@pé&ptidqWH]H Yl
te farmaceutskih krutin®. 7DNDY QDpPLQ VL QW kehijske GeakRij¢lojeVsd Q D
SRWDNQXWH DSVRUSFLMRMRehéndké¢DijQke prii MV RHGQHH IRIRLRIIK U X M X |
reakcijes vel L RV N R U L, aNVRHQL iR aibimalnu N R QuLdvap@la. Uzorak koji se

nalazi u mehanokemijskom reaktqposudici) QH QDOD]L VH X WLSLpQLP UDYQ
NRML VX LQDpH SULVXWQL SUL VLQWH]L X RWRSLQL ,VKRC
nekoliko temeljnih parametara: vrsti, intenziteturajanju mljevenja, prisutnosti otapala

W H N Xili bdtida te RPMHUX NRUL&WHOQDK MHDQRWWIDVOR ML QDpL
PHKDQRNHPLMVNLK UHDNFLMD MHVW UXpQR POMHYHQMH N
QDMpHauUH NRULVWH V&G PAWHDY®WM DU PV N EHGHDINQH. N RSIQ. Y @/H
mlinovijer RPRIXIMHMX UHSURGXFLELOQRVW L HISNKRS.QRVW SUL
YUVWX PHKDQLpNRJ WUHWPDQD QD LVKRG PHKDQRNHPLMYV
POMHYHQMX YHOLpPpLQD L PDVD NRULAWHQLK NXJOLFD

Slika 6. Prikaz unX WU D & Q M RaaVE. SNFRWKHG IVFH X S R W U H E @laheratiyNbX iliSNUX.J BR @ & W H Q N
mlina (d)*
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-HGDQ RG QDMYDAQLMLK IDNWRUD NRML PR&H XEU]DWL
MHVW NRULZWHRB HURGL @D YNDRmetodavieh@nbkergskainteYemogu
se podijeliti na:

x /$* HQJ OLTXLG DVVLVWHG JULQGLQJ POMHYHQMH

,/$* HQJ LRQ DQG OLTXLG DVVLVWHG JULQGLQJ P
jednostavnih ionskihpojeva

x

X POLAG (eng.polymerassisted grinding), mljevenje potpomognptdimerom

X RAging (eng. acelerated and ractivated aging metoda ubrzanoigreaktiviranog
starena

x SEAG (eng. seeding assisted grinding); mljevenje potpomognuto cijeplienjem
smjese retanatakristalnom IRUPRP 8HOMH#®RJ SURGXNWD

2.4.1. Utjecaj kuglica na brzinu mehanokemagsikeakcije

'D EL GRAOR GR ELORHWYLMYMHLWWDQ@W R U BISdiciEM LRARDD GR
energije. U mehanokemig WD HQHUJLMD | X Qud& tayit® jeRpbhi€dai Is prid$dth
L XEUIDQMHP NXJOLFD SUHNR .R?(ZIEDgItdg@hIB(VHPG)Q]EDCE.&EIDPR_é
XWMHFDWL QD WLMHN UHDNFLMH QD UD]OLpLWH QDpPpLQH

-HGDQ RG QDpLQD MH GD VH NRULAWHQMHP NXJOLFD YHI
AaWRQGD GRYRGL GR SRYHUDQMD HQHUJLMH =D UHDNFLMF}
HQHUJLMX SRWUHEQX ]D SRpHWDN UIRGBNBEUMNX®QS DY NKRQR
GUXJH VvWUDQH PHKDQRNHPLMVNH UHDNFLMH NRMH VX R
LIPHYyX pHVWLFD NRULAWHQLK UHDNWDQDWD RYLVH R PDVL
smjese®

8 SUDNVL WHA&H NXJOLFH VX RELPpQR L YHUH &WR ]QDpL
GRUL X NRQWDNW V X]JRUNRP =D UDfj«akchcke Poe WHDNFL
PHKDQRNHPLMVNRM VLQWH]L RIJUDQLpPHQH VX QD SRGUXpMF
DNWLYLUDQ SRPRUX NXJOLFH 3RYHUDQMHP SRYUALQH NX.
DNWLYLUDQ VD VYDNLP XGDUFHP NeXbiZine Fedkcijg j&Vrezaltay O X p D M
SRYHUDQMD YMHURMDWQRVWL DNWLYDFLMH X]JRUND D QH ¢

3RAWR MH WH&A&NR RGUHGLWL WRpPpDQ PHKDQL]DP SUHNR
reakciju, E. V. Boldyrevai suradnici proveli su meBQRNHPLMVND LVWUDALYDQ
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GLIDMQLUDQLP NXJOLFDPD NRMH VX VH U] @ k&NRog&nOH X P
UD]J]OLNRYDWL PHKDQL]DP GMHORYDQMD NXJOLFD X LVWUD
UD]OLPLWLK PDWHULWH®LDLQHVUNVWD}OLYDWMH MH ELOR
NRNULVWDOL]DFLMH WHRILOLQD L QLNRWLQDPLGD 8]D"
UHDNFLMDPD XWYUYyHQR MH GD NXJOLFH YHUHJ SURPMHUD
reakciju. Da bi se utvrdiloll OL PDVD LOL YHOLpPLQD NULWLPpQL IDNWRI
VX VH PRGLILFLUDQH NXJOLFH RG LVWRJ PDWHULMDOD NR
8WYUYyHQR MH GD VH NRULAWHQMHP WHAaH NXJOLK& UHDNFL
HIHNW VH REMD&QMDYD GXEOMLP SURGLS@QieMF HUIXIOLFF
NROLpLQH WRSOLQH SUL XGDUFX 2ED QDYHGHQD IDNWRULI
VDPLP WLPH L PDVL NRULAWHQH N XJO L Rakbkendjgki rehkrij& L] DM Q
X RE]JLU VH PRUDMX X]J]HWL L PDVD L YHOLpPLQD NXJOLFD SR

u mehanizmu takvih reakcija.

2.5. Halogenidi u ulozi akceptora halogenske veze

Koordinacijska kemija anionauglavhom je SURXpDYDQD nekovadhRIS X
PHYXPROHNXOVNLP L QW H tlékidstdtMeDiRtErakiijp, Ranid®vhirerakce

vodikova vezde kaordinacijaionana metalne iondJnazad nekoliko godinaalogenska veza

VH WDNRyYHU SRND]DOD NDR YUOR HIDNBVR R pddigh\ePMHH U X M
koordinacig. Takva, po prirodi elektrostatska interakcija jest vrlo usmjerepjenaVH MDpLQD

u nekim sustavima PR&H P M Halitn\Wadikevim vezama® Anioni, osobito mali
halogenidni ioni pokazali su se kao vrlo dobri akcaeptatogenske vezezbog negativnog

naboja koji je koncentriran na jednom atoriiH QD W®RY QDPYR /HZLVRY X ED]
iona. Takvo svojstvo halogenidnih iona dovodi dastajanjaY UOR NUDWNLK XGDOMHC
halogenog atoma iz molekule donora hatske veze i akceptorskagna. 1LDMMDpH LQWHUD
] D E L O MuHskto@kim ionima JERJ YHUH HOHNWURQVNH JXVWRUH NR
atomu A4WR VH WLpPpH MRGLG/QHUKH JL RJ@ES L M RWIML] ORER. ONVEHRAUHLQEHD L |
KDORJHQVNH YH]7H:E(H%IJJH/\GR(I\2DI-H/ULQBHFLILDQRJ VIHULPQRJ RE
PRJX ELWL DNFHSWRUL MHGQH RO H LNMiaReNNI HQGBRLK Y
KDORJHQVNLK YH]ID®%RG NXWRP GR %
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'R VDGD VX RSLVDQH EURMQH DQLR Q \shirhbgRalbgkhidnd® DV W D O
LRQD LOL KDORJHQLGQLK LRQD,3/pdd\W R R Rid@BliFarmadndri i LP ND
halogenske vez&. 7X VH PR&H SRY X iiPHOIMDODARARIUL MIOD WN koffm® UHAD P L
PHWDOQL NDWLRQL WYRUH pYRURYHWYXSRMORMH W SFUHD/XF
SRYH]XMX SRPRUX OLJDQGD SRYH]JLYDpD 8 DQLRQVNLP
DQLRQ GRN XORJX SRYH]JLYDpD SUHX]LPD PROHNXOD GRQ
halogenih atoma na neutralnim donorima halogenske veze, prirddHIOLpLQL NDWLRC
SURWXLRQD PRaH VH XJIDy@MRO BN BNRP| H REIDUQIQ NSV L
opisane brojne jednodimenzionalne i dvodimenzionalne strukture, dok je trodimenzionalnih
opisano samo nekoliko. Jedna od njih je adamantoidr@gintemzionalna struktura koja
nastaje u kombinaciji tetraedarske molekule £8kloridnim ili bromidnim ionima (Slika
7)l38

Slika 7. PikaztURGLPHQ]JLRQDOQLK VWUXNWXUD NRMH QDVWDM2on8srBYH]JLYDQ
halogenske veze u: a)VAPV3Y b)VAPVUE® (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)

.RULAWHQMH QHXWUDOQLK DNFHSWRUD KDORJHQVNH YH]
MH GREUR LAMWDIYaMQRS DNFHSWRUDQRAR JXIPOMHLWWK VXS
DUKLWHNWXUD WH SRVMHGXMH ]DQLPOMLYD IXQNFLRQDOC
halogenske vezd Q D p DWIKD FP D Q M H te stayjdp@xtojH @ ki potencijal zanjihovo
S U R X b DNajpe@nidstavniji primjeri Alogenske veze u kojoj sudjeluju halogenidni ioni su
I5*i Brs* LRQL WH U D] godiolhi WpbliothXidilior®ROD NULVWDOQR LQAHQN
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najzanimljiviji sustavi u kojima su donori halogenske veze organske molekule koje posjeduju
kovalentnovezan atom halogena.

