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Zahvale 
 
 
Najprije  bih  se  htjela  zahvaliti  mom  mentoru  izv.  prof.  dr.  sc.  Dominiku  
Cin�«i�©u  na  pru��enoj  prilici  za  rad  u  laboratoriju  108.  Hvala  na  svom  
prenesenom  znanju,  svim  savjetima  i  pomo�©i  pri  izradi  diplomskog  rada.  
Hvala  mu  na  svom  trudu  koji  ula��e  u  nas  studente  te  na  svim  predavanjima  
i  motivacijskim  govorima.  Hvala  mu  �æto  prepoznaje  trud  studenata  i  �æto  nas 
svojim  primjerom  inspirira  �†�ƒ�� �� �’�‘�•�–�ƒ�•�‡�•�‘�� �� �„�‘�Ž�Œ�‹�� �� �œ�•�ƒ�•�•�–�˜�‡�•�‹�…�‹�á�� �� �ƒ�Ž�‹�� �� �æ�–�‘�� �� �Œ�‡�� �� �Œ�‘�æ����
bitnije,  bolji  ljudi. ���˜�ƒ�Ž�ƒ�� �œ�ƒ�� �•�‡�•�–�‘�”�•�–�˜�‘�á�� �œ�ƒ�� �‹�•�•�’�‹�”�ƒ�…�‹�Œ�—�� �‹�� �’�”�—���ƒ�•�Œ�‡�� �—�œ�‘�”�ƒ�ä��Zatim  
jedno  veliko  hvala  mom  neposrednom  voditelju  dr.  sc.  Vinku  Nemecu.  Hvala  
na  beskrajnom  strpljenju,  pomo�©i  i  savjetima, a  posebno  na  vremenu  
utro �æenom  na  mene.  Hvala  na  pomo�©i  u  laboratoriju,  na  svim  prenesenim  
�˜�Œ�‡�æ�–�‹�•�ƒ�•�ƒ�� �� �‹�� �� �’�‘�†�”�æ�…�‹�ä Nakon  toga,  htjela  bi  se  zahvaliti  svim  ostalim  
kolegama  iz  108-ice  na  ugodnoj  radnoj  atmosferi  i  svim  veselim  dru��enjima.  
Posebno  hvala  mojim  de�«kima Nikoli,  Eriku  i  Damjanu  koji  su  svaki,  pa  �«ak  i  
tmurni  dan  u�«inili  veselijim.  Hvala  vam  na  smijehu, entuzijazmu  i  bananko  
�«okoladicama iz Spara. Veliko  hvala  ide  i  Valentini  M.  na  svim  dru��enjima  u  
laboratoriju  i  izvan  njega.  Hvala  na  svakoj  pomo�©i  i  savjetima  koji  su  mi  
�‘�Ž�ƒ�•�æ�ƒ�Ž�‹�� �� �•�–�—�†�‹�”�ƒ�•�Œ�‡�ä�� �� ���ƒ�–�‹�•�� �� �Š�˜�ƒ�Ž�ƒ�� �� �•�˜�‹�•�� �� �•�‘�Œ�‹�•�� �� �•�‘�Ž�‡�‰�ƒ�•�ƒ�� �� �‹�� �� �•�‘�Ž�‡�‰�‹�…�ƒ�•�ƒ����
kemi�«�ƒ�”�‹�•�ƒ�����•�‘�Œ�‹�����•�—�����•�‹�����—�Ž�Œ�‡�’�æ�ƒ�Ž�‹�����‘�˜�‘�� �� �•�–�—�†�‡�•�–�•�•�‘����razdoblje.  Hvala  Darku  na  
savjetima  i  ukazanoj  pomo�©i  prilikom  studiranja.  Hvala  mojoj  �÷S�ƒ�˜�•�•�‘�Œ�ò����
obitelji:  sestrama  Martini  E.  i  Valentini  E.  na  svim  zajedni�«kim  dru��enjima,  
podr�æci  i  sestrinstvu,  Karli  na  savjetima  i  prijateljstvu,  Martini  J.  na  svoj  
podr�æci,  dru��enjima,  smijanju  do  suza  i  na�æim  dugim  razgovorima,  ponekad  
telepatskim. Posebni  odlomak bi  morala odvojiti  za svoju cimericu i �÷�Ž�‹�ˆ�‡�����…�‘�ƒ�…�Š�ò  
Kristinu  G.  koja  mi  je �‘�•�‹�•�����•�˜�‘�Œ�‡�����’�‘�†�”�æ�•�‡�á�����•�ƒ�˜�Œ�‡ta  i  lijepih  rije�«i,  udijelila   i  
svoj   laptop  kako  bih  mogla  napisati  ovaj  diplomski  rad. Hvala  Moniki  na  
vje�«itom  optimizmu,  finim  ve�«erama  i  podr�æci,  hvala  Heleni  na  dru��enjima  u  
menzi  i  razgovorima.  Najve�©a  hvala  mojoj  obitelji  koja  je  bila  moja  velika  
podr�æka  za  vrijeme  studiranja,  ali  i  kroz  cijeli  moj  ��ivot.  Hvala  mami  i  tati  
�æ�–�‘�����•�—�����•�‹�����‘�•�‘�‰�—�©ili  studiranje,  hvala  Nikolini  i  Eleni  na  vje�«itoj  podr�æci  i  
ljubavi  te  jedno veliko  hvala  teti  na  svim  savjetima  i  potpori. Bez njihove  
pomo�©i  i  vjere  u  mene,  ni�æta  od  ovog  ne  bi  bilo  mogu�©e. 
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U sklopu ovog diplomskog rada pripravljene su soli 3-halogenpiridina: 3-klorpiridinijev 
klorid, 3-klorpiridinijev bromid, 3-brompiridinijev klorid i 3-brompiridinijev bromid. 
�0�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�D�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��
kokristala pripravljenih soli s odabranim perhalogeniranim donorima halogenske veze: 1,4-
dibromtetrafluorbenzenom, tetrafluor-1,4-dijodbenzenom, tetrafluor-1,3-dijodbenzenom, 
tetrafluor-1,2-dijodbenzenom i trifluor-1,3,5-trijodbenzenom.  
     �3�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�L�� �V�X�� �P�H�W�R�G�R�P�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�K�� �]�U�D�N�D�� �Q�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P��
uzorku i razlikovnom �S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�R�P�����=�D���þ�H�W�L�U�L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��je metodom 
�U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�H�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�H�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �L�]�Q�D�ÿ�H�Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�D�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D����
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akceptorski potencijal halogenidnih iona i donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih 
na 3-halogenpiridinijevom kationu. 
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�†������ UVOD 

�.�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�� �þ�L�M�L�� �M�H�� �J�O�D�Y�Q�L�� �F�L�O�M��razumijevanje i 

primjena �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���V�Y�U�K�X���V�L�Q�W�H�]�H���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D.1 U 

p�R�V�O�M�H�G�Q�M�L�K���W�U�L�G�H�V�H�W���J�R�G�L�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R���M�H���Q�D�S�U�H�G�R�Y�D�O�R���R�G���D�Q�D�O�Lze kristalne strukture 

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

topologijama i svojstvima. �-�H�G�Q�R�� �Y�H�O�L�N�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D 

zauzimaju kokristali, v�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�L�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�� �V�X�V�W�D�Yi �þ�L�M�H�� �V�X�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�H�� �M�H�G�L�Q�L�F�H��

���N�R�I�R�U�P�H�U�L���� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �S�R�Y�H�]�D�Q�H�� �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��2 Ako je najmanje jedan 

koformer ionski spoj govori se o kokristalima soli (ionskim kokristalima). U kristalnom 

�L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X�� �S�R�Q�D�M�Y�L�ã�H�� �V�X�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�L�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X��molekule povezane vodikovom 

�Y�H�]�R�P�����5�M�H�ÿ�H���V�X���L�]�X�þ�D�Y�D�Q�L���V�X�V�W�D�Y�L���X���N�R�M�L�P�D���V�X���S�U�L�V�X�W�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H��3-6  

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

�V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �D�Q�L�R�Q�D���� �N�R�M�D�� �V�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �P�D�Q�M�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�D�� �R�G�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D neutralnih akceptora 

halogenske veze. Anioni, osobito halogenidni ioni pokazali su se vrlo dobrim akceptorima 

halogenske veze zbog negativnog naboja koji je koncentriran na jednom atomu.7 Iz tog 

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

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

akceptora halogenske veze. 

U ovom su radu sintetizirane �V�O�M�H�G�H�ü�H soli 3-halogenpiridina: 3-klorpiridinijev klorid, 3-

klorpiridinijev bromid, 3-brompiridinijev klorid i 3-brompiridinijev bromid, s ciljem da se pri 

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

iona te donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih na kationu. Kao koformeri pri 

kokristalizaciji odabrani su perhalogenirani spojevi: 1,4-dibromtetrafluorbenzen, tetrafluor-

1,4-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-dijodbenzen, tetrafluor-1,2-dijodbenzen i trifluor-1,3,5-

trijodbenzen. �3�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�R�� �M�H��mehanokemijskom 

sintezom i kristalizacijom iz otopine, uz karakterizaciju nastalih produkata difrakcijom 

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

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

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

na ostvarivanje supramolekulske arhitekture. �6�O�M�H�G�H�ü�L�� �F�L�O�M�� �M�H�� �X�W�Y�U�G�L�W�L���J�H�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H��
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ostvarenih interakcija te analizirati akceptorska svojstva �L�� �W�R�S�L�þ�Q�R�V�W�� �K�D�O�R�J�H�Q�G�L�Q�L�K�� �L�R�Q�D uz 

�L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �W�H�U�P�L�þ�Nih svojstva pripravljenih kokristala soli.