Vodikove i halogenske veze vrku p H \z&jeBRno prisutn@ anionskim koordinacijskim
VIHUDPD %URM OLJDQDGD NRML RNUX&XMX DQLRQ L WYRU
RG RQRJ RVQRYQRJ NRML MH S RaMbutt&ird@ndidaRG YD YQ D MH
VOXpDMHYD OLJDQGL NRML VH NRULVWH VX GRQR#2aL L YRG
nastajanje vodikove veze. Zbog toga se na formiranje anionskog adukta povezanog
halogenskP YH]RP PRAaH JOHGDWL bHobdka @BikoveX \&xeWsLdahsiem M X
halogenske veze u koordinacijskoj sferi aniona. Primjerjgerkloratni anioni mogu
ostvarivatil, LOL pDN KDORJHQVNH YH]H GRN EURPLGQL L MR

KDORJHQVNH YH]H 6 R n&iskivimbp dhibra LsieWiEfinird\ RaB iG]
halogenskih veza ostvarenih s anionom, dok se ostale veze zanemaruju.

Broj halogenskih veza ostvarenih s anionom u kristalu varira i ovisi o molekulama od
kojih se sustav sastoji, njihovoj strukturi i geometrigkzahtjevima kristalnog pakiranja.

Ovisno o koordinacijskoj sferi aniona halogemsk vezom YH]DQH DUKLWHNWXUH
podijeliti u dvije skupine:dvokomponentne sustave i trokomponensgpramolekulske

sustave. Ovakva podjelzapravliienaMH JERJ Wdredib saMaRSRVMHGXMX VSHFL
NDUDNWHULVWLNH NDR aWR VX PROHNXOVND VWUXNWXUD
imaju utjecaj na broj ostvarenih halogenskih veza s anioffima.

2.5.1. Halogendniioni u dvokomponentnim sustavima

U dvokomponentnim stavima KDORJHQLUD QL R UJbBeRadanoNiaMbermskg SR QD é
veze dokanionima ulogu akceptoa. Broj ostvarenih halogenskih vermaovakvim sustavima
QDMYLAH RYLVL R QDpLQX]PHAPOG Q DiplDWi RreMBdabBE@iM D
halogenirang kationa (halogeni atoml. |]QLPQR ULMHWNR WYRUL YLaAH RG M
Zbog toga broj donorskimjestau molekui NDWLRQD RGUHYXMH LkB&RBM KDOR
P R J Xagt/arti s anionom. Primjer za takve dvokomponentsustave sithalogenirani

anilinski halogenidi Monodentatni kationprimorava potencijalno polW R S afudp Lda

formira samo jednu halogensku vezu te stvara diskretne motive. Kationi koji pak na sebi
LPDMX GYD LOL YLaAH KDORJHQLKDQ@MRRFAD |0 VEB\RW WIXWILXY D5C
koordinacijskih brojevaSlika8). 7R ]D SRVOMHGLFX LPD VWYDUDQMH O
kristalnog pakiranjaTakvi diskretniPRWLYL VX EURMQLML DOL QH JERJ WF
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bitt monoWRSLpYQHLI JERJ W Rdhénor@aldgenirahK kationi brojniji od -diili
polihalogeniranih kationa.

Slika 8. Prikaz povezivanja u kristalnoj strukturi halogenirane anilinske soli gdje kloridni ioni pokazuju
GLWRSLpDQ NDUBHNWHU ('8*8)

2.5.2. Halogendniioni u trokomponentnim sustavima

U trokomponentnim sustavimanion ima ulogu akceptoa halogenske veze, kation nema

aktivnu ulogu u nastajanju halogenske vedek se KDORJHQVND YH]D RVWYDU X
komponentont neutralnim donorom halogenske vePevi takvi sustavidobivenisu QD QDpLQ

da su se u kristalnu struktuoli uklopile molekule kloriranog otapaldJ sustavima s

P R J X stih&stajanjehalogenskih veza favorizirse inkluzija halogeniranih otapalana isti

QDpLQ Ndniragj®Madikovih eza favorizira inkluziju hidroksilnih otapala u kristalnu

strukturu 2VLP SUHWKRGQR RSLVDQLK VROYDWD WURNRPSRQ
GLIDMQLUDMX QD QD pbhapgengke Véte kdiRe EEOQRIikAni alkani ili
perhalogenirani amati. Za razliku oddvokomponentri sustavau kojimana broj PRJ X 0 LK
halogenskih vezaXx W MXWbBIY QRWHALYDQMH QD RwMibDkospondhdmy Q RJ X
VXVWDYLPD WDNYR RJUd),GbadtiR Meoni@tip BaoyansR Mdza odisi

samo osposobnosti aniona da templatira molekulu dofbrabog navedenih svojstayva
trokomponentni sustavi su pogodngd dvokomponentnih)|D SURXpDYDQMH NRRUG

kemije aniona.
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Slika 9. Prikaz povezivanja u trokomponentnom heterogenom sustavu kajsggi ©d135tfib u ulozi donora
halogenske veze, jodidnih iona i kationa S(CH3)3+ (CIZEDT

253. 6XSUDPROHNXOVNH PUHAH V KDORJHQLGQLP LRQLPD

.DR @aWR MH YHKDGRPHLOMR LRQL WYRUH YHOLNL EURM L |
arhitektura u kojim je primarna interakcija halogenska veza. Halogenidni ioni u pravilu
VXGMHOXMX NDR DNFHSWRUL GYLMH LOL WUL KDORJHQVNH
8 halogenskih vezZ® ORJXUQRVW QDVWDMDQMD UD]O LiiskveJ EURM
povezam V QMLKRYRP VIHULpQré} Ral@enskinRvézR koje 5®mogu ostvariti s
aniorom kao akceptoromL]UD Y Q Ri btd)ViMyedoidtrija donorskih mjesta na molekuli
GRQRUD WH YHOLPLQD L SULURGD NDWLRQD SULVXWQRJ X |
SULPMHQD VODER NRRUGIMNHKDRRIHQLSESDWKRO®PQDLD SRJIRC
koordinacijskih brojevima.

Ditopi p Qbnori halogenske veze ispoljavaju svojstvo halogehidnRQD GD VH SRQDE
kao GLWRBNFGISWRUL KDORJHQVNH YH]H SD QD WDM QDpLQ
LIPHYyX GRQRUD L DNFHSWRUD KDORJHQVNH YH]Hn&H V RE’
molekuli donora mogu nastajati i limee, zigzag ili helikoidalne strukture. KadditoSLp Q L
halogenidni ioni stupe u interakciju $ R O L W Rdériopia. Ralogenske veze nastaju

dvodimenzionalne topologije

Lidija Posavec Diplomski rad
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Slika 10. 3ULND] PUHAQH VWWUXMNW XSRH HNRMDQMMHWP GLWRSLPQLK EURPLGQLK
halogenske veze RAWBOE®™ (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)

'UXJL QDpLQ ]D QDVWDMDQM W WPLNDOHEPAWRBEEKR JdzM D M H \
koji se ZPMHQMXMX V KDORJHQLG&GDRRP LF0QRPFED QD pLYRU SRY
NDUDNWHULVWLPpQR MH GD KDORJHQLGQL LRQL SRSULPH S
NRMH OLpH QD*S{RBEO IMHGH) D/DNIRISRORJLMD NRMD VH pHVW
tritoSLpQLIPORIHQLGQLP LRQLPD MH SRSORpPDY DnQidhiHse 8 WDNY
QDOD]H QD pYRURYLPD P-UthtéilDtetta\8 B B BJRG & Kalb¥entkk veze
stvarajuil tako rombove i osmerokute koji se izmjenjujuuR S O R h L DIMQUNUNrEfaHI
oblik topologije su vrpce, a one nastaju kombinacijomrWMiR S LHalQdeKdinih iona koji
LPDMX XORJX pYRUR YdblikS¢ VB PAGDXQAX K QL VIR QiibiDenaP

halogenske veze.

Slika 11. 3ULND] PUHaAQH VWUXMNWXHH WIRQNH@ DVWIDAWMRSLPpQLK EURPLGQLK |
halogenske veze u TPCBBRKationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)

Lidija Posavec Diplomski rad
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awR VH WW|R L pdoaiel®, oni mogu tvoriti dvodimenzionalne ili
WURGLPHQ]JLRQDOQH WRSRORJLMH 1DMYDAQLML SDUDPHW
VX NXWRYL NRMH |IDWYDUDMX QDVWDOH KDORJHQVNH YH]H
halogenske veze ial planarnom, nastaju dvodimenzionlne topolodfika 11). Primjer
WDNYLK VXSUDPROHNXOVNLK DduEetraWHRNSAKpeDiihri hakgehske aH X N
YH]H SULVXWQL QD pYRURB Y WRRISRLbGFEQRAXAMIX NVRIMY SUHPR A
Primer WURGLPHQ]JLRQDOQLK DUKLWHNWXUD VX DGDPDQW
VDPRXGUXAaLY @IS H p Getvitddiansliid halogenida s teWaR S L g@nbima
halogenske vezeSvi navedeni primjeri ukazuju na to da anionski templatirano
VDPRXGUXaL Y hvwdidho Bdodivd iEztazito robustno.

Slika 12. 3ULND] PUH&QH VWUXNWMODHQ®AMWHPMH SRYH]JLYDQMHP WHWUDW
poltRSLPp QLK GRQRUD (KaddiRidiHppikapahi nd BlitHzbog jednostavnosti prikaza

Lidija Posavec Diplomski rad
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2.6. Pretragabazestrukturnih podataka

Baza strukturninh podataka Cambridge Structural Datalpase V L M H20EDMgédine
V D G U & DMB783DskMpldva podataka o kristalnim i molekulskim strukturama organskih
VSRMHYD WH VSRMHYD NRML RVLP DWRPD XJONakedéni X VHEL
podaciSULNXSOMHQL VX GLIUDNFLMRP UHQWJHQVNRJ L QHXWL
te difrakcijiom UHQWJHQVNRD |SDPEIMMDWLP X]RUPBFNPDS WADN D DSSR G L
programom ConQuest svrhu ispitivanjaP RIX U0 QRVW QD V W D QiNdustétd®H NRP SR Q
XNOMXpXMX RGDEUDQH G RapebidheddDekBRa)ake@pdeH YH]H WH
BURXpDYDQM H Pstruktupa@ h&xiL patiBaka Cambridge Stture Database
XWYUYyHQD MH SULVXWQRVW KDORJHQVNH YH]H X RQLP VW
LIPHYyX DWRPD X add@WwnBEManNdr \WMdalBoirog radijusa za donorski atom
halogenske veze (17583 i 198 pm za CIBr i I) te Paulingovog ioskog radijusa za
akceptorski atom (83 181,195i 216 zaECIBr*il). SRpHQH GXOMLQH KDORJHQ
YHUOLQL Vaath® ™M X XNUDID ieMedenih vrijednosta WR LGH X SULORJ pLQMI
DQLRQL YUOR VQDAQL DNFHSWRaldgenskd OcRel iz@wdl dvisy Bl JH - D
HOHNWURQVNRM JXVWRUL SUIRXWR M RIiBrOEMer 9 \bWE@LQ WH U D
elektronimaXGDOMHQRVW L]PHYyX DWRPD MH NUDUD WH MH VDPD

2.6.1. Pretraga prema motivu perhalogeniranih donora halogenske vez

8 RYRP UDGX NRULaAWHQR MH SHW UD]JOLpLWLK SHUKDORJH
1,2dijodbenzen 12tfib), tetrafluorl,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluorl,4-dijodbenzen
(14tfib), 1,3,5trifluor-2,4,6trijodbenzen(135tfib), 1,4-dibromtetrafluorbenze(i4tfbb).
SUHWUDALYDQMHP VWUXNW X U Q 12Kib SRUGFDQ\DL 6HRKY MR W LY F
podataka, zd 3tfib S UR Q D2 HQa&4tfib 435 skupova.aWR VH WLpH VWUXNWXU
zal35tfib SUR Q D yIA3RipMalpodata, a zal4tfbb 51 skupova.% X G X jelpr&rBga
RIJUDQLpHQD QD KDORJHQLGQH LR Q,HakbDpRdabakbFé¢l ©ajprieU H K D (
SUHWUDA&HQD V RE]JLURP QD RV WY @lasoBQ XI'Hakid 6,”-CLHQV NH
Br, I.

Lidija Posavec Diplomski rad
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Slika 13. % URMQRVW VWUXNWXUQLK SRGDWDND SRKUDQMHQLK X ED]L VW
VXVWDYH V SHUKDORJHQLUDQLP GR QR Ukdhidkts @ EaRpdel\brojHost ididithvll RM LV D
s obzirom na pojedini halogenidni ion

Rezultati izedene pretrage ukazuju nato da@D MY LA H YIVAHWRPFSRIQHQWQL V
s 14tfib (26 struktura)TakR y [ UX R p M®j®&ubazi SRKUDQMHQR YLaH NULVWDC
, X, nego shalogenskom vezoBr X* 3URQDYHQD MH VDPR MHGQD VWUXN
ionima u kojoj je donor halogenske veZeitfbb. +DORJHQVNRM X WO XpDM X
YLAHNRP SR QH WK pripxoe "\sDuKtDra ¥ 13tfib 4 strukture a kod sustava s
135tfib 22 strukture.

2.6.2. Pretragaprema motivu halogendinog akceptora

% D]D M Hend WaHaaki @a halogenidnih iona koji sudjeluju kao akceptori halogenske

veze. 8BRpHQR MH GD VX QDM P DWrdhim lioniviaJ(Bs&uphvavpsdatagp YL V 10
GRN VX QDMYLAH LV Wi Bustav@4 jodlidnindibhiRra $3RTsKUPOA podataka).

8 VOXpDMX YL&HNRP S RQidMMNQImK dohgrgkivaioin aldgdrBke veze je

MRG NRML SRWMHpPpH L] KDORJHQLUDQRJ DONLQD 60OLND

Lidija Posavec Diplomski rad
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Za kloridni ion dobivera su 203 skupapodataka doksu za bromidni iondobivena272
skupa podatakavelik broj halogenski vezanih anionskih arhitektura dobivemgeadnjom
NORULUDQLK RWDSDOD NDR &WWRkrstXnINSBiuri’PRWe mald L GLNO
broj struktura u CSHi, a koje posjeduju amme vezane halogenskom vezom su dobivene u
VYUKX SURXpDYDQMD DQLRQVNH NRRUGLQDFLMH X KDORJH:

Slika 14. %URMQRVW VWUXNWXUQLK SRGDWDND SRKUDQMHQLK X EDJL VW
VXVWDYH V KDORJHQLGLQ L*Ralbg@@kiABziINRML VDG UA&H

Slika15. 3ULND] YLAHNRP SR QH QW B Rkbjam<MaddiYobi sudjeldj8 kao akceptori
halogenske veze
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T  EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznog materijala

6YL SROD]QL PDWpilikanv$@W H\ R ULL &\VWH § W/ DD béb préthbethoy RU L AW
SURpLauDYDQMD 3UHJOHG QMLKRY®JLSRGHQMEWID G DRRWDID L
dok su molekulske taikture piridinijevih soli i perhalogenirain donora halgenske veze

prikazani naslicl5 3R SLV N Rrélitaa skidrgnhakdan je u poglavlju gablical3).

Tablical. 3UHJOHG SRGULMHWOD L pLVWRUH NRULA&WHQLK VSRMHYD L RWDSE

Spoj

3-klorpiridin

3-brompiridin

Tetrafluor -1,2-dijodbenzen
Tetrafluor -1,3-dijodbenzen

Tetrafluor -1,4-dijodbenzen

1,3,5-trifluor -2,4,6-
trijodbenzen

1,4-dibromtetrafluorbenzen
AR RRTY SRR /LY &
et t s foece T 248 %4

Acetonitril

Etanol, 96%

Metanol

Diklormetan

Kloroform

Benzen

Piridin

Nitrometan

Tetraklormetan

3URL]YRY

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Aldrich

Aldrich
Gram Mol
Acros Organics
J. T. Baker
Carlo Erba
Carlo Erba
Carlo Erba
Scharlau
Kemika
Fisher Chemical
Kemika

Carlo Erba

M,

113,54
158,00
401,87
401,87
401,87

509,75

307,87
36,46
80,91
41,05
46,07
32,04
84,93
119,37
78,11
79,10
61,04
153,82

t Z2&
*

*

4950
2223
107410

153

7881
H414
86
#8
H14
97
97
63

#1
29
23

v Z2&
148451
173

*

*

85
66
8182
78
64
39,840
61
80
115
101,2
76,7
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Slika 16. Molekulske formule piridinijevih soli perhalogeniranildonora halogenske veze

Lidija Posavec Diplomski rad



T . Eksperimentalni dio 24

3.2. Priprava spojeva

BLULGLQLMHYH VROL NRULAWHQH X RYRP UDGX SULSUDYONM
dobiveni sintezom iz otopine i mehanokemijskom sintezam piridinijevih soli i

perhalogeniranilidonora halogenske veze.

3.2.1. Sinteza piridinijevih soli

3ClpyHCI, 3ClpyHBr, 3BrpyHCI i 3BrpyHBr dobiveni su sintezom iz acetonitrila. Za
sintezu3ClpyHCI i 3ClpyHBr u 2mL acetonitrila dodano je 0,250 notopine 3-klorpiridina

u koju se doda80 . konFHQWULUDQH N O R URIYRRR YRG! inpRXEKHR V\XQHRO
nekoliko dana nastali su bezbojni kristali koji gwofiltiirani X] VQLAHQL WODN =D
3BrpyHC| i 3BrpyHBr NRULAWHQH VX LVWH NROLPLQH UHDNWD
NORUSLULGLQLMHYLK VR éitompBidimj&ihMeéli NXR V OaXEN& B
brompitidina, u koju H WDNRYVHB 80 RR®ODFKHQWULUDQH NORURYRGLD
EURPRYRGLpPpQH NL SBAPHBY Hastall s WD btzo odmah po dodatku
EURPRYRGLDpQ HsINKristai8BEp@HCT| ighRdhi tek nakon nekoliko dana.

3.2.2. Mehanokemijska steza kokristala

MehanokemiV ND VLQWH]D NRMHLXYWBXOOLPQ RR QMO D ¢etodortWVFK 0
mljevenja potpomognutogkapljevinom LAG (prema eng.liquid-assisted grinding Svi
mehamkemijski pokusi proveelQL VX X SRVXGLFDPD R @lupien WOymM XUHJ p
dok suvarirani RVWDOL SDUDPHWUL PHKDQRNHPLMVNH VLQWH]FE
UD]OLpLWDNCRWDEMNWD PRODUQL RPMHUL UHDNWDQWWD WH
MHGQRP PHKDQRNHPLMVNRP kididé 8/ XHKRYDINKEHBH pfHXOLAD S|
PP LOL MHGQD NXJOLFD RG QHXrom.5M Xoliksidsipptavediilz SURP M F
frekvencip vibracija posudic25Hz u trajanju 30 min.
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Tablica 2. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristé@&lorpiridinijevim solimagdje A
predstavlja akceptog D donor halogenske veze

Reaktanti
A D
14tfib
14tfbb

3ClpyHCI | 13tib

12tfib

135tfib

14tfib

14tfbb
3ClpyHBr

13tfib

12tfib

135tfib

Omjer
reaktanata

4:1
11
4:1
11
4:1
11
4:1
21
4:1
11
4:1
11
4:1
11
11
4:1
2:1
11

m(A) / mg

889

14,8
1161
19,4
37,1
22,5
38,7
29,7
38,7
11,7
38,7
19,4
37,9
30,9
29,3
387

38,7
15,2

m(D)
ili V(D)

60mg
40 mg
60mg
40 mg
9 P
23 B
20mg
40 mg
20mg
40 mg
20 mg
40 mg
15 mg
40 mg
225 R
20 mg
40 mg

40 mg

Otapalo

CH3NO;

CH3NO;

VIR

10
20
10
20
10
5
10
20
10
20
10
20
10
20
20
10
20
20

9HOLPp
kuglice /
mm

7
12
7
12
7
12
7
12
7
12
7
14
7
12
12
7
12
12
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Tablica 3. Eksperimentalni podaci zmehanokemijsku sintezu kokristada3-brompiridinijevim solimagdje A
predstavlja akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti

A

3BrpyHCI

3BrpyHBr

* u smjesu dodana matrica, 86,7 mg@y

14tfib

14tfbb

13tfib

12tfib

135tfib

14tfib

14tfbb

13tfib

12tfib

135tfib

Omjer

reaktanata

4:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

4:1

1:1

2:1

1:1

1:1

4:1

1:1
1:1

2:1

1:1

m(A) / mg

115,5
28,9
19,4
28,9

28,9
28,9
28,9*
25,6

38,7
29,1

38,7

19,4

19,4

37,9

30,9
29,1

38,7

18,7

m(D)
ili V(D)

60 mg
60 mg
40 mg
60 mg

60 mg
60 mg
60 mg
40 mg

9 B
23 B

40 mg

40 mg

40 mg

15 mg

40 mg
225 R

40 mg

40 mg

Otapalo

CH3NO,

CeHe
CCl,
CH,Cl,
CH3NO,

CH3NO;

CH3NO;

CH3NO,

VIR

20
20
20

20
20
20
20

20

10

20

20

20

10

20
20

20

20

7 c«<
kuglice
/ mm
7

12

12

12

12

12
12

12

12
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3.2.3. Sinteza kokristala iz otopine

=D SULSUDYX MHGLQLpQLK NULVWDOD NRULaAaWHQD MH PHW

NRULAWHQL VX HWD QR Klordfo\ViyidiRi ®ent@i. N\ZO Ristaiadi|b <

oOVLARLYWLK RWD SiB@jéseapalbd WHQHRULAWHQRJ RWDSDOD LOL
PJ VPMHVH GRQRUD KDORJHQVNH YH]H L
molarnomomjeru 1:4. Tako damvena smjesa bila je zagrijavanaRLMHaADQD YLEUDFLN

dodano MH RNR

P LMH a B IldékRse nije dobila bistra otopina. Posudica za kristalizatakvem bistrom

otopinomostavljena je na sobnoj temperatsve do nastanka kristala produkta. Na kristalima
zadovolaY DM XUH NYDOLWHWH SURYHGHQL VX SRNXVL UHQWJI

kristalna 1 molekulska struktura dobiven@godukta. U tablicama 45, 6 i 7 dani su

eksperimentalni podaci za sintezu kokristala iz otapine

Tablica 4. Eksperimentalni podaci za sintezu kokrist8kalorpiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavija
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti
A D
14tfib
14tfbb
3ClpyHCI
13tfib
12tfib

Omjer
reaktanata

4:1

4:1

4:1

4:1

m(A) / mg

14,8

19,4

14,8

148

m(D) / mg

10,0

10,0

10,0

10,0

Otapalo

EtOH
MeOH
CH.Cl,
CHClg

EtOH
MeOH
CH.Cl,
CHCl;
CH.Cl,
CHCl;

EtOH + CHCl,
EtOH + CHC}

EtOH
CH.Cl,
CHCl;

EtOH + CHCl,
EtOH + CHC}

V/mL

2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
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Tablica 5. Eksperimentalni podaci za sintezu kokrist8kalorpiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti

Omijer
A D reaktanata | MA/Mg | m(D)/mg Otapalo v/ mL

EtOH 2,0
MeOH 2,0

14tfib 4:1 19,7 10,0
CH2C|2 2,0
CHCl, 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0

14tfbb 4:1 20,2 8,0
CH2C|2 2,0
CHCl, 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0

3ClpyHBr

CH,Cl, 2,0

13tfib 4:1 19,7 10,0
CHCl, 2,0
EtOH + CH.Cl, 2,0
EtOH + CHC} 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
CHxCl, 2,0

12tfib 4:1 19,7 10,0
CHCl, 2,0
EtOH + CH.Cl, 2,0
EtOH + CHC} 2,0
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Tablica 6. Eksperimentalni podaci za sintekakristala3-brompiridinijevih soliiz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti

Omjer
A D reaktanata | M(P)Ymg | m(X)/mg Otapalo V/mL

EtOH 2,0
MeOH 2,0

14tfib 4:1 19,4 10,0
CH.Cl, 2,0
CHCl; 2,0
EtOH 2,0
EtOH + CHCI, 2,0

14tfbb 4:1 20,1 8,0
CHxCl; 2,0
CHCl; 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0

3BrpyHCI

CH,CI, 2,0

13tfib 4:1 19,4 10,0
CHCl; 2,0
EtOH + CHCI, 2,0
EtOH + CHC} 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
CH,CI, 2,0

12tfib 4:1 19,4 10,0
CHCl; 2.0
EtOH + CHCI, 2.0
EtOH + CHC} 2,0
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Tablica 7. Eksperimentalni podaci za sintezu kokrista8tarompiridinijevih soliiz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti

Omijer
A D reaktajmata m(A) / mg | m(D)/ mg Otapalo V/ mL

EtOH 2,0
MeOH 2,0
EtOH + CHCI, 2,0

14tfib 4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHC} 2,0
Py 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
EtOH + CHCl, 2,0

14tfbb 4:1 37,8 15,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHC} 2,0
Py 2,0

3BrpyHBr

by EtOH 2,0
MeOH 2,0
EtOH + CHCl, 2,0

13tfib 4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHC} 2,0
Py 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
EtOH + CHCl, 2,0

12tfib 4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHC} 2,0
Py 2,0
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3.3. Instrumentne metode

331 'LIUDNFLMD UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QD SUD&A&NDVWRP

'LIUDNWRJUDPL SUDANDVWLK X]J]RUDND VQLPOMHQW VX UHC
1840 =D SULNXSOMDQMH SRGDWDND L XSUDYOMDQMH GLUD
Philips X'Pert Data Collectorl.3e>?

Produkti dobiveniPHKDQRNHPLMVNRP VLQWH]RP QDif)etkdid QL VX (
VWDNOHQX SORpPLFX WDNR GDU\IL)EOS.I@.Q@ILeYﬂIq&j?a\ﬂﬂRtNUéLQX
SUHGPHWQLP VWDNDOFHP GD VH GRELMH aWR UDYQLMD S
NRULAWHQD MH UHQWJHQVND FLMHY V EDNUHQRP DQRGF
JUDPpHR NID1,54056¢ci @K )= 1,54439¢c Omje intereitetaK . / K iznosio je 0,5.

Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski
PDNVLPXPL VX ELOM Hadd QidoX05Rakod Xrprivaja je iz difraktograma
uklonjena K komponenta te su diffdkLMVNLP PDNVLPXPLPD SULSLVDQH YU
kuteva i intenzitetiObrada i usporedba dobivenih difraktograma provedene su uporabom seta
programa PhilipX'Pert Graphic & Identify”

3.32. 'LIUDNFLMD UHQWJHRMBRQ JpQPPM QVWDVWDOLPD

-HGLQLpQL NULVWDOL SULSUDYOMHQLK N RbojpiMAINOD SULD
7TDNR SULSUHPOMHQL X]J]RUFL XpYUaUHQL VX QD JRQLRPHWL
difraktometarXcalibur 3 Kappa CCDtvrtke Oxford Diffraction. Izvor UHQWJHQVNRJ JUDDp
bila je rentgenska cijev s molibdenskom anodors 0,71073 nm) radnog napona 50 kW,
]DJULMDYDQD VWUXMRP MDNRVWL P$ 5DGRP XUHYDMD
CrysAlis RED 171.3%a temelju 15 difrakcijskih slik¥ S parametma RGUHYHQh & LMH G L Q
UHOLMD WH SRPRUOX SChgAIYREN NHA .BAGIDMEZHAM Bu difrakcijski

pokusi i postupci prikupljanja podataka. Broj referentnih difrakcijskih slika kojima je
provjeravana stabilnost stabilnost spoja ovisio je opuokm broju difrakcijskih slika
SRWUHEQRP ]D SULNXSOMDQMH VLPHWULMVNL QHRYL
direktnim metodamauporabom kristalografskog progranfaHELXS a njihovi osnovni
VWUXNWXUQL PRGHOL XWRpPpQMDYDRQWDVNRRHWRGRE KRDIMPA
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programSHELXL>® 'RELYHQL SRGDFL REUDYLYDQWiNMGX B64R5PUDPVNLI
=D SULND] PROHNXOVNLK L NULVWDOQ IMerctWMBANWXUD N
POVRay "™

3.33. 7THUPLpND LVWUDALYDQMD

Razlikovha SUHWUDA&QD NDORULP HWdifleMdrifial $6a&ning tatdinietyH Q J
provedena je na kalorimetru Mett€oledo DSC 823. Usitnjeni uzorci su najprije izvagani, a

zatim stavljeni u aluminijsku posudicu volumenaR0 7HUPLPND LVWUDadlaubDQMD V
VWUXML GX&ALND X WH RSB BOMVEXY rRnR zagijvehiaYLEomin.
5H]XOWDWL PMHUHQMD NReRIErSYARD EvaluatienSBftiare P1R80.
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T REZULTATII RASPRAVA

4.1. Rezultati i rasprava sinteze kokristala

U ovom radu sintetizirane ssoli 3-halogenpiridim 3-klorpiridinijev klorid (ClpyHCI), 3-
klorpiridinijev bromid ClpyHBr), 3-brompiridinijev klorid 8rpyHCI) i 3-brompiridinijev

bromid BrpyHBr),sFLOMHP GD VH SUL NRNULVWDOL]DFLML V MDNL
donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih na kationd W U B skQeptorska

svojstva L W R S hgda@driditV iona u sustavima sN O D M Ippr@alogeniranim donorima
halogeQVNH YH]H WH spi3ituedti qalpiridifskbtkationu XWMHpPpX QD RVWYDL
supramolekulske arhitekture.