�†����. Literaturni pregled  3 

Lidija Posavec Diplomski rad 

�†������ LITERATURNI PREGLED  

2.1. �.�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R 
�.�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R���X�N�O�M�X�þ�X�M�H��dizajn i pripravu �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�L�K�� �L��

kemijskih svojstva.1 �7�H�P�H�O�M�L�� �V�H�� �Q�D�� �U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�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�� �W�H�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D��

�Q�D�þ�L�Q�H��i motive  povezivanja molekula u kristalu. K�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Yo objedinjuje dizajn i 

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

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

�3�R�þ�H�W�F�L�� �R�Y�R�J �S�R�G�U�X�þ�Ma kemije s�H�å�X�� �G�R�� �V�U�H�G�L�Q�H�� �������� �V�W�R�O�M�H�ü�D���� �W�R�þ�Q�L�M�H��do fotokemijskih 

�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�H�� �E�D�Y�L�R�� �*�� M. Schmidt.8 On je prilikom svojih 

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

�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P�� �N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���� �D�� �R�V�L�P�� �W�R�J�D�� �]�D�V�O�X�å�D�Q�� �M�H�� �L�� �]�D�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �V�Dmog pojma "kristalno 

�L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R����9 �=�D�� �S�R�þ�H�W�N�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D�� �Y�D�å�D�Q�� �M�H�� �L��A. I. Kitajgorodski koji uvodi 

teoriju gustog pakiranja, prema kojoj �V�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �S�D�N�L�U�D�M�X�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �M�H�� �V�Y�D�N�D��

�P�R�O�H�N�X�O�D�� �R�N�U�X�å�H�Q�D�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L�P�� �E�U�R�M�H�P�� �V�X�V�M�H�G�Q�Lh molekula.10 Do procvata kristalnog 

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

kristalnu i molekulsku strukturu. Danas se �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �S�D�å�Q�M�D �S�U�L�G�D�M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �V�D�V�W�D�Y�Q�L�F�D��

�N�R�M�H�� �V�X�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �]�D�� �V�Y�D�N�L�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�� �V�X�V�W�Dv. Tako se prvenstveno pro�X�þ�D�Y�D�M�X��

�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�� a zatim pakiranje molekula �X�� �N�R�Q�W�H�N�V�W�X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�K��

�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���V���F�L�O�M�H�P���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�M�D���V�W�U�D�W�H�J�L�M�D���]�D���G�L�]�D�M�Q���å�H�O�M�H�Q�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D����Uz to, 

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�M�X��se i svojstva dizajniranih kristaln�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��promjena u 

kristalno pakiranje.11 

�*�O�D�Y�Q�L�� �F�L�O�M�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D�� �M�H�V�W izgradnja kristalnih struktura primjenom 

supramolekulskih motiva���� �'�D�� �E�L�� �V�H�� �U�D�]�Y�L�O�H�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�H�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�H�� �W�H�K�Q�L�N�H���� �þ�H�V�W�R�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L��

retrosintetski pristup koji kristalnu strukturu pojednostavljuje na manje jedinice zvane sintoni. 

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

prepoznavanja te tvore supramolekulske sintone.12 Supramolekulski sinton je najmanja 

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

posjeduje i one geometrijske. 
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2.2. �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 
 
�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�� �V�X�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �N�R�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� ���R�V�M�H�ü�D���� �X�� �S�U�L�V�X�V�W�Y�X�� �G�U�X�J�L�K��

molekula.13 �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�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�X�� �R�G�Q�R�V�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �L�� �I�X�Q�N�F�L�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �W�H�� �V�X��

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

(supramolekulske arhitekture). �*�O�H�G�D�M�X�ü�L�� �M�D�þ�L�Q�X�� �Y�H�]�H, �Y�H�ü�L�Q�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��

�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�í��. �2�S�ü�H�Q�L�W�R�� �V�X�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H interakcije po 

svojoj jakosti puno slabije od kovalentnih���� �P�H�ÿ�X�W�L�P�� �S�R�V�W�D�M�H�� �L�� �L�]�X�]�H�W�F�L�� �R�G�� �S�U�D�Y�L�O�D���� �7�D�N�R��

primjerice energija vodikove veze u molekuli HF2
�± iznosi 50 kcal mol�±1, dok energija 

najslabije kovalentne veze C-I iznosi tek 30 kcal mol�±1.14 

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

usmjerenost. Takvo svojstvo je od �L�]�X�]�H�W�Q�H���Y�D�å�Q�R�V�W�L���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X���S�R�ã�W�R���V�H���P�R�å�H��

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

klasificirati na anizotropne, one koje posjeduju svojstvo usmjerenosti te izotropne, one koje 

ne posjeduju takvo svojstvo. Izotropne interakcije su odgovorne za gusto pakiranje i 

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

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

Anizotropne interakcije �V�X�� �þ�H�V�W�R�� �R�Y�L�V�Q�H�� �R��kemijskim svojstvima molekula koja proizlaze iz 

�U�D�V�S�R�G�M�H�O�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �R�N�R�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�K�� �D�W�R�P�D��14 �7�D�N�Y�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X��

�S�D�U�F�L�M�D�O�Q�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�H�� �D�W�R�P�H�� �S�R�S�X�W�� �G�X�ã�L�N�D���� �N�L�V�L�N�D���� �N�O�R�U�D���� �V�X�P�S�R�U�D�� �L�� �I�R�V�I�R�U�D�� �W�H�� �X��njih spadaju 

vodikove i halogenske veze.15 

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

interakcija, dok su energijski faktori koji sudjeluju u nastajanju kristalnog pakiranja �þ�H�V�W�R��vrlo 

mali. Zbog toga se u obzir mora�M�X���X�]�H�W�L���V�Y�H���P�R�J�X�ü�H���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�D���þ�D�N���L���R�Q�H��

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

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

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

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

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

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

�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���R�G���S�U�H�V�X�G�Q�H���Y�D�å�Q�R�V�W�L���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X���� 
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2.2.1. Halogenska veza 

 
Halogenska veza je nekovalentna interakcija u kojoj halogeni atomi sudjeluju kao elektrofilne 

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

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

�V�H�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�� �N�D�R�� �P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �N�R�M�D�� �V�H�� �R�S�L�V�X�M�H��generalnom shemom R���;�������< 

(Slika 1), a u kojoj se X odnosi na pozitivno polarizirani atom halogena (donor halogenske 

�Y�H�]�H���� �/�H�Z�L�V�R�Y�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D������ �D�� �<�� �Q�D�� �G�R�Q�R�U�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� ���D�N�F�H�S�W�R�U�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H����

Lewisova baza).15  �+�D�O�R�J�H�Q�L���D�W�R�P���;���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���M�H���Y�H�]�D�Q���Q�D���D�W�R�P���X�J�O�M�L�N�D�����G�X�ã�L�N�D���L�O�L���G�U�X�J�L���D�W�R�P��

halogena. 

 

 

 

 

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze 

 

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

�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�R�J�� �D�W�R�P�D���� �6�� �Y�D�Q�M�V�N�H�� �V�W�U�D�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�R�J�� �D�W�R�P�D�� �M�D�Y�O�M�D�� �V�H��

�S�R�G�U�X�þ�M�H�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�]�L�Y�D���V-�ã�X�S�O�M�L�Q�R�P��16 Anizotropna 

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

stvaranje parcijalnog pozitivnog naboja u dijelu valentne sfere halogenog atoma suprotno od 

kovalentne veze R��X. Na prisutnost i jakost �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �X�W�M�H�þ�X�� polarizabilnost, 

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

ili posjeduje manju elektronegativnost, potencijal �V-�ã�X�S�O�M�L�Q�H�� �P�R�å�H�� �S�R�V�W�D�W�L�� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�L�M�L���� �7�D�N�R��

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

halogenskih veza. Iz tog razloga halogeni atom (donor halogenske veze) stupa u interakciju s 

�P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���N�R�M�H���V�D�G�U�å�H�� �G�R�Q�R�U�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H���S�R�G���N�X�W�R�P���E�O�L�V�N�L�P���������ƒ���� �-�D�N�R�V�W���G�R�Q�R�U�D��
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�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���Q�D�M�Y�L�ã�H���R�Y�L�V�L���R���S�Rlarizaciji halogenog atoma te prisustvu elektron-�R�G�Y�O�D�þ�H�ü�L�K��

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

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���U�D�G�L�M�X�V�D���K�D�O�R�J�H�Q�R�J���D�W�R�P�D�����&�O�������%�U�������,����17 

 

 
Slika 2. Shematski prikaz anizotropne raspodjele elektron�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���R�N�R���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�R���Y�H�]�D�Q�R�J���K�D�O�R�J�H�Q�R�J���D�W�R�P�D��
X 
 
 
2.2.2. Donori halogenske veze 

 
�'�R�Q�R�U�L���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���P�R�J�X���E�L�W�L���P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L���Lli  �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L, �ã�W�R���]�Q�D�þ�L���G�D��mogu sudjelovati 

u nastajanju jedne �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D���� �%�U�R�M�� �Q�D�V�W�D�O�L�K�� �Y�H�]�D�� �R�Y�L�V�L�W�� �ü�H o broju donorskih 

skupina prisutnih na molekuli donora, �Q�M�L�K�R�Y�R�P���S�U�R�V�W�R�U�Q�R�P���U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M�X���W�H��afinitetu donorske 

skupine za formiranje halogenske veze. �-�D�þ�L�Q�D�� �G�R�Q�R�U�D��halogenske veze �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��se s 

porastom radijusa atoma halogena te s porastom elektron-�R�G�Y�O�D�þ�H�ü�H�J�� �N�D�U�D�N�W�H�U�D��atoma ili 

skupine na koju je halogeni atom vezan.17 

Ako je atom halogena vezan na ugljikov atom, jakost halogenske veze prati  

hibridizacijski trend C(sp)-X > C(sp2)-X > C(sp3)-X. Iz takvog trenda �P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���V�X��

halogenirani alkini izrazito dobri donori halogenske veze. �9�U�O�R���G�R�E�U�L���L���þ�H�V�W�R���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���G�R�Q�R�U�L��

halogenske veze su spojevi s perfluoriranom okosnicom koja polarizira halogeni atom te ga 

tako �þ�L�Q�L���E�R�O�M�L�P���G�R�Q�R�U�R�P���Y�H�]�H.15 �8���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�X���E�L�Q�D�U�Q�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D���Q�D�M�Y�L�ã�H���V�H��koriste 

perhalogenirani aromatski te perhalogenirani alifatski spojevi (alkani, alkeni i alkini). U 

�V�O�X�þ�D�M�X�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�Q�L�K�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D��atom halogena postaje bolji donor 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���D�N�R���K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L���S�U�V�W�H�Q���S�R�S�U�L�P�L���S�R�]�L�W�L�Y�Q�L���Q�D�E�R�M.17  
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Slika 3. �3�U�L�N�D�]���W�L�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H�����D�����S�H�U�K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�Q�L���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�F�L�����E�����K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�Q�L���D�N�D�Q�L�����D�O�N�H�Q�L���L��
alkini, c) N-halogenimidi 
 
2.2.3. Akceptori halogenske veze 

 
Akceptori �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U �P�R�J�X�� �E�L�W�L�� �P�R�Q�R�W�R�S�L�þ�Q�L�� �L�O�L�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L����odnosno mogu 

posjedovati jedno ili �Y�L�ã�H�� �P�M�H�V�W�D�� �N�R�M�D�� �P�R�J�X�� �V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L�� �X�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�X�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D����

Pogodnost pojedinih akceptorskih skupina za ostvarivanje halogenske veze ovisi o prirodi 

�P�R�O�H�N�X�O�H�� �G�R�Q�R�U�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�S�D�U�L�Y�D�Q�M�H�� �L�G�H�� �X�� �V�N�Oadu s principom tzv. 

tvrdih i mekih kiselina i baza �W�H���V�H���]�E�R�J���W�R�J�D���Q�H���P�R�å�H���Q�D�S�U�D�Y�L�W�L���J�H�Q�H�U�D�O�Q�D���S�R�G�M�H�O�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D��

po njihovoj jakosti.18 �0�R�J�X�ü�H���M�H���M�H�G�L�Q�R���Q�D�S�U�D�Y�L�W�L���S�R�G�M�H�O�X���W�H�P�H�O�M�H�Q�X���Q�D��Lewisovoj �E�D�]�L�þ�Q�Rsti, 

koja opada u nizu �1���!���3���§���6�H���!���6���!���2���§���,���!���%�U���!���&l > F.19 

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

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

odgovara akceptorskom atomu �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �V�H�� �/�H�Z�L�V�R�Y�D�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W�� �L�� �R�O�D�N�ã�D�Y�D�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N��

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

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

�V�X�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�Rjevi sa sumporovim atomima. Anioni su u pravilu bolji akceptori 

halogenske veze od neutralnih molekula. Ioni koji mogu sudjelovati kao akceptori halogenske 

veze su primjerice CN�± i SCN�±, �]�D�W�L�P���S�R�O�L�K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L���L�R�Q�L���N�D�R���ã�W�R���V�X��I3
�± i Br3

�± te halogenidni 

ioni. �1�D�M�Y�L�ã�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D���L�]�X�þ�D�Y�D�Q�R je s halogenidnim ionima, od kojih su najbrojnije s 

jodidima, dok su s fluoridima najmanje zastupljene. O halogenidima u ulozi akceptora 

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���E�L�W���ü�H���Y�L�ã�H���U�L�M�H�þ�L���X���S�R�J�O�D�Y�O�M�X���������� 
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2.3. Kokristali  
 
Kokristali su krutine sast�D�Y�O�M�H�Q�H�� �R�G�� �G�Y�L�M�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D�� �X��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�Wrijskom odnosu, a koje sastavom ne odgovaraju solvatima ili 

jednostavnim solima.20 Pojam "kokristal" �X���N�H�P�L�M�X���þ�Y�U�V�W�R�J���V�W�D�Q�M�D��uveli su M. C. Etter i njeni 

suradnici 90-ih godina za opis molekulskih kristala koji �V�D�G�U�å�D�Y�Dju �Y�L�ã�H�� �R�G�� �M�H�G�Q�H�� �N�H�P�L�M�V�N�H��

vrste.21 Kokristali predstavljaju zanimljiv�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H �]�D�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��jer �R�P�R�J�X�ü�X�M�X���X�J�D�ÿ�D�Q�Me 

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

magnetska svojstva. Najjednostavnije podjela kokristala je s obzirom na vrstu koformera. 

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

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

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

Pojam ionski kokristal prvi uvodi D. Braga 2010. godine.22 Ionski kokristali �V�X�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

stabilizirani vodikovim vezama potpomognutim nabojem ili koordinacijskim vezama ako je u 

strukturi kokristala prisutan metal. �1�D�M�Y�H�ü�L�� �S�R�V�W�R�W�D�N�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �R�G�Q�R�V�L�� �V�H�� �Q�D�� �V�R�O�L��izvedene iz 

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

konjugirane kiselo-�E�D�]�Q�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�����N�R�N�U�L�V�W�D�O�L���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���L�R�Q�H���W�H���Q�H�X�W�U�D�O�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X). 

 

 
 

Slika 4. Shematski prikaz strukture molekulskih i ionskih kokristala 
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2.3.1. Ionski kokristali 

 
�,�R�Q�V�N�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L���V�X���S�U�Y�L���S�X�W���]�D�P�L�M�H�ü�H�Q�L���R�N�R���������������J�R�G�L�Q�H���N�D�G�D���M�H���5�R�P�p de l'Isle primijetio da 

prilikom kristalizacije natrijevog klorida iz otopine uree dolazi do promjene u obliku habitusa 

kristala.20 C. W. Bunn i H. Seifert promjenu habitusa pripisali su apsorpciji molekula uree na 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �S�O�R�K�H.23,24 J. H. Palm i C. MacGillaury su iz ekvimolarne otopine 

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

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

omjeru 1:1.25 Ionske kokristale sastavljene od karboksilnih kiselina i karboksilnih soli prvi put 

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

�D�O�N�R�K�R�O�D���N�R�M�D���M�H���V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D���E�H�Q�]�R�M�H�Y�X���N�L�V�H�O�L�Q�X���L���N�D�O�L�M�H�Y���E�H�Q�]�R�D�W���X���V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P���R�P�M�H�U�X��26 

Sastav prethodno opisanih kristala utvrdio je J. C. Speakman 1854. koji je takve kristale 

nazvao "kiselinske soli".27 �6�S�H�D�N�P�D�Q���M�H���N�L�V�H�O�L�Q�V�N�H���V�R�O�L���S�U�R�X�þavao neutronskom difrakcijom i 

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

takvih spojeva. Ovisno o prirodi karboksilatnog iona napravljena je podjela na soli tipa A i 

soli tipa B. U soli tipa A proton je podijeljen �L�]�P�H�ÿ�X�������N�D�U�E�R�N�V�L�O�D�W�Q�D���L�R�Q�D�����G�R�N���M�H���X���V�R�O�L���W�L�S�D���%��

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

"Speakmanovih soli" uvelike je pridonijelo razumijevanju kratkih i vrlo jakih vodikovih veza.  

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

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

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

vrlo slabu topljivost. Reverin, derivat tetraciklina koji pokazuje relativnu dobru topljivost 

�X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H�� �V�� �L�R�Q�V�N�L�P�� �N�U�L�V�W�D�O�R�P�� �W�H�W�U�D�F�L�N�O�L�Q�D���� �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �L�R�Q�V�N�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�� �W�H�W�U�D�F�L�N�O�L�Q�D��

�S�R�N�D�]�X�M�H�� �E�R�O�M�X�� �W�R�S�O�M�L�Y�R�V�W���� �D�O�L�� �L�� �V�P�D�Q�M�H�Q�X�� �W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W��28 Drugi primjer za promjenu fizikalnih 

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

stabilnost od samih izotiazola.20 

 

 

Slika 5. Molekulska formula tetraciklina 
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2.4. Mehanokemijska sinteza kokristala 
 
Kokristal�H�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �V�L�Q�W�H�]�H���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�Q�H�� �V�X����

kristalizacija iz otopine, kristalizacija iz taline, reakcijska kristalizacija, sinteza iz suspenzije 

te mehanokemijska sinteza.29 Mehanokemijska sinteza predstavlja vrlo efika�V�D�Q���Q�D�þ�L�Q���V�L�Q�W�H�]�H��

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

te farmaceutskih krutina.30 �7�D�N�D�Y�� �Q�D�þ�L�Q�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �R�G�Q�R�V�L�� �V�H�� �Q�D��kemijske reakcije koje su 

�S�R�W�D�N�Q�X�W�H�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�R�P�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H. Mehanokemijske m�H�W�R�G�H�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�X�� �E�U�å�H��

reakcije s ve�ü�L�P �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P, �N�R�U�L�V�W�H�ü�L��pritom minimalnu �N�R�O�L�þ�L�Qu otapala. Uzorak koji se 

nalazi u mehanokemijskom reaktoru (posudici), �Q�H���Q�D�O�D�]�L���V�H���X���W�L�S�L�þ�Q�L�P���U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D��

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

nekoliko temeljnih parametara: vrsti, intenzitetu i trajanju mljevenja, prisutnosti otapala 

���W�H�N�X�ü�L�Q�H�� ili aditiva te �R�P�M�H�U�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D��31 �1�D�M�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�L�� �Q�D�þ�L�Q�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�D��

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

�Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �V�S�H�F�L�M�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �X�U�H�ÿ�D�M�L�����2�G�� �X�U�H�ÿ�D�M�D���� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�H���N�X�J�O�L�þ�Q�L�� �L�� �S�O�D�Q�H�W�D�U�Q�L��

mlinovi jer �R�P�R�J�X�ü�X�M�X���Y�H�ü�X���U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W���L���H�I�L�N�D�V�Q�R�V�W���S�U�L���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�X���U�H�D�N�F�L�M�D (Slika 6). Uz 

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

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

 

 

 