8 VYUKX L]XpDYDQMD PRJIXUQRVWL QD \s\Wwah@dgeniddriiN ULV WL
donorima halogenske vezéZ2tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfib i 14tfbb, provedene su
mehanokemijs&sintez2 X pYUVWRP VWD @ izl otophind\Kokrigteli BupriptaviehiM
mehanokemijskom sintezomN R U L YhileHNR CeL RMQD SDOD L UD]OLpLWH PR
reaktanata. Ishodsinteze pratiose usporedbom rentgenskih difraktograma rekatanata i
produkata Dobiveni produkti su identificirani usporedbom njihovih difraktograma s
LIUDPpXQDWLP GL hd OévnéljR Jathikfdnih Dpodataka dobivenih  difrakcijom
UHQWJHQVNRJ ]JUDpHQMAIma Dz NaWe@dn@dirtefidireni roduktivsu
okarakterizirani UD]JOLNRYQRP SUHWUDAQRP NDORULPHWULMRP

Mehanokemijski pokis SRND]DOL VX VH GREULPD |]Dtivahjg]R L Xf
PRIXUQRVWL SULSUDYH NRNULVWDOD VLQ vrihwdohared DQLK \
halogenske vez&umirani rezultati mehanokemijskih sinteza kokristala prikazani su u tablici
8. OOMHYHQMHP R G JRMDHJWD MeKiarherijskéhrOddndasu 1:1 pripravljeni su
kokristali (3ClpyHCI)(14tfib) i (3BrpyHCI)(14tfib) - H G L (xisted) Lpogodni  za
difrakcijske pokuse dobiveni su iz diklormetana. Mljevenjem piridinijevih sdliRtfib u
stehiometrijskom odnosu 1:2 pripravljeni su kokristali3ClpyHCI ) (12tfib) i
(3BrpyHCI),(12fib) GRN VX NULVWDOL ]D UHQWAdsberiNik GLIUD
diklormetana.2VWDOL SRNXaDML NULVWDOL]DFLMH UH]XOWLUDOI

kristalizacijom polazne-Rlorpiridinijeve ili 3-brompiridinijeve soli.
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Tablica 8. Rezultati mehanokemijskih sinteza

Reaktanti Omier 9HOLY[
A D reaktanata Otapalo | V/ R kuglice / Ishod
mm
14tfib 11 20 12 (3BrpyHCI)(14tfib)
14tfbb 11 20 12 kristalni produkt
13tfib 11 5 12 kristalni produkt
3BrpyHCl _ (3BrpyHCI),(L2tfib) +
11 10 12 12tfib
12tfib !
2:1 20 12 (3BrpyHCI),(12tfib)
135tfib 1:1 CH3;NO, 20 12 kristalni produkt + smjesa
14tib 1:1 20 12 kristalni produkt
) kristalni produkt+
14tfbb 1:1 20 12 3BrpyHBr
3BrpyHBr 13tfib 1:1 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt
135fib 1:1 20 12 kristalni produkt
14tib 1:1 20 12 (3ClpyHCI)(14tfib)
14tfbb 11 20 12 kristalni produkt
3ClpyHCI 13tfib 11 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 (3ClpyHCI),(12tfib)
135fib 1:1 20 12 smjesa
CH3NO,
14tib 1:1 20 12 kristalni produkt
14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt
3ClpyHBr 13tfib 11 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt +12tfib
135fib 11 20 12 kristalni produkt + smjesa
Tablica 9. Rezutati sintez& otopine

Reaktanti Omier m(A)/ m(D)/

A D reaktanata mg mg Otapalo | V/mL Ishod
3BrpyHCI | 14tfib 11 19,4 10,0 CH.Cl, 2,0 (3BrpyHCI)(14tfib)
3BrpyHCI | 12tfib 2:1 14,8 10,0 CH,CI, 2,0 (3BrpyHCI) y(12tfib)
3ClpyHCI | 14tfib 1:1 19,4 10,0 CH,CI, 2,0 (3ClpyHCI)(14tfib)
3ClpyHCI | 12tfib 2:1 14,8 10,0 CH,CI, 2,0 (3ClpyHCl),(12tfib)
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4.1.1. Rezultati mehanokemijske sinteze

SBULOLNRP LVSLWL Nabtgavjd kékRsiaxaaQrieVid\dilo potrebno optimizirati

reakcijske uvjete mehanokemijske sinteZ2SWLPL]DFLMD MH L]¥jedéhQD QD \
odabranomkloridnom soli  3BrpyHCI SRaWR M HaXW kKokrigtdlQdR s istim

donorom halogenske veze izosturki. Nakon provedenih mehanokemijskih sinteza, na
GRELYHQLP SUD&GNDVWLP SURGXNWLPD SbiraMiHeH@L VX G
mehanokemijgih sintezauz S UL S RGIDrdktddiame prikazani na slikamal7 i 18.

Kokristali (3ClpyHCI)(14tfib), (3BrpyHCI)(14tfib), (3ClpyHCl),(12tfib) i
(3BrpyHCl),(12tfib) VX XVSMHEAQR VLQWHWL]LUDQL PHKDQRNHPLMYV
NROLpLQH QLWURPHWDQD NRULVWHUL UHDNWDQWH X WR
VLQWH]H VH PRAH YLGMHWL L] GLIUDNWRJUDPD SUDKRYD p
maksimumma GLIUDNWRJUDPD UDpXQDWLK QD WHPHOMX VWUXN
GLIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDDpHQM DSQ bstai tifrakdtbyam@Q LP M H G
SUDANDVWLK X]JRUDND QDOD]H VH X SRJODYOMX

Slika 17. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUDANDVWLK X]J]RUDND UHDNWDQD
GLIUDNWRJUDPD UDpXQDWLK QD WHPHOMX VWUXNWXUQLK SRGDWDND G
SULUHYHQLP MHGLQLpPpQLP 3BtpyNMONDOLPD ]D NRNULVWDOH V
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Slika 18. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUD&GNDVWLK X]RUDND UHDNWDQD
GLIUDNWRJUDPD UDpXQDWLK QD WHPHOMX VWUXNWXUQLK SRGDWDND G
SULUHYHQLP MHGLQLpPpQLP 3CHyHOCWDOLPD ]D NRNULVWDOH V

1) Kokristalizacija 3bromopiridinjevog klorida getrafluor-1,4-dijodbenzeom

Mehanokemijski pokusi kokristalizacigbromopiridirijevog klorida sl4tfib najprije su bili
SURYHGHQL X VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX NRULVWHIU
7 mm u trajanju od pola st RELYHQ MH SUDaAIND 8 WU BNW B XWDW pMIG U
maksimume koji su se podudarali s reaktantima, osobitaksimumimal4tfib. Zbog toga je
SURYHGHQR POMHYHQMH X VWHKLRPHWULMVNRP RGQRVX
dRELYHQ SUDANDMWIH SBUIRBGBENWRJUDP VDGUADYDR PDNVLPX
PHYXWLP GLR PDNVLPXPD Mshijesi ré&akianddSintBzGn] RzY @dpibeR
pripravljen jekokristal (3ClpyHCI)(14tfib) sa stehiometrijom 1:1ISD MH ELOR SRWUHE
uvjete mehanokemijske sinteze pri kojima dolazi do nastajgffaNULVWDOD NRULVWHU
navedenom omjeru.

SRAWRORHXBLY UYHQR GD X RPMHUX QDVWhMXz®Q RYL GL
SUHWSRVWDYLWL GD YLADN SLULGLQLMHYH VROL GMHOXMF
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pri formiranju kokristala. Da bi potvrdili tu pretpostavkuV N Xj& BnéhBnokemijga sinteza

u stehiometrijskom odnosu 1:X] NRULaAWHQMH PDWULFH NRMH QHUH U
SRYHUDW UH YROGXRN®PV N M wBIjgX relkihnata kao matrica dodan
aluminijevoksid. Difraktogramtako dobivenog S U D & Ndpodikt& iddaljese nije pdudarao

s difraktogranom U D p Xnh® #hhelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije
UHQWJHQVNRYD ] RMPRHSAMIY NL VLQWHWL]L BOMRG HIH.G 6 Q UDPR
mehanokemijske sinteze koji se mijenjatohe otapaloNRMH VH X NDWDOLWLPNRM
u smjesu reaktanatglika 19 BWYUYyHQR MH GD XSRUDED UD]JOLPpLWLEK
XWMHDPWHWKAB VLQWH]H aWR VH Réhfgehsild@akibigrdna doligeRi HGE R P
produkata

Slika 19. Usporedba . IUDNWRJUDPD SUDANDVWLK X]JRUDND UHDNWDQDWD SURG
NRULAWHQMHP UD]OLpLWLK RWDSDOD WH GLIUDNWRJUDPD UDpXQDWLK
GLIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDPpHQMD

1DNRQ &WR VXVELOS DYUDPLHMDQIL NRML VH W, \MpOXMNHRECHLITL @HD U F
je bila promjera UHDNFLMVNLK XYMHWD PHKDQRNHPLMVNH VLQV
QHKUYDMXUHJ bR einNek séka@njpll @BINFLMH SRYHUDOR QD VDW
uvjeti snteze UH]XOWLUDOL VX SUDANDVWLP SURGXNWRP pLML VF
UDPpXQDWLP GLIUDNWRJUDPRP N RNotbpiveW BRDWE REH YNHROURLIE W |
kuglica od 2 mm JQDWQR SRYHUD NLQHW LRI ¥HQHRHIANAED K/ X V W T
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NXJOLFH X SUD&NDVWLYX]RHU DR G\LH LIGH MRS IIX@IBHORU M HK G DNA
reakcijsko vrijeme OHKDQRNHPLMVND VLQWH]D MH ]ERDNRRJIPHI D RN IF
XWYUYyHQR GD MH L vidine idoistathdida NastayejeliR_. VW RJ NRNULVW
Difraktogrami koji su dobiveni kao rezultatehanokemijskih sinteza provedenihrazlip L W H

reakcijske uvjet@rikazani su nalici 19.

Slika20. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUD&GNDVWLK X]JRUD N Riobivé@miNWD QD WD
NRULEAWHQMHP UD]JOLPpLWLK XYMHWD PHKDQRNHPLMVNH VLQWH]H WH GL
GRELYHQLK SRNXVLPD GLIUDNFLMH UHQWJHQVNRJ JUDpPpHQMD

2) Kokristalizacija 3bromopiridinjevog klorida getrafluor-1,2-dijodbenzeom

IDNRQ aWR VX VH UHDNFLMVNL XYMHWL PHKDQRNHPLMVN
bromopiridinjevim kloridom i tetrafluorl,4-dijodbenzeom, isti su primijenjeni i u ovoj

reakciji. Mehanokemijski pokusi kokristalizacijebBomopiridinjevog klorida s12tfib bili su

provedeni u stehiometrijskom omjektd NRU LV W H U LQNHKIOYICAMXRBJ pAOLND Y
mm u trajanju od pola sata. Dobiven difraktogram tako sintetiziranog produkta poklapao se s
UDpXQDWLP GLIUDN WERGhWBE R EtiNRashivenowyn@oniz otopine

Osim navedeih uvjeta, ispitana je i P R J X U Qdstdjsnja kokristalar stehiometrijskom

omjeru 1:1. Kao rezultatakve mehanokemijske sintezmbiven je difraktogram koji je
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GMHORPLPQR RGJRY D Udkistala (BRIGWHEDA2tHDD uz neke dodatre
signalekoji su odjovarai GRQRUX KDORJHQVNH YH(@ka®BML MH ELR X V.