Slika 6. Prikaz un�X�W�U�D�ã�Q�M�R�V�W�L�� �S�R�V�X�G�L�Fa (a, �F���� �N�R�M�H�� �V�H�� �X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�M�X�� �S�U�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X planetarnog (b) ili  �N�X�J�O�L�þ�Qog 
mlina (d)32 
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�-�H�G�D�Q���R�G���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���I�D�N�W�R�U�D���N�R�M�L���P�R�å�H���X�E�U�]�D�W�L���� �X�V�P�M�H�U�L�W�L���L�O�L���þ�D�N���S�U�R�P�L�M�H�Q�L�W�L���W�L�M�H�N���U�H�D�N�F�L�M�H��

�M�H�V�W���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���D�G�L�W�L�Y�D��33 �6���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���D�G�L�W�L�Y, metode mehanokemijske sinteze mogu 

se podijeliti na:  

�x �/�$�*�����H�Q�J�����O�L�T�X�L�G���D�V�V�L�V�W�H�G���J�U�L�Q�G�L�Q�J�������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 

�x �,�/�$�*�� ���H�Q�J���� �L�R�Q�� �D�Q�G�� �O�L�T�X�L�G�� �D�V�V�L�V�W�H�G�� �J�U�L�Q�G�L�Q�J������ �P�O�M�H�Y�H�Q�M�H�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �W�H�N�X�ü�L�Q�H�� �L��

jednostavnih ionskih spojeva 

�x POLAG (eng. polymer assisted grinding), mljevenje potpomognuto polimerom 

�x RAging (eng. accelerated and re-activated aging), metoda ubrzanog i reaktiviranog 

starenja 

�x SEAG (eng. seeding assisted grinding); mljevenje potpomognuto cijepljenjem 

smjese reaktanata kristalnom �I�R�U�P�R�P���å�H�O�M�H�Q�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D��34  

 

2.4.1. Utjecaj kuglica na brzinu mehanokemijske reakcije 

 
�'�D�� �E�L�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �E�L�O�R�� �N�D�N�Y�H�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�R-�N�H�P�L�M�V�N�H�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �P�R�U�D�� �G�R�ü�L�� �G�R��apsorpcije �Y�L�ã�N�D��

energije. U mehanokemiji je �W�D���H�Q�H�U�J�L�M�D���I�X�Q�N�F�L�M�D���P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�J��udarca, te je povezana s masom 

�L�� �X�E�U�]�D�Q�M�H�P�� �N�X�J�O�L�F�D�� �S�U�H�N�R�� �N�O�D�V�L�þ�Q�L�K�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�D�� �J�L�E�D�Q�M�D.35 Zbog toga m�D�V�D�� �N�X�J�O�L�F�H�� �P�R�å�H��

�X�W�M�H�F�D�W�L���Q�D���W�L�M�H�N���U�H�D�N�F�L�M�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Q�D�þ�L�Q�H���� 

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

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

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

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

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

smjese.36  

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

�G�R�ü�L�� �X�� �N�R�Q�W�D�N�W�� �V�� �X�]�R�U�N�R�P���� �=�D�� �U�D�]�O�L�N�X�� �R�G�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L����reakcijske zone u 

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

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

�D�N�W�L�Y�L�U�D�Q�� �V�D�� �V�Y�D�N�L�P�� �X�G�D�U�F�H�P�� �N�X�J�O�L�F�H���� �8�� �W�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�Me brzine reakcije je rezultat 

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

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

reakciju, E. V. Boldyreva i suradnici proveli su meh�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�� �S�R�V�H�E�Q�R��
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�G�L�]�D�M�Q�L�U�D�Q�L�P�� �N�X�J�O�L�F�D�P�D�� �N�R�M�H�� �V�X�� �V�H�� �U�D�]�O�L�N�R�Y�D�O�H�� �X�� �P�D�V�L���� �D�O�L�� �Q�H�� �X�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L��31 Da bi se mogao 

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

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

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �W�H�R�I�L�O�L�Q�D�� �L�� �Q�L�N�R�W�L�Q�D�P�L�G�D���� �8�]�D�V�W�R�S�Q�R�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�L�P�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�L�P��

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

reakciju. Da bi se utvrdilo j�H���O�L���P�D�V�D���L�O�L���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���N�U�L�W�L�þ�Q�L���I�D�N�W�R�U���]�D���X�E�U�]�D�Q�M�H���U�H�D�N�F�L�M�H�����N�R�U�L�V�W�L�O�H��

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

�8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���W�H�å�H���N�X�J�O�L�F�H���U�H�D�N�F�L�M�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���X�E�U�]�D�O�D�����7�Dkav 

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

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

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

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

u mehanizmu takvih reakcija. 

 

2.5. Halogenidi u ulozi akceptora halogenske veze 
 

Koordinacijska kemija aniona uglavnom je �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�D�� �X�� �V�N�R�S�X��nekovalentnih 

�P�H�ÿ�X�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X elekrostatske interakcije, anion-�S interakcije, 

vodikova veza te koordinacija iona na metalne ione. Unazad nekoliko godina halogenska veza 

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

koordinacije. Takva, po prirodi elektrostatska interakcija jest vrlo usmjerena i njena �V�H���M�D�þ�L�Q�D��

u nekim sustavima �P�R�å�H�� �P�M�H�U�L�W�L�� �V jakim vodikovim vezama.37 Anioni, osobito mali 

halogenidni ioni pokazali su se kao vrlo dobri akceptori halogenske veze, zbog negativnog 

naboja koji je koncentriran na jednom atomu �W�H�� �Q�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q���S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �/�H�Z�L�V�R�Y�X�� �E�D�]�L�þ�Q�R�V�W 

iona. Takvo svojstvo halogenidnih iona dovodi do nastajanja �Y�U�O�R���N�U�D�W�N�L�K���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X��

halogenog atoma iz molekule donora halogenske veze i akceptorskog iona. �1�D�M�M�D�þ�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H��

�]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�H su s kloridnim ionima, �]�E�R�J�� �Y�H�ü�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�H�� �Q�D�� �M�H�G�Q�R�P��

atomu. �â�W�R�� �V�H�� �W�L�þ�H�� �M�R�G�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D���� �N�R�M�L�� �V�X���Y�H�ü�H�J�� �U�D�G�L�M�X�V�D�� �R�G�� �N�O�R�U�L�G�Q�L�K�����]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�H su 

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

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

�K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D���S�R�G���N�X�W�R�P���G�R�������ž��38  
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�'�R���V�D�G�D���V�X���R�S�L�V�D�Q�H���E�U�R�M�Q�H���D�Q�L�R�Q�V�N�H���P�U�H�å�H���Q�D�V�W�D�O�H���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P��samog halogenidnog 

�L�R�Q�D���L�O�L���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�K���L�R�Q�D���V���Q�H�N�R�R�U�G�L�Q�L�U�D�M�X�ü�L�P���N�D�W�L�R�Q�L�P�D, s poli�W�R�S�L�þ�Q�L�P molekulama donora 

halogenske veze.39 �7�X�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�R�Y�X�ü�L�� �D�Q�D�O�R�J�L�M�D�� �V���P�H�W�D�O�R�R�U�J�D�Q�V�N�L�P�� �P�U�H�å�D�P�D u kojima 

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

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

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

halogenih atoma na neutralnim donorima halogenske veze, prirodi i �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �N�D�W�L�R�Q�V�N�L�K��

�S�U�R�W�X�L�R�Q�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�J�D�ÿ�D�W�L�� �G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�R�V�W �D�Q�L�R�Q�V�N�L�K�� �P�U�H�å�D �N�R�M�H�� �ü�H�� �Q�D�V�W�D�W�L. U literaturi su 

opisane brojne jednodimenzionalne i dvodimenzionalne strukture, dok je trodimenzionalnih 

opisano samo nekoliko. Jedna od njih je adamantoidna trodimenzionalna struktura koja 

nastaje u kombinaciji tetraedarske molekule CBr4 s kloridnim ili bromidnim ionima (Slika 

7).38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Slika 7. Prikaz t�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�R�M�H�� �Q�D�V�W�D�M�X���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D���L�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K��donora 
halogenske veze u: a)VAPVOY38, b)VAPVUE38 (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza) 
 

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

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

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

halogenske veze �]�Q�D�þ�D�M�Q�R���M�H�� �P�D�Q�M�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�R��te stoga postoji veliki potencijal za njihovo 

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H. Najjednostavniji primjeri halogenske veze u kojoj sudjeluju halogenidni ioni su 

I3
�± i Br3

�± �L�R�Q�L�����W�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���G�U�X�J�L���S�R�Oijodidni i polibromidni ioni.40 �=�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�R���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R���V�X��

a) b) 
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najzanimljiviji sustavi u kojima su donori halogenske veze organske molekule koje posjeduju 

kovalentno vezan atom halogena. 

Vodikove i halogenske veze vrlo su �þ�H�V�W�R��zajedno prisutne u anionskim koordinacijskim 

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

�R�G�� �R�Q�R�J�� �R�V�Q�R�Y�Q�R�J�� �N�R�M�L�� �M�H�� �S�R�W�U�H�E�D�Q�� �]�D�� �R�G�U�å�D�Y�D�Q�M�H�� �S�U�L�Q�F�L�Sa neutralnog naboja.41 �8�� �Y�H�ü�L�Q�L��

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

nastajanje vodikove veze. Zbog toga se na formiranje anionskog adukta povezanog 

halogensko�P�� �Y�H�]�R�P�� �P�R�å�H�� �J�O�H�G�D�W�L�� �N�D�R�� �Q�D�� �V�X�S�V�W�L�W�X�F�L�M�X��donora vodikove veze s donorom 

halogenske veze u koordinacijskoj sferi aniona. Primjerice, perkloratni anioni mogu 

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

���� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �6�� �R�Y�R�J�� �V�W�D�M�D�O�L�ã�W�D���� �N�R�R�U�Ginacijski broj aniona se definira kao broj 

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 geometrijskim zahtjevima kristalnog pakiranja. 

Ovisno o koordinacijskoj sferi aniona halogenskom vezom �Y�H�]�D�Q�H�� �D�U�K�L�W�H�N�W�X�U�H�� �P�R�å�H�P�R��

podijeliti u dvije skupine: dvokomponentne sustave i trokomponentne supramolekulske 

sustave. Ovakva podjela napravljena �M�H�� �]�E�R�J�� �W�R�J�D�� �ã�W�R��pojedini sustavi �S�R�V�M�H�G�X�M�X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H��

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

imaju utjecaj na broj ostvarenih halogenskih veza s anionima.39 

 

2.5.1. Halogenidni ioni u dvokomponentnim sustavima 

 
U dvokomponentnim sustavima �K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�Q�L���R�U�J�D�Q�V�N�L���N�D�W�L�R�Q���S�R�Q�D�ã�D��se kao donor halogenske 

veze, dok anion ima ulogu akceptora. Broj ostvarenih halogenskih veza u ovakvim sustavima 

�Q�D�M�Y�L�ã�H���R�Y�L�V�L���R���Q�D�þ�L�Q�X���L�]�M�H�G�Q�D�þ�D�Y�D�Q�M�D���Q�D�E�R�M�D���L�]�P�H�ÿ�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�R���Q�D�E�L�M�H�Qih vrsta.39 Donorski dio 

halogeniranog kationa (halogeni atom) �L�]�Q�L�P�Q�R�� �U�L�M�H�W�N�R�� �W�Y�R�U�L�� �Y�L�ã�H�� �R�G�� �M�H�G�Q�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H����

Zbog toga broj donorskih mjesta u molekuli �N�D�W�L�R�Q�D���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���L���E�U�R�M���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D��koje je  

�P�R�J�X�ü�H��ostvariti  s anionom. Primjer za takve dvokomponentne sustave su halogenirani 

anilinski halogenidi. Monodentatni kation primorava potencijalno poli�W�R�S�L�þ�Q�L anion da 

formira samo jednu halogensku vezu te stvara diskretne motive. Kationi koji pak na sebi 

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

koordinacijskih brojeva (Slika 8). �7�R�� �]�D�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�X�� �L�P�D�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H�� �O�D�Q�D�F�D�� �L�O�L�� �P�U�H�å�D�� �X�Q�X�W�D�U��

kristalnog pakiranja. Takvi diskretni �P�R�W�L�Y�L���V�X���E�U�R�M�Q�L�M�L�����D�O�L���Q�H���]�E�R�J���W�R�J�D���ã�W�R���D�Q�L�R�Q�L���S�U�H�I�H�U�L�U�D�M�X��
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biti mono�W�R�S�L�þ�Q�L���� �Y�H�ü�� �]�E�R�J�� �W�R�J�D�� �ã�W�R�� �V�X monohalogenirani kationi brojniji od di- ili 

polihalogeniranih kationa. 

 
Slika 8. Prikaz povezivanja u kristalnoj strukturi halogenirane anilinske soli gdje kloridni ioni pokazuju 
�G�L�W�R�S�L�þ�D�Q���N�D�U�D�N�W�H�U�����(�'�8�*�8�)42) 
 

 

2.5.2. Halogenidni ioni u trokomponentnim sustavima 

 

U trokomponentnim sustavima anion ima ulogu akceptora halogenske veze, kation nema 

aktivnu ulogu u nastajanju halogenske veze, dok se �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �R�V�W�Y�D�U�X�M�H�� �V�� �W�U�H�ü�R�P��

komponentom - neutralnim donorom halogenske veze. Prvi takvi sustavi dobiveni su �Q�D���Q�D�þ�L�Q��

da su se u kristalnu strukturu soli uklopile molekule kloriranog otapala. U sustavima s 

�P�R�J�X�ü�Q�Rsti nastajanja halogenskih veza favorizira se inkluzija halogeniranih otapala, na isti 

�Q�D�þ�L�Q�� �N�D�R�� �ã�W�R formiranje vodikovih veza favorizira inkluziju hidroksilnih otapala u kristalnu 

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

�G�L�]�D�M�Q�L�U�D�M�X�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �V�H�� �N�D�R�� �G�R�Q�R�Ui halogenske veze koriste ili halogenirani alkani ili 

perhalogenirani aromati. Za razliku od dvokomponentnih sustava u kojima na broj �P�R�J�X�ü�L�K��

halogenskih veza �X�W�M�H�þ�H���X�U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�Y�D�Q�M�H�� �Q�D�E�R�M�D�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�J�� �X�� �V�X�V�W�D�Yu, u trokomponentnim 

�V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �W�D�N�Y�R�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�H���Q�H�� �S�R�V�W�R�M�L���� �%roj, topologija i geometrija halogenskih veza ovisi 

samo o sposobnosti aniona da templatira molekulu donora.43 Zbog navedenih svojstava, 

trokomponentni sustavi su pogodniji od dvokomponentnih �]�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �N�R�R�U�G�L�Q�D�F�L�M�V�N�H��

kemije aniona. 
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Slika 9. Prikaz povezivanja u trokomponentnom heterogenom sustavu koji se sastoji od 135tfib u ulozi donora 
halogenske veze, jodidnih iona i kationa S(CH3)3+  (CIZROT44) 
 

2.5.3. �6�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���P�U�H�å�H���V���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�P���L�R�Q�L�P�D 

 

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

arhitektura u kojima je primarna interakcija halogenska veza. Halogenidni ioni u pravilu 

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

8 halogenskih veza.39 �0�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �E�U�R�M�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K�� �Y�H�]�D��blisko je 

povezana �V���Q�M�L�K�R�Y�R�P���V�I�H�U�L�þ�Q�R�P���S�U�L�U�R�G�R�P�����1�D��broj halogenskih veza koje se mogu ostvariti s 

anionom kao akceptorom �L�]�U�D�Y�Q�R�� �X�W�M�H�þ�H i broj i geometrija donorskih mjesta na molekuli 

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

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

koordinacijskih brojevima. 

Ditopi�þ�Q�L donori halogenske veze ispoljavaju svojstvo halogenidnih �L�R�Q�D�� �G�D�� �V�H�� �S�R�Q�D�ã�D�M�X��

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

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

molekuli donora mogu nastajati i linearne, zig-zag ili helikoidalne strukture. Kada dito�S�L�þ�Q�L��

halogenidni ioni stupe u interakciju s �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P��donorima halogenske veze nastaju 

dvodimenzionalne topologije.  
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Slika 10. �3�U�L�N�D�]�� �P�U�H�å�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �N�R�M�D�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �E�U�R�P�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �L�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D��
halogenske veze u PAWBOE45 (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza) 
 

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

koji se iz�P�M�H�Q�M�X�M�X�� �V�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�P�� �L�R�Q�L�P�D�� �Q�D�� �þ�Y�R�Uov�L�P�D���� �=�D�� �R�E�D�� �Q�D�þ�L�Q�D�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D��

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

�N�R�M�H�� �O�L�þ�H�� �Q�D�� �S�þ�H�O�L�Q�M�H�� �V�D�ü�H��46 �-�R�ã�� �M�H�G�Q�D�� �W�R�S�R�O�R�J�L�M�D�� �N�R�M�D�� �V�H�� �þ�H�V�W�R�� �V�X�V�U�H�ü�H�� �X�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �V��

trito�S�L�þ�Q�L�P �K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�P�� �L�R�Q�L�P�D�� �M�H�� �S�R�S�O�R�þ�D�Y�D�Q�M�H���� �8�� �W�D�N�Y�L�P�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�Gni ioni se 

�Q�D�O�D�]�H�� �Q�D�� �þ�Y�R�U�R�Y�L�P�D�� �P�U�H�å�D�� �L�� �S�U�H�P�R�ã�ü�X�M�X�� �G�L-, tri- ili tetra�W�R�S�L�þ�Q�H donore halogenske veze 

stvaraju�üi tako rombove i osmerokute koji se izmjenjuju u �S�R�S�O�R�þ�D�Y�D�Q�M�X. �1�D�M�U�M�H�ÿ�H��susretani 

oblik topologije su vrpce, a one nastaju kombinacijom tri�W�R�S�L�þ�Q�L�K halogendinih iona koji 

�L�P�D�M�X���X�O�R�J�X���þ�Y�R�U�R�Y�D�����S�L�U�D�P�L�G�D�O�Q�L���L�O�L���7-oblik) te �V�H���X�G�U�X�å�X�M�X���V���O�L�Q�H�Drnim �G�L�W�R�S�L�þ�Q�L�P donorima 

halogenske veze. 

 
Slika 11. �3�U�L�N�D�]�� �P�U�H�å�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �N�R�M�D�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �W�U�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �E�U�R�P�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �L�� �S�R�O�L�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�D��
halogenske veze u TPCBBR47 (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza) 
 
 



�†����. Literaturni pregled  18 

Lidija Posavec Diplomski rad 

 �â�W�R�� �V�H�� �W�L�þ�H�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�Q�L�K halogenida, oni mogu tvoriti dvodimenzionalne ili 

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

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

halogenske veze blizu planarnom, nastaju dvodimenzionlne topologije (Slika 11). Primjer 

�W�D�N�Y�L�K�� �V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �D�U�K�L�W�H�N�W�X�U�D�� �V�X�� �P�U�H�å�H�� �X�� �N�R�M�L�P�D��su tetra�W�R�S�L�þ�Q�L��akceptori halogenske 

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

Primjer �W�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �D�U�K�L�W�H�N�W�X�U�D�� �V�X�� ���D�G�D�P�D�Q�W�D�Q�V�N�H���� �P�U�H�å�H�� �N�R�M�H�� �V�H�� �I�R�U�P�L�U�D�M�X��

�V�D�P�R�X�G�U�X�å�L�Y�D�Q�M�H�P�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�Q�L�K��i tetraedarskih halogenida s tetra�W�R�S�L�þ�Q�L�P��donorima 

halogenske veze. Svi navedeni primjeri ukazuju na to da anionski templatirano 

�V�D�P�R�X�G�U�X�å�L�Y�D�Q�M�H���P�R�å�H���E�Lti vrlo lako ugodivo i izrazito robustno.  