Slka2l. 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUDANDVWLK XJRUDND UHDNWDQDWD
NRULAWHQMHP UD]JOLpLWLK XYMHWD PHKDQRNHPLMVNH VLQWH]H WH GL
dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog prel Q M D

4.2. Rezultati WHUPLpPpNeH DQDOL]

U tablici10i 11. SULND]DQL VX UH]XOWDWL WHUPLpNH DQDOL]H U
SUHPD NRMLPD VH PRAaH |DNOMXpRa@L]BBLWR 5 IGREXINMW D |QRIE

Tablica 10. Rezultati pokud GLIHUHQFLMDOQH SUHWUD&QH NDORULPHWULMH SL
kokristala ¢, tHNWUDSROLUDQD WHPSHUDWXUD SR p HNHE WIDIAILMD & RJD RIDWI

Spoj to 1 +H/ kJ mol ¢ Proces
3ClpyHCI 138,2 132,8 taljenje
3CIpyHBr 152,2 17,5 taljenje
3BrpyHCI 160,6 128,2 taljenje
3BrpyHBr 196,7 172,8 taljenje
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Tablica 11. 5H]XOWDWL SRNXVD GLIHUHQFLMKoKDisatd dSHivehid UdokuQirila NDORUL
kokristalizacije (t, + HNWUDSROLUDQD WHPSHUDWXUD SRpHWND:ewthlpifaDOD HQ.
GRJDyDMD

Spoj to 1 +H/ kJ mol < Proces
(3ClpyHCI)(14tfib) 141,7 164,1 taljenje
(3ClIpyHCI) 2(12tfib) 125,1 246,8 taljenje
(3BrpyHCI)(14tfib) 113,1 258,7 taljenje
(3BrpyHCI) 2(12tfib) 129,1 533,4 taljenje

Slika 22. Usporedba DSC krivulja za sintetizirane kokristale i polazne piridinijeve soli.

DSC krivulja spoja3ClpyHCI)(14tfib) (Slika22 V D GiU BédRdbtermni signabd 104,7 f &

do 171,7 f & oviset temperaturom od 141f7&ok DSC krivulja spojd3BrpyHCI)(14tfib)

(Slika22 VD GiU &dotermni signabd 90,8 f& GBI f& V RQVHW WHPSHUDW
1131 f& 2ED VLJQDOD RGJRYDUDMX WDOL&WLPD QDYHGHQ
kokristala suQ L & WDOLAWD pLVWLK NRPSRQHQDWD
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DSC krivulja spoja(3ClpyHCI),(12tfib) (Slika 22 V D GAUL &iEhNotermni signabd
915 f& GB38 f& V RQVHW WHPIRHU p&EK RFC Ri@ulja spoja
(3BrpyHCI),(12tfib) (Slika 22 V D GiUkiddotermni signabd 92,9 f & G689 f& V
onset temperaturom di9,1 f& 2ED VLIJQDOD RGJRYDUDMX WIDOLAWLPI
RYRP VOXEOWEXW LVWDOD ¥ KLY WALK RNGR MERIQLH@D W D

Sve'6& NULYXOMH siRidi&rhKeigKala kdjl Bu kombinacija raspada i taljenja
kokristala. 7DOLA&WD N B2 sy WRD/ORPYR LGHQWLpPpQD GRINibMH ]D N
vidliva YHUD UD]J]OLND XeMaHPSHUDWXUL WD
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43. 5SHIXOWDWL L UDVSUDYD GLIUDNFLMVNLK SRNX\
pri pravljenih spojeva

.ULVWDOL]DFLMRP L] RWRSLQH SULSUDYOMH®@ka YMWALHGLQL
kokristalasoli. 'RELYHQL MHGLQLPpQL NULVWDOL ELOL VX SRGYUJC
molekulska i kristalna struktura. NakotU MH&D Y D Q & DobivevaU ¥ Nodivxdd o
VWHKLRPHWULMVNRP RGQRVX VROL L RGJRYDUDMXUHJ GR¢
molekulska struktura] D V O MkeksistaleH (3ClpyHCI)(14tfib), (3ClpyHCI),(12tfib),
(3BrpyHCI)(14tfib) i (3BrpyHCI),(12tfib). Osnovni kristalografski podaci dani su u tablici

DL. 8 VYD pHWLUL NRNU LaineRkeip QNDAR$dsHRIBdeqskaQre @) zatim

vodikova veza potpomognuta naboje@trukturna analizakokristala pokazala je da su

kokristali s istim donoom halogenske vezeL]RVWUXNWXUQL 8 VNODGX \
LVWUDALYDQMLPD NORULGQL LRQ VH S/BARD |ARANVYRELH\W LN F
spoja kao i vodikove vez€l AAR+ 7TDNRYHU X WY diggen) Riori piridiieva

kationau kokristalima soli sl2tfib sudjelug kaodonorhalogenske veze

Tablica 12. Geometrijski parametri halogenskih veza u pripravijenim kokristalimd@G DOMHQRVW L]PHYyX GY|
u kontaktu(d(D +;AAAS$ YHIQIWWNXWHODWLYQR VNUDU?&:{QCAMMHaKSDr@LRthIQéVNH YH]!
Waalsowg radijusa atomaPaulingovog radijusa aniona interakciji 5 6 di; AAASw(X) +rp (A)D.

Kokristal D XAMA dD ; c dXA®A ey RY %
(3CIpyHCI)(L4tfib) c6 , AAA  2,16(2) 3,165 177,53 163
Cco , AAA 21002 3,186 176,49 1594

c12 , AAA 2,113(6) 3,214 175,05 1520

(3ClpyHCI)y(12tfib)  c11 | AAA  2,102(5) 3,194 178,12 1573
C2 &0 AA 1,725(6) 3,463 176,68 2,72

(3BrpyHCI)(14tfib) c6 , AAA 2,126(17) 3,125 179,15 17,55
co , AAA 2,133(18) 3,167 178,78 16,44

C12 , AAA 2,110(13) 3,251 174,16 14,22

(3BrpyHCI);(12tfib)  c11 | AAA 2,107(12) 3,219 177,15 15,07
C2 %U AA 1,904(11) 3,387 178,15 7,45
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4.3.1. Kokristal (3CIpyHCI(141fib)

Kokristal (3ClpyHCI)(14tfib) kristalizira u P 2y, SURVWRUQRM JUXSL -HGL
NRNULVWDOD VDGUAL GYLMH IRUPXOVNH MHGLQ4tfildi $VLPHW
jednu formulsku jedinkBCIlpyHCI 1 DpLQ SR urljdr3tiDkuel kdkristala prikazan

je nadlici 23.

Slika 23. Prikaz strukture kokristala (3ClpyHCI)(14tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPpavoKDORJHQVN
vodikovom vezom QDUDQpDVWR

Kloridniion MH G LW R S L h&dQemke ver@WE RAA d(r2 AGI2A = 3,186

c; ‘(C6 11AGIA=177,53q ‘ (C9 12 AGRA=176,49. 7TRSLPQRVW NORULGQRJ LF
kroz rapravu biti razmatrana samo u okviru halogenske veze koja je i dominantna
PHYXPROHNXOVND LQWHUDNFLMRVXPSEBWRp D XD QHRO XXMM WD K
vezi, kloridni ionima ulogu akceptora i u vodikim vezamakoje tvori s piridnijevim
katioroma(d(N1 AGRA=2,177 ci d(C3AG2A=2,695 c). Takvo povezivanje se ponavlja
XQXWDU VORMHYD WH QDVWDMX DQLRQVNL NRRUALQLUDQH
sepRYXpH DQDORJLMD V PHWD OR Rt praug@naulxFO R U X SDIfRD) L8 @ R U
ulogu spojnica imajumolekule 14tfib i piridinijevi kationi Opisanopovezivanje unutar
VORMHYD RGUDADYD VH L QD VDPR SDNLUDQMH NRNULVWDC
LIPHYyX VORMHYD L]QRVL ¢ GRN VX JODYQH VSMDELOL]L

interakcije naslagivanjeslika 25).
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Slika 24. Prikaz anionskiNRRUGLQLUDQLK PUHAaD NR ModrisQlB @QpPHCR(IKIPXW DU VOR M
kloridnim ionima (zelenoje molekulamal4tfib i piidi QLM HYLP NDWLRQLPD OMXELpPDVWR

Slika 25. Slaganje slojeva u kokristal3ClpyHCI)(14tfib) s RIQDpHQRP XGDOMHQRVWL L]PHyX VO
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4.3.2. Kokristal (3CIpyHCI),(12ffib)

Kokristal (3CIpyHCI),(12tfib) kristalizira uP 2/n SURVWRUQRM JUXSL -HGL
NRNULVWDOD VDGUAL pHWLU Lijal ®kiiBtadcOj&sN2{L dokHaz L B NIW U 16 \WCHXK
MHGLQLFD VDGUAL 1Mid G QiXje FPdnuldke Xj€aldike 3CIpyHCI 1DpLQ
povezivanja unutar strukture kokristala prikazan jalica 26.