 

 
Slika 12. �3�U�L�N�D�]�� �P�U�H�å�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �=�2�0�:�$�=48 �N�R�M�D�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P�� �W�H�W�U�D�W�R�S�L�þ�Q�L�K�� �N�O�R�U�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �L��
polit�R�S�L�þ�Q�L�K���G�R�Q�R�U�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza) 
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2.6. Pretraga baze strukturnih podataka  
 
Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database je u �V�L�M�H�þ�Q�M�X 2020. godine 

�V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D�� �M�H��1037850 skupova podataka o kristalnim i molekulskim strukturama organskih 

�V�S�R�M�H�Y�D���W�H���V�S�R�M�H�Y�D���N�R�M�L���R�V�L�P���D�W�R�P�D���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����Navedeni 

podaci �S�U�L�N�X�S�O�M�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���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��

te difrakcijom �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���� �%�D�]�D�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �S�U�H�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D�� �M�H��

programom ConQuest u svrhu ispitivanja �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���Q�D�V�W�D�Q�N�D���Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�Wnih sustava koji 

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X���R�G�D�E�U�D�Q�H���G�R�Q�R�U�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���W�H halogenidne ione kao akceptore. 

      �3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P�� �L�� �D�Q�D�O�L�]�R�P struktura u bazi podataka Cambridge Structure Database 

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

�L�]�P�H�ÿ�X�� �D�W�R�P�D�� �X�� �N�R�Q�W�D�N�W�X�� �N�U�D�üa od sume van der Waalsovog radijusa za donorski atom 

halogenske veze (175, 185 i 198 pm za Cl, Br i I) te Paulingovog ionskog radijusa za 

akceptorski atom (136, 181, 195 i 216 za F�±. Cl�±, Br�± i I �±). �8�R�þ�H�Q�H���G�X�O�M�L�Q�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�L�K���Y�H�]�D u 

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

�D�Q�L�R�Q�L�� �Y�U�O�R�� �V�Q�D�å�Q�L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�L�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H���� �-�D�þ�L�Q�D��halogenske veze izravno ovisi o 

�H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�M���J�X�V�W�R�ü�L���S�U�L�V�X�W�Q�R�M���Q�D���P�M�H�V�W�X���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�����3�R�ã�W�R���V�X���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L��ioni izuzetno bogati 

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

 

2.6.1. Pretraga prema motivu perhalogeniranih donora halogenske veze 

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

1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-dijodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,4-dijodbenzen 

(14tfib), 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (135tfib), 1,4-dibromtetrafluorbenzen (14tfbb). 

�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��12tfib �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H��69 skupova 

podataka, za 13tfib �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R��42, a za 14tfib 435 skupova. �â�W�R���V�H���W�L�þ�H���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D��

za 135tfib �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H��129 skupova podataka, a za 14tfbb 51 skupova. �%�X�G�X�ü�L���G�D je pretraga 

�R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�D�� �Q�D�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�H�� �L�R�Q�H�� �N�D�R�� �D�N�F�H�S�W�R�U�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H, baza podataka je najprije 

�S�U�H�W�U�D�å�H�Q�D���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�Q�M�H���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���,������X �±, odnosno Br������X �±, za X = F, Cl, 

Br, I.  
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Slika 13. �%�U�R�M�Q�R�V�W�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �S�R�K�U�D�Q�M�H�Q�L�K�� �X�� �E�D�]�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �&�6�'�� �]�D�� �Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H��
�V�X�V�W�D�Y�H���V���S�H�U�K�D�O�R�J�H�Q�L�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���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���,�������;�± kontakte te raspodjela brojnosti sustava 
s obzirom na pojedini halogenidni ion 
 

Rezultati izvedene pretrage ukazuju na to da su �Q�D�M�Y�L�ã�H���L�V�W�U�D�å�H�Q�L���Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�L���V�X�V�W�D�Y�L��

s 14tfib  (26 struktura). Tak�R�ÿ�H�U je �X�R�þ�H�Q�R da je u bazi �S�R�K�U�D�Q�M�H�Q�R���Y�L�ã�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�D���V��

�,������X, nego s halogenskom vezom Br������X �±. �3�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�D���M�H���V�D�P�R���M�H�G�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���V���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�Q�L�P��

ionima u kojoj je donor halogenske veze 14tfbb. �+�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�M�� �Y�H�]�L�� �,������X �± �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��

�Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�W�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �V��12tf ib pripada 7 struktura, s 13tfib  4 strukture, a kod sustava s 

135tfib  22 strukture.  

 
 
2.6.2. Pretraga prema motivu halogendinog akceptora 

 

�%�D�]�D�� �M�H�� �S�U�H�W�U�D�åena za svaki od halogenidnih iona koji sudjeluju kao akceptori halogenske 

veze.  �8�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�X�� �Q�D�M�P�D�Q�M�H�� �L�V�W�U�D�å�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�L�� �V�� �I�Ouoridnim ionima (5 skupova podataka), 

�G�R�N���V�X���Q�D�M�Y�L�ã�H���L�V�W�U�D�å�H�Q�L���Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�Wni  sustavi s jodidnim ionima (307 skupova podataka). 

�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �V�� �I�Ouoridnim ionima donorski atom halogenske veze je 

�M�R�G���N�R�M�L���S�R�W�M�H�þ�H���L�]���K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�Q�R�J���D�O�N�L�Q�D�������6�O�L�N�D����5)  
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Za kloridni ion dobivena su 203 skupa podataka dok su za bromidni ion dobivena 272 

skupa podataka. Velik broj halogenski vezanih anionskih arhitektura dobiven je ugradnjom 

�N�O�R�U�L�U�D�Q�L�K�� �R�W�D�S�D�O�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �N�O�R�U�R�I�R�U�P�� �L�O�L�� �G�L�N�O�R�U�P�H�W�D�Q u kristalnu strukturu.49,50 Vrlo mali 

broj struktura u CSD-u, a koje posjeduju anione vezane halogenskom vezom su dobivene u 

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

 

 

 

 

Slika 14. �%�U�R�M�Q�R�V�W�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �S�R�K�U�D�Q�M�H�Q�L�K�� �X�� �E�D�]�L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �&�6�'�� �]�D�� �Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H��
�V�X�V�W�D�Y�H���V���K�D�O�R�J�H�Q�L�G�L�Q�L�P���L�R�Q�L�P�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���,�������;�± halogensku vezu  

 

 

 

 
Slika 15. �3�U�L�N�D�]���Y�L�ã�H�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�R�J���V�X�V�W�D�Y�D���=�2�0�1�8�.51 u kojem fluoridni ioni sudjeluju kao akceptori 
halogenske veze  
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�†������ EKSPERIMENTALNI DIO  

3.1. Opis polaznog materijala  
 
�6�Y�L�� �S�R�O�D�]�Q�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L prilikom si�Q�W�H�]�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L su bez prethodnog 

�S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�����3�U�H�J�O�H�G���Q�M�L�K�R�Y�R�J���S�R�G�U�L�M�H�W�O�D�����P�R�O�D�U�Q�L�K���P�D�V�D�����W�D�O�L�ã�W�D���L���Y�U�H�O�L�ã�W�D���G�D�Q���M�H���X���W�D�E�O�L�F�L��������

dok su molekulske strukture piridinijevih soli i perhalogeniranih donora halogenske veze 

prikazani na slici 15�����3�R�S�L�V���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K��kratica i akronima dan je u poglavlju 7. (tablica 13). 

 
Tablica 1. �3�U�H�J�O�H�G���S�R�G�U�L�M�H�W�O�D���L���þ�L�V�W�R�ü�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���L���R�W�D�S�D�O�D���W�H���Q�M�L�K�R�Y�H���P�R�O�D�U�Q�H���P�D�V�H�����W�D�O�L�ã�W�D���L���Y�U�H�O�L�ã�W�D�� 

 

Spoj �3�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ Mr  tt�����ž�& tv�����ž�& 

3-klorpiridin  Aldrich 113,54 *  148�±151 

3-brompiridin  Aldrich 158,00 *  173 

Tetrafluor -1,2-dijodbenzen  Aldrich 401,87 49�±50 *  

Tetrafluor -1,3-dijodbenzen  Aldrich 401,87 22�±23 *  

Tetrafluor -1,4-dijodbenzen  Aldrich 401,87 107�±110 *  

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

Aldrich 509,75 153 *  

1,4-dibromtetrafluorbenzen  Aldrich 307,87 78�±81 *  

���Ž�‘�”�‘�˜�‘�†�‹�«�•�ƒ���•�‹�•�‡�Ž�‹�•�ƒ�á 37 % Gram Mol 36,46 �±114 �±85 

���”�‘�•�‘�˜�‘�†�‹�«�•�ƒ���•�‹�•�‡�Ž�‹�•�ƒ�á 48 % Acros Organics 80,91 �±86 �±66 

Acetonitril  J. T. Baker 41,05 �±48 81�±82 

Etanol, 96%  Carlo Erba 46,07 �±114 78 

Metanol  Carlo Erba 32,04 �±97 64 

Diklormetan  Carlo Erba 84,93 �±97 39,8�±40 

Kloroform  Scharlau 119,37 �±63 61 

Benzen Kemika 78,11 5 80 

Piridin  Fisher Chemical 79,10 �±41 115 

Nitrometan  Kemika 61,04 �±29 101,2 

Tetraklormetan  Carlo Erba 153,82 �±23 76,7 
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Slika 16. Molekulske formule piridinijevih soli i perhalogeniranih donora halogenske veze 
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3.2. Priprava spojeva 
 

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

dobiveni sintezom iz otopine i mehanokemijskom sintezom iz piridinijevih soli i 

perhalogeniranih donora halogenske veze. 

 

3.2.1. Sinteza piridinijevih soli 

 
3ClpyHCl , 3ClpyHBr , 3BrpyHCl i 3BrpyHBr dobiveni su sintezom iz acetonitrila. Za 

sintezu 3ClpyHCl  i 3ClpyHBr u 2mL acetonitrila dodano je 0,250 mL otopine 3-klorpiridina 

u koju se dodalo 80 �PL kon�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�H���N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H�����R�G�Q�R�V�Q�R �E�U�R�P�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���N�L�V�H�Oine. Nakon 

nekoliko dana nastali su bezbojni kristali koji su profiltirirani �X�]�� �V�Q�L�å�H�Q�L�� �W�O�D�N���� �=�D�� �V�L�Q�W�H�]�X��

3BrpyHCl i 3BrpyHB r �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �L�V�W�H�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �N�D�R�� �L�� �]�D�� �V�L�Q�W�H�]�X�� ��-

�N�O�R�U�S�L�U�L�G�L�Q�L�M�H�Y�L�K�� �V�R�O�L���� �6�D�P�R�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� ��-brompiridinijevih soli �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D��otopina 3-

brompiridina, u koju s�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �G�R�G�D�Oo 80 �PL kon�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�H�� �N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���� �R�G�Q�R�V�Q�R 

�E�U�R�P�R�Y�R�G�L�þ�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H���� �.�U�L�V�W�D�O�L��3BrpyHBr nastali su vrlo brzo, odmah po dodatku 

�E�U�R�P�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�����G�R�N��su kristali 3BrpyHCl izolirani tek nakon nekoliko dana.  

 

3.2.2. Mehanokemijska sinteza kokristala 

 
Mehanokemij�V�N�D�� �V�L�Q�W�H�]�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �U�D�ÿ�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����0 metodom 

mljevenja potpomognutog kapljevinom, LAG (prema eng. liquid-assisted grinding). Svi 

mehanokemijski pokusi provede�Q�L���V�X���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��volumena 10 mL, 

dok su varirani �R�V�W�D�O�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H���� �3�U�L�O�L�N�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �V�X��

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

�M�H�G�Q�R�P���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P���S�R�N�X�V�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���V�X���L�O�L���� kuglice od �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J���þ�H�O�L�N�D���S�U�R�P�M�H�U�D���� 

�P�P�� �L�O�L�� �M�H�G�Q�D�� �N�X�J�O�L�F�D�� �R�G�� �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J�� �þ�H�O�L�N�D�� �S�U�R�P�M�H�U�D�� ��2 mm. Svi pokusi su provedeni uz 

frekvenciju vibracija posudica 25Hz u trajanju 30 min.  
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Tablica 2. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s 3-klorpiridinijevim solima gdje A 
predstavlja akceptor, a D donor halogenske veze 
 

Reaktanti 
Omjer 

reaktanata 
m(A) / mg 

m(D) 
ili V(D) 

Otapalo V / �PL 
�9�H�O�L�þ�L�Q�D��
kuglice / 

mm A D 

3ClpyHCl  

14tfib  
4:1 88,9 60 mg 

CH3NO2 

10 7 

1:1 14,8 40 mg 20 12 

14tfbb 
4:1 116,1 60 mg 10 7 

1:1 19,4 40 mg 20 12 

13tfib  
4:1 37,1 9���PL 10 7 

1:1 22,5 23 ���PL 5 12 

12tfib 
4:1 38,7 20 mg 10 7 

2:1 29,7 40 mg 20 12 

135tfib  
4:1 38,7 20 mg 10 7 

1:1 11,7 40 mg 20 12 

3ClpyHBr  

14tfib  
4:1 38,7 20 mg 

CH3NO2 

10 7 

1:1 19,4 40 mg 20 14 

14tfbb 
4:1 37,9 15 mg 10 7 

1:1 30,9 40 mg 20 12 

13tfib  1:1 29,3 22,5 �PL 20 12 

12tfib  
4:1 38,7 20 mg 10 7 

2:1 38,7 40 mg 20 12 

135tfib  1:1 15,2 40 mg 20 12 
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Tablica 3. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s 3-brompiridinijevim solima gdje A 
predstavlja akceptor, a D donor halogenske veze 

 

* u smjesu dodana matrica, 86,7 mg Al2O3 

 

 

 

 
 

Reaktanti Omjer 

reaktanata 

m(A) / mg m(D) 

ili V(D) 

Otapalo V / �PL ���‡�Ž�‹�«�‹�•�ƒ��

kuglice 

/ mm  

A D 

 

 

3BrpyHCl  

14tfib 

4:1 115,5 60 mg 

CH3NO2 

20 7 

1:1 28,9 60 mg 20 7 

1:1 19,4 40 mg 20 12 

1:1 28,9 60 mg C6H6 20 7 

1:1 28,9 60 mg CCl4 20 7 

1:1 28,9 60 mg CH2Cl2 20 7 

1:1   28,9* 60 mg CH3NO2 20 7 

14tfbb 1:1 25,6 40 mg CH3NO2 20 12 

13tfib 
4:1 38,7 9���PL 

CH3NO2 

10 7 

1:1 29,1 23 ���PL 5 12 

12tfib 2:1 38,7 40 mg 20 12 

135tfib 1:1 19,4 40 mg 20 12 

 

 

3BrpyHBr  

14tfib 

 
1:1 19,4 40 mg 

 

CH3NO2 

20 12 

14tfbb 

 
4:1 37,9 15 mg 10 7 

13tfib 
1:1 30,9 40 mg 20 12 

1:1 29,1 22,5 �PL 20 12 

12tfib 

 
2:1 38,7 40 mg 20 12 

135tfib 1:1 18,7 40 mg 20 12 
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3.2.3. Sinteza kokristala iz otopine 

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

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X���� �H�W�D�Q�R�O���� �P�H�W�D�Q�R�O���� �G�L�N�O�R�U�P�H�W�D�Q����klorofom, piridin i benzen. Za kristalizaciju su 

o�V�L�P���þ�L�V�W�L�K���R�W�D�S�D�O�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H��i smjese otapala. �8������ �P�/�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�J���R�W�D�S�D�O�D���L�O�L���V�P�M�H�V�H���R�W�D�S�D�O�D����

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

molarnom omjeru 1:4. Tako dobivena smjesa bila je zagrijavana i �P�L�M�H�ã�D�Q�D�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�P��

�P�L�M�H�ã�D�O�L�F�R�P sve dok se nije dobila bistra otopina. Posudica za kristalizaciju s takvom bistrom 

otopinom ostavljena je na sobnoj temperaturi sve do nastanka kristala produkta. Na kristalima 

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

kristalna i molekulska struktura dobivenog produkta. U tablicama 4, 5, 6 i 7  dani su 

eksperimentalni podaci za sintezu kokristala iz otopine.  

 

Tablica 4. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-klorpiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja 
akceptor, a D donor halogenske veze 
 

Reaktanti Omjer 
reaktanata 

m(A) / mg m(D) / mg Otapalo V / mL 
A D 

3ClpyHCl  

14tfib 4:1 14,8 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

14tfbb 4:1 19,4 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

13tfib 4:1 14,8 10,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

12tfib  4:1 14,8 10,0 

EtOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 
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Tablica 5. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-klorpiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja 
akceptor, a D donor halogenske veze 

 

 

  

Reaktanti Omjer 
reaktanata 

m(A)/mg m(D)/mg Otapalo V / mL 
A D 

3ClpyHBr  

14tfib 4:1 19,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

14tfbb 4:1 20,2 8,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

13tfib 4:1 19,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

12tfib 4:1 19,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 
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Tablica 6. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-brompiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja 
akceptor, a D donor halogenske veze 
 

 

  

Reaktanti Omjer 
reaktanata 

m(D)/mg m(X)/mg Otapalo V / mL 
A D 

3BrpyHCl  

14tfib 4:1 19,4 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

14tfbb 4:1 20,1 8,0 

EtOH 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

13tfib 4:1 19,4 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

12tfib 4:1 19,4 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

CH2Cl2 2,0 

CHCl3 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 
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Tablica 7. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-brompiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja 
akceptor, a D donor halogenske veze 

 

  

Reaktanti Omjer  
reaktanata 

m(A) / mg m(D) / mg Otapalo V / mL 
A D 

3BrpyHBr  

14tfib 4:1 23,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

MeOH + ACN 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

Py 2,0 

14tfbb 4:1 37,8 15,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

MeOH + ACN 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

Py 2,0 

13tfib 4:1 23,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

MeOH + ACN 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

Py 2,0 

12tfib 4:1 23,7 10,0 

EtOH 2,0 

MeOH 2,0 

EtOH + CH2Cl2 2,0 

MeOH + ACN 2,0 

EtOH + CHCl3 2,0 

Py 2,0 
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3.3. Instrumentne metode 
 

3.3.1. �'�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 

 
�'�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�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�L�P�� �G�L�I�U�D�N�W�R�P�H�W�U�R�P�� �3�+�,�/�,�3�6�� �3W 

1840���� �=�D�� �S�U�L�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �L�� �X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�H�� �G�L�U�D�N�W�R�P�H�W�U�R�P�� �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.52 

Produkti dobiveni �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �Q�D�Q�H�V�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �Q�R�V�D�þ�� �X�]�R�U�N�D�� ��izjetkanu 

�V�W�D�N�O�H�Q�X�� �S�O�R�þ�L�F�X���� �W�D�N�R�� �G�D�� �V�X�� �S�R�N�U�L�Y�D�O�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �R�G�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �������� �F�P2 te su poravnati 

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

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�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�D�þ�H�Q�M�D���O(K �.��) = 1,54056 �c i �O(K �.��) = 1,54439 �c����Omjer intenziteta K �.����/ K �.����iznosio je 0,5. 

Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski 

�P�D�N�V�L�P�X�P�L�� �V�X�� �E�L�O�M�H�å�H�Q�L�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� ���‰ od 3�ž do 40�ž. Nakon snimanja je iz difraktograma 

uklonjena K�.����komponenta te su difrak�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��

kuteva i intenziteti. Obrada i usporedba dobivenih difraktograma provedene su uporabom seta 

programa Philips X'Pert Graphic & Identify.53 

 

 

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

 
�-�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�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �S�U�L�þ�Y�U�ã�ü�L�Y�D�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�X�� �Q�L�W�� �E�Hzbojnim lakom. 