Dvije halogenske veze kloridnim ionimaostvauje donor halogenske vezd2tfib
(d(12 A @ d(it A& @ ‘(€12 12 AGMA = 175,05 * (C11 11 AGRA =
178,12¢. U kristalu su prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona, jedan je
akceptor samo jedne halogenske vei@tfib, dok je drugi akceptor jedne halogensieze s
12tfib i halogenske vezeridinijevim katiorom (d(CI1 AGMA= c'(C2 CI1 AGMA=
176,68¢. Da se doista radi o halogenskoj v€iAGA R RaH VH ]| xN&Ord Hdomeirlje
veze ali i na temelju podatka da jeontakt za 2,72 % manpd sume van der Waalsoy
radijusa za donorski atoma klora i Paulingovog ionskog radgkeaptorskodgloridnog iona
Zbog takvog povezivanja unutar struktui@klorpiridinijev kation ima aktivnu ulogu u
ukupnojstabilizaciji supramolekulske arhitekture . R U L & W H€&rhalogniran donor
halogenske vezd?2tfib pokazuje GLWR NIPpULWDMNWHU awWR MH pHVWR VXVL

literaturno poznatim kokristalima s tim donorom.

Slika 26. Prikaz strukture kokristala(3ClpyHCI),(12tfib) V R]QDpH QL P h@ldydrskark [plavo) i
vodikovom (Q D U D \eibmiW R
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Uz halogenske vezey DAQ X XORJX X VWDELOL]DFLML V)X8dkbeROHNXC
veze,osobitoCl A A R*+odikoveveze.Na slici27 SULND]DQ MH QDpPLQ SRYH]LY
LRQD L SLULGLQLMHYLK NDWLRQD XQXWDU VORMD NRNULYV
molekule donora halogenske veZEDNYR SRYH]JLYDQMH XQXWDU VORMHY
molekuaNRMH MH X RYRIRMDRAPBRIX BX X 4XSOMLQDPD VPMHA&aAW!

Slika 27. Prikaz povezivanja molekula u kokristal8QlpyHCI),(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno
crveno, dok su vodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje.

Slika 28. Prikaz pakiranja kokristal88ClpyHCI),(12tfib) 3ODYR MH S UL N D Jri@inje@eRKkalione R ML VDG L
i kloridne ione, dok su molekule donora prikazsaR®D UDQpDV WR
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4.3.3. Kokristal (3BrpyHCI)(14ffib)

Kokristal (3BrpyHCI)(14tfib) kristalizira u P 22/m SURVWRUQRM JUXSL -HGL
NRNULVWDOD VDGUAL GYLMH IRUPXOVNH MHGLQ4tfidi $VLPHW
jednu formulsku jedinku3BrpyHCI. Strukturna analizakokristala pokazala je daje
izostrukturan s kokristalom(3ClpyHCI)(14tfib). 1DpPLQ SRYH]JLYDQMD XQXWDL
kokristalaWDNRYHU MH prikazapWalshd2®Q WH M H

Kloridniionje GLWRSLpDQ DNFHSWRUARIRORIAH®R V N ATAENH
3,167 ¢ ‘(C6 11 AdMA= 1M,15q * (C9 12 AdA=17,789. ,.DNR MH QDpLQ SRYH]L
VWUXNWXUL LGHQWLpPpDQ KDORJHQVNH YH]H VX LSDN
(3ClpyHCl)(14tfib). SRYH]LYDQMH PROHNXOD L SDNLUDQMH NRNU
(3ClpyHCI)(14tfib). Unutar slojevase formirajuplanarneanionsNL NRRUGLQWOkDQH P UL

je struktura slojevitaV U D ] P D N R BldjgMakdjyixnosi 3303 c.

Slika 29. Prikaz strukture kokristala3BrpyHCI)(14tfib) V- R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQVN
vodikovom (Q D U DoRveBoxhW
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4.3.4. Kokristal (3BrpyHCI),(12ffib)

Kokristal (3BrpyHCI),(12tfib) kristalizira u P 2/n SURVWRUQRM JUXSL -HGL
NRNULVWDOD VDGUAL pHWLUL IRUPXOVNH MHGLIQthbH $VLPH
a i dvije formulske jedinke3BrpyHCI. Strukturna analizekokristala pokazala je dge
izostrukturan s kokristalom (3ClpyHCI),(12tfib). Stehiometrija kokristala i pbLQ
povezivanja unutar strukture kokristsldDNRyHU MH priRdzapWwalspdB@@ WH MH

Slika 30. Prikaz strukture kokristala(3BrpyHCI),(12tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQVN
vodikovom vezom QDUDQpDVWR

Dvije halogenske veze kloridnim ionimaostvaraju se s donorom halogenske vé2#ib
(d(12 A& d(lie AL ‘(€12 12 AGWA= 174,16y * (C11 11 AGMA =
177,15¢. Kao i u(3ClpyHCI),(12tfib) prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona,
jedan je akceptor samo jedne halogenske vezZi2tSb, dok je drugi akceptor jedne
halogenske veze Rtfib i halogenske veze s piridinijevim kationdo(Br1 A& @ C
‘(C2 CILAGMA=178,15. 3RAWR MH X RYRP VOXpDMX GRQRUVNL DW
QDVWDOD KDORJHQVND YH]D EXGH MDpD $WRP EURPD YHUF
tLPH L SRGUXpMH SRIJLWLYQRJ HOHNWURVWDWVNRJ SRWE
LQWHUDNFLMX 7X pLQMHQLFX BRIAGKE§ X48 % nsaRjiGOD SMMeN GD M|
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van der Waalsovog radijusa za donorski atoma broma i Paulingovog ionskogsaadiju
akceptorskog kloridnog ionaok je relativnoV N U D daHsf kbhrtakt 3ClpyHCI),(12tfib)

iznosilo samo 2,72 %Povezivanje molekula njjhovo SDNLUDQMH LGHQWLPQR
(3CIpyHCI),(12tfib). U stabilizaciji supramolekulske strukture osilalogenskih vez

sudjeluju i vodikove veze, dok je pakiranjekristalu poroznosa a X S O ML kKbjinkaBe
nalaze molekulé2tfib.

Slika 31. Prikaz povezivanja molekula u kokristat8BrpyHCI ),(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno
crveno, dok swodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje.
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t =$./-8Yy$.

Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom i kristalizacijom iz otopine ispitati
PRIJIXUQRVW SULS WBgrdiridniewoy iNEE) Gkorpiridinijevog bromida,
3-brompiridinijevog klorida i 3brompiridinijevog bromida s odabranim perhalogeniranim
aromatskim spojevima kao donorima halogenske v@zgfbb, 12tfib, 13tfib, 14tfib i
135tfib). Drugi cilj je bio L]XpDYDQMH GRQRUVNRJ SRWHQFLMDOD KDO
kationu te akceptorskog potencijala kloridnih i bromidnih iona, uzUdd y L YkDstaeH
strukture dobivenih kokristal@ HWRGRP UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QD MHC

8V SMH &R Rintetiziraa pHW hdvd ionska kokristala: (ClpyHCI)(14tfib),
(ClpyHCI)(12tfib ), (BrpyHCI)(14tfib) i (BrpyHCI)(12tfib). Okarakterizirani su samo
kokristali s kloridnim 3halogenpiridinijevim solima, dole zabromidre soli XWYUVHQR GD
mehanokemijskom sintezom nastapove kristalne faze PHy XVQUR/ X L]J]ROLUDQL MH
kristali. 7/DNYL UH]XOWDWL VX SRVOMHGLFD QHPRJXUQRVWL QD
EL ELOR PRJXUH SULUHGLWL MHGLQLpPQL NIivNoVEBIO SRAaEaWEF
WRSOMLYH X YHULNFRMWRBDJHIWIHQVNRJI JUDpHQMD QD Mt
je da lokristali s 14tfib kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru 1:8ok kokristali s12tfib
kristaliziraju u omjeru 2:1 u korist-t X DORJHQSLULGLQLMHY HkokRs@lLs 8WY Uy
LVWLP NRIRUPHURP L]RVWUXNW U Q Wddp&ahaIvgerkkes/BzeNsR U L a W
3-halogenpiridinijevom  soli istog halogenidnog iona nastajkokristdi istog
supramolekulskog povezivanja

Kloridni ion se pokazao dobrim akceptorom halogenske @zA AXXAV YD pHWLUL VSRM
i vodikove vezeCl A AW+U kokristaima s14tfib PROHNXOH GRQRUD VX GLWRS
sekloridnim ionom halogenskim vemsm ,AAA&KWRYR LGHQWLPQLK GXOMLQD
12tfib halogeni atom piridinijeva kationa donor je halogenske vpaese tako osim
halogenskih veza, A A’/Ac%t@araju i halogenske vez& O A"Ad\ &Q A"ARa&liRovnom
SUHWUDAQRP Njp XRWYLUPHHRORLBRPVX NRNULVWDOL NRMLPD
NULVWDOQD VWUXNWXUD LIROLUDQL NDR IDJQR pLVWH NUL\
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T POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A

Tablica 13. Popis kratica i oznaka te sustavliiPHQD VSRMHYD L PHWRGD NRULAWHQLK X Wt

oznaka Ime
12tfib tetrafluorl,2-dijodbenzen
13tfib tetrafluorl,3-dijodbenzen
135tfib 1,3,5trifluor-2,4,6trijodbenzen
14tfib tetrafluorl,4-dijodbenzen
14tfbb 1,4-dibromtetrafluorbenzen
3BrpyHBr 3-brompiridinijev bromid
3BrpyHCI 3-brompiridinijev klorid
3ClpyHBr 3-klorpiridinijev bromid
3ClpyHCI 3-brompiridinijev klorid

(3BrpyHCI),(12tfib) kokristal 3brompiridinijevog klorida itetrafluorl1,2-dijodbenzen
(3ClpyHCI),(12tfib) kokristal 3klorpiridinijevog klorida itetrafluor1,2-dijodbenzen
(3BrpyHCI ) (14tfib) kokristal 3brompiridinijevog klorida ietrafluorl1,4-dijodbenzena
(3ClpyHCI)(14tfib) kokristal 3klorpiridinijevog klorida itetrafluor1,4-dijodbenzena
ACN acetoniti

CsD kristalografska baza podataka (The Cambridge Structural Database)
DSC UD]J]OLNRYQD SUHWUDAQD NDORULPHWULN
EtOH etanol

LAG mljevenje potpomognuto kapljevinom (eng. liquid assisted ginding)
MeOH metanol

Py piridin
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1 . Dodatak Xiii

T  DODATAK
TablicaD1. 2SuUL L NULVWDORJUDIVNL SRGDFL SULSUDYOMHQLK NULVWDOD L
(3ClpyHCI)(14tfib) (3ClpyHCI),(12tfib)
Molekulska formula (CsHsNCIL) (CeFal ) (CsHsNCI,)o(CgFl )
Relativha molekulska masa,
" 551,86 701,86
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2;/m P 2/n
S3DUDPHWUL MHGLQLpQH GUHOLMH
a ¢ 9,3205(16) 14,9352(11)
b ¢ 6,7219(15) 7,5337(5)
c C 13,354(2) 20,8733(14)
D q 90 90
E q 98,807(15) 108,179(8)
Jq 90 90
vV ¢t 826,8(3) 2231,4(3)
Broj formulskih jedinki u . 4
MHGLQLpPpQ@RM i
5DpXQDWD JXV
Do/ g cNi® 2,217 2,089
9DOQD GXOMLQEC
0,71073 0,71073
MKp cC
T/K 295(2) 295(2)
A mm-1 4,154 3,336
F(000) 508 1320
Broj sakupljenih refleksa 5237 16209
%URM XWRPpQM o1 .
parametara
R¥>4 VF* @ 0,0998 0,0405
WR(F?) 0,2826 0,624
Faktor slaganja, S 1,122 0,987
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1 . Dodatak Xiv

Tablica D1(nastavak) 2SuL L NULVWDORJUDIVNL SRGDFL SULSUDYOMHQLK NULVW

(3BrpyHCI)(14tfib) (3BrpyHCl ) (12tfib)
Molekulska formula (CsHsNCIBr)(CsF4l0) (CsHsNCIBr),(CeF4l )
Relativha molekulska masa,
Mr 596,32 790,78
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2,/m P 2)/n
S3DUDPHWUL MHGLQLpQH UHOLMH
a ¢ 9,2684(15) 15,165(4)
b ¢ 6,6064(15) 7,5777(16)
c cC 13,2938(18) 21,105(6)
D q 90 90
E q 97,784(13) 108,75(3)
Jq 90 90
(VAR 806,5(3) 2296(11)
Broj formulskih jedinki u . 4
MHGLQLPpQ@RM i
5DpXQDWD JIXV
Dl g o 2,456 2,287
9DOQD GXOMLQI
0,71073 0,71073
M Kp ¢
T/K 295(2) 295(2)
A mm-1 2,456 6,448
F(000) 544 1464
Broj sakupljenih refleksa 2675 18811
%URM XWRPpQM 105 )53
parametara
R¥F>4 VF? @ 0,0525 0,0544
WR(F?) 0,1298 0,1051
Faktor slaganja, S 0,930 0,969
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1 . Dodatak XV

Slika D1. ORTEP prikaz strukture kokrista(8ClpyHCI)(14tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQV
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.

Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,45

Slika D2. ORTEP prikaz strukture kokrista{@ClpyHCI),(12tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQV
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.

Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,4.5
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1 . Dodatak XVi

Slika D3. ORTEP prikaz strukter kokristala(3BrpyHCI)(14tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQV
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.
Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,45

Slika D4. ORTEP prikaz strukture kokrista(8BrpyHCI),(12tfib) V R]QDpHQLP DWRPLPD KDORJHQ\
i vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50
%. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,1
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1 . Dodatak XVii

Slika D5. Usporedba difraktorama praha za sintetizirandal®genpiridinijeve soli s difraktogramima
LIUDpXQDWLP QD WHPHOMX VNXSD SRGDWDND GRELYHQLK UHQWJHQVNF

Slika D6. Usporedba difraktorama praha zarodukt a) dobiven mljevenjeni2tfib i 3BrpyHCI u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOXL [R.C
difraktograma praha polaznih spojeva.
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1 . Dodatak Xviii

Slika D7. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeveri@sifio i 3BrpyHCI u
stehiometrijskom omjeru 1: X NXJOLpQRP POLQX X WNBMDWODWHKIRANXIJGLEXWDB OLpLC(
difraktograma praha polaznih spojeva.

Slika D8. Usporedba diaktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjddtfbb i 3BrpyHCI u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOUL Bed DYQHVOX. pR_G
difraktograma praha polaznih spojeva.
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1 . Dodatak XiX

Slika D9. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeveri&tfib i 3BrpyHCI u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOX. pR_CG
difraktograma praha polazne soli.

Slika D10. Usporedba difretorama praha za produkt a) dobiven mljevenjd2tfib i 3BrpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOUL Bed DYQHVOX. pR_G
difraktograma praha polaznih spojeva.
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1 . Dodatak XX

Slika D11 Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mlijeveridifib i 3BrpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOX. pR_CG
difraktograma praha polaznih spojeva.

Slika D12. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeveriidifbb i 3BrpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOXL R
difraktograma praha polaznih spojeva.
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1 . Dodatak XXi

Slika D13. Usporedba difitktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjédtfib i 3ClpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NXX VOU Bed DYQHVOX. pRLG
difraktograma praha polaznih spojeva.

Slika D14. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mlijeverietfib i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 2: X NXJOLpQRP POLQX X WNBMDWOWWHKIRANXIJGLEXWDBD OLpLC
difraktograma praha polaznih spojeva.
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1 . Dodatak XXii

Slika D15. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeveri8ifib i 3ClpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOX. pRLG
difraktograma praha polazne soli.

Slika D16. Usporedba difrakt@ma praha za produkt a) dobiven mljevenjar@5tfib i 3ClpyHCI u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCH QX NX VOU Bed DYQHVOX. pRLC
difraktograma praha polaznih spojeva.

Lidija Posavec Diplomski rad



1 . Dodatak XXiii

Slika D17. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeverfdtfbb i 3ClpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOU Bed DYQHVOX. pR_CG
difraktograma praha polaznih spojeva.

Slika D18. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljeverfdtfbb i 3ClpyHBr u
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX X NXJOLNRREVRCHIQX NX VOUL Bed DYQHVOX. pR_G
difraktograma praha polaznih spojeva.

Lidija Posavec Diplomski rad



1 . Dodatak XXV

Slika D19. DSC krivuljasoli 3BrpyH Br

Slika D20. DSC krivulja soli3BrpyHCI

Lidija Posavec Diplomski rad



1 . Dodatak XXV

Slika D21. DSC krivulja soli3ClpyHBr

Slika D22. DSC krivulja soli3ClpyHCI

Lidija Posavec Diplomski rad



1 . Dodatak XXVi

Slika D23. DSC krivulja kokristalaZClpyHCI)(14tfib)

Slika D24. DSC krivulja kokristala3ClpyHCI),(12tfib)

Lidija Posavec Diplomski rad



1 . Dodatak XXVii

Slika D25. DSC krivulja kokristalaZBrpyHCI )(14tfib)

Slika D26. DSC krivulja kokristala3BrpyHCI),(12tfib)

Lidija Posavec Diplomski rad



t.aLYRWRSLV XXViii

T a,92723,6

Osobni podatci
Ime i prezimeLlidija Posavec
'DWXP UR$HQINMMDpH
OMHVWR YBRYBA@EDQ

Obrazovanje
A 2VQRYQD aNROD 6YLERYHF G6YLERYHF
A 3UYD JLPQD]LMD 9DUDAGLQ RSiUL VPMHU
A Preddiplomski studij kemije, Kemijski odsjek,
PrirodoslovnePDWHPDWLpPNL IDNXOWHW 6YHXpLOLA'
£020. Diplomski studij kemije LVWUD&LYDpNL VPMHU .HPLMV

odsjek, Prirodoslovnd® DWHPDWLpPpNL IDNXOWHW
6YHXpLOLAWH X =DJUHEX

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti
travanj. 2014. Otvoreni dan Kemijskog odsjeka
Prirodoslovne P D W H P faki/itet) Kelgreb
travanj. 2015. Otvoreni dan Kemijskog odsjeka
Prirodoslovnematema/ Lfakuitet, Zagreb
travanj. 2016. Otvoreni dan PMFa,
Prirodoslovne P D W H P faki/itet) Relgreb
travanj. 2017. Otvoreni dan PMFa,
Prirodoslovne P D W H P fakifitet) Regreb
travanj. 2019. Otvoreni dan PMFa,
Prirodoslovne P D W H P faki/itet) Relgreb
lipanj. 2019. Sudjelovanje u organizaciji sSimpoaigdid-State Science &

Research 2019 MeetingZagrebu

Lidija Posavec Diplomski rad



t.ALYRWRSLV XXiX

Sudjelovanja na znanstvenim skupovima

Usmeno izlaganje:

/ 3RVDYHF 9 1HPHF 9 6Wbkistaifadja bromidn Li Qdridiie
soli 3-halogenpiridina s perhalogeniranim donorim@alogenske vezes. Simpozij
VWXGHQDWD NHPLpDUDY9 =QMIHD WDZDWINYND VWU

6XGMHORYDQMH EH] SULRSUHQMD

6LPSR]LM VWXGHQDWD NHPLpDUD =DJUHE +UYDWVND
5. 6LPSR]LM VWXGHQDWD NHPLBDUD =DJUHE +UYDWVND
Il. simpozij supamolekulske kemijeZagreb, Hrvatske2018.
2nd SolidState Science & Research Meeting, Zagreb, Hrvatska, 2019.
[ll. simpozij supramolekulske kemij@agreb, Hrvatske2019.

Ostalo

A 5 D BseRdialsi thetAhHdhWproteinima iz
+HOLFREDFWHU S\ORUL L PRGHOQLP VSR
funkcija/svojstvo=DYRG ]D RSiX L DQRUJDQVNX
PrirodoslovhnematHPDWLpPpNL IDNXOWHW =DJUHE

ak. god. 2018./2019. Rad na projekid LVWDOQR LQaAHQMHUVWYR
YLAHNRPSRQHQWQLK PDWDORRUJDQVNLK
povezanih halogenskom vezom: ususret
VXSUDPROHNXOVNRP XJDYDQMX VWUXNW
=DYRG ]D RSUX L DQRUJDQVNX NHPLMX
PrirodoslovnePDWHPDWLpPNL IDNXOWHW =DJUH

Lidija Posavec Diplomski rad