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

difraktometar Xcalibur 3 Kappa CCD, tvrtke Oxford Diffraction. Izvor �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��

bila je rentgenska cijev s molibdenskom anodom (�� = 0,71073 nm) radnog napona 50 kW, 

�]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�D�� �V�W�U�X�M�R�P�� �M�D�N�R�V�W�L�� ������ �P�$���� �5�D�G�R�P�� �X�U�H�ÿ�D�M�D�� �X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�R�� �M�H�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�L�P�� �S�D�N�H�W�R�P��

CrysAlis RED 171.34. na temelju 15 difrakcijskih slika.54 S parametrima �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K��

�ü�H�O�L�M�D�� �W�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�U�R�J�U�D�P�V�N�R�J�� �S�D�N�H�W�D��CrysAlis RED 171.34. optimizirani su difrakcijski 

pokusi i postupci prikupljanja podataka. Broj referentnih difrakcijskih slika kojima je 

provjeravana stabilnost stabilnost spoja ovisio je o ukupnom broju difrakcijskih slika 

�S�R�W�U�H�E�Q�R�P�� �]�D�� �S�U�L�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�� ���������� ���� �V�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L�� �Q�H�R�Y�L�V�Q�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D���� �6�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�X�� �U�M�H�ã�D�Y�D�Q�H��

direktnim metodama uporabom kristalografskog programa SHELXS, a njihovi osnovni  

�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�G�R�P�� �Q�D�M�P�D�Q�M�L�K�� �N�Y�D�G�U�D�W�D�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�L��
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program SHELXL.55 �'�R�E�L�Y�H�Q�L���S�R�G�D�F�L���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�R�P��WinGX 1.64.05.56 

�=�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��Mercury v3.10. i 

POVRay.57,58 

 

3.3.3. �7�H�U�P�L�þ�N�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D 

 
Razlikovna �S�U�H�W�U�D�å�Q�D�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D���� �'�6�&�� ���S�U�H�P�D�� �H�Q�J����differential scanning calorimetry) 

provedena je na kalorimetru Mettler-Toledo DSC 823. Usitnjeni uzorci su najprije izvagani, a 

zatim stavljeni u aluminijsku posudicu volumena 40 �PL. �7�H�U�P�L�þ�N�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���V�X���S�U�R�Y�H�G�Hna u 

�V�W�U�X�M�L�� �G�X�ã�L�N�D�� �X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�X 25 do 300 �žC uz brzinu zagrijavanja 10 �žC min�±1. 

�5�H�]�X�O�W�D�W�L���P�M�H�U�H�Q�M�D���R�E�U�D�ÿ�H�Q�L���V�X���S�U�R�J�U�D�P�R�P��Mettler STARe Evaluation Software v15.00.59 
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�†������ REZULTATI I  RASPRAVA 

4.1. Rezultati i rasprava sinteze kokristala 
 
U ovom radu sintetizirane su soli 3-halogenpiridina: 3-klorpiridinijev klorid (ClpyHCl ), 3-

klorpiridinijev bromid (ClpyHBr ), 3-brompiridinijev klorid (BrpyHCl ) i 3-brompiridinijev 

bromid (BrpyHBr ), s �F�L�O�M�H�P���G�D���V�H���S�U�L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�L���V���M�D�N�L�P���G�R�Q�R�U�L�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���L�]�X�þ�L��

donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih na kationu. �,�V�W�U�D�å�H�Q�D��su akceptorska 

svojstva �L�� �W�R�S�L�þ�Q�R�V�W��halogenidnih iona u sustavima s �N�O�D�V�L�þ�Q�Lm perhalogeniranim donorima 

haloge�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �W�H�� �Q�D�þ�L�Q�� �Q�D�� �N�R�M�L supstituenti na piridinskom kationu �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�Q�M�H��

supramolekulske arhitekture. 

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

donorima halogenske veze 12tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfib  i 14tfbb, provedene su 

mehanokemijske sinteze �X���þ�Y�U�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���L���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�Me iz otopine. Kokristali su pripravljeni 

mehanokemijskom sintezom �N�R�U�L�V�W�H�ü�L��male �N�R�O�L�þ�L�Qe �R�W�D�S�D�O�D�� �L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �P�R�O�D�U�Q�H�� �R�P�M�H�U�H 

reaktanata. Ishod sinteze pratio se usporedbom rentgenskih difraktograma rekatanata i 

produkata. Dobiveni produkti su identificirani usporedbom njihovih difraktograma s 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�P�D na temelju strukturnih podataka dobivenih difrakcijom 

�U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P�� �N�U�L�V�Walima. Uz navedeno, sintetizirani produkti su 

okarakterizirani i �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�� 

Mehanokemijski pokusi �S�R�N�D�]�D�O�L�� �V�X�� �V�H�� �G�R�E�U�L�P�D�� �]�D�� �E�U�]�R�� �L�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�� �L�V�Sitivanje 

�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�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �V�R�O�L�� �L�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �S�H�U�K�D�O�R�J�H�Q�Lranih donora 

halogenske veze. Sumirani rezultati mehanokemijskih sinteza kokristala prikazani su u tablici 

8. �0�O�M�H�Y�H�Q�M�H�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �V�R�O�L�� �L��14tfib u stehiometrijskom odnosu 1:1 pripravljeni su 

kokristali (3ClpyHCl )(14tfib) i (3BrpyHCl )(14tfib)���� �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�L kristali pogodni za 

difrakcijske pokuse dobiveni su iz diklormetana. Mljevenjem piridinijevih soli i 12tfib  u 

stehiometrijskom odnosu 1:2 pripravljeni su kokristali (3ClpyHCl )2(12tfib ) i 

(3BrpyHCl)2(12fib )���� �G�R�N�� �V�X�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �]�D�� �U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�X�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U dobiveni iz 

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

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

Reaktanti 
Omjer 

reaktanata 
Otapalo V / �PL 

�9�H�O�L�þ�L�Q�D��
kuglice / 

mm 
Ishod 

A D 

3BrpyHCl 

14tfib 1:1 

CH3NO2 

20 12 (3BrpyHCl)(14tfib) 

14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt 

13tfib 1:1 5 12 kristalni produkt 

12tfib 
1:1 10 12 (3BrpyHCl)2(12tfib) + 

12tfib 

2:1 20 12 (3BrpyHCl)2(12tfib) 

135tfib 1:1 20 12 kristalni produkt + smjesa 

3BrpyHBr 

14tib 1:1 20 12 kristalni produkt 

14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt + 
3BrpyHBr  

13tfib  1:1 20 12 kristalni produkt 

12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt 

135tfib  1:1 20 12 kristalni produkt 

3ClpyHCl 

14tib 1:1 

CH3NO2 

20 12 (3ClpyHCl)(14tfib) 

14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt 

13tfib  1:1 20 12 kristalni produkt 

12tfib 2:1 20 12 (3ClpyHCl)2(12tfib) 

135tfib  1:1 20 12 smjesa 

3ClpyHBr 

14tib 1:1 20 12 kristalni produkt 

14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt 

13tfib  1:1 20 12 kristalni produkt 

12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt + 12tfib 

135tfib  1:1 20 12 kristalni produkt + smjesa 

 

Tablica 9. Rezutati sinteza iz otopine 

 

Reaktanti Omjer 
reaktanata 

m(A)/ 
mg 

m(D)/ 
mg Otapalo V / mL Ishod 

A D 

3BrpyHCl  14tfib 1:1 19,4 10,0 CH2Cl2 2,0 (3BrpyHCl )(14tfib) 

3BrpyHCl  12tfib 2:1 14,8 10,0 CH2Cl2 2,0 (3BrpyHCl) 2(12tfib) 

3ClpyHCl  14tfib 1:1 19,4 10,0 CH2Cl2 2,0 (3ClpyHCl)(14tfib) 

3ClpyHCl 12tfib 2:1 14,8 10,0 CH2Cl2 2,0 (3ClpyHCl)2(12tfib) 
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4.1.1. Rezultati mehanokemijske sinteze 

 
�3�U�L�O�L�N�R�P�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��nastajanja kokristala najprije je bilo potrebno optimizirati 

reakcijske uvjete mehanokemijske sinteze. �2�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�D�� �M�H�� �L�]�Y�U�ã�H�Q�D�� �Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�X��s jednom 

odabranom kloridnom soli �� 3BrpyHCl ���� �S�R�ã�W�R�� �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R��da su kokristali soli s istim 

donorom halogenske veze izostrukturni. Nakon provedenih mehanokemijskih sinteza, na 

�G�R�E�L�Y�H�Q�L�P�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�P�� �S�U�R�G�X�N�W�L�P�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�� �V�X�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�� �S�R�N�X�V�L�� Sumirani rezultati 

mehanokemijskih sinteza uz �S�U�L�S�D�G�D�M�X�üe difraktograme prikazani na slikama 17 i 18. 

Kokristali (3ClpyHCl )(14tfib), (3BrpyHCl )(14tfib), (3ClpyHCl )2(12tfib ) i 

(3BrpyHCl)2(12tfib ) �V�X�� �X�V�S�M�H�ã�Q�R�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �P�D�O�H��

�N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �Q�L�W�U�R�P�H�W�D�Q�D���� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�H�� �X�� �W�R�þ�Q�R�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X���� �8�V�S�M�H�ã�Q�R�V�W��

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

maksimumima �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���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�L�P�D��

�G�L�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�P���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D. Svi ostali difraktogrami 

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

 

 
Slika 17. �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�D�W�D���� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �W�H��
�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���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�L�P�D���G�L�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D��
�S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�P���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V��3BrpyHCl . 
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Slika 18. �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�D�W�D���� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �W�H��
�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���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�L�P�D���G�L�I�U�D�N�F�L�M�H���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D��
�S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�P���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���]�D���N�R�N�U�L�V�W�D�O�H���V��3ClpyHCl 
 

1) Kokristalizacija 3-bromopiridinijevog klorida s tetrafluor-1,4-dijodbenzenom 

 

Mehanokemijski pokusi kokristalizacije 3-bromopiridinijevog klorida s 14tfib najprije su bili 

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

7 mm u trajanju od pola sata. D�R�E�L�Y�H�Q�� �M�H�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�� �S�U�R�G�X�N�W�� �þ�L�Mi je �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�R��

maksimume koji su se podudarali s reaktantima, osobito s maksimumima 14tfib. Zbog toga je 

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

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

�P�H�ÿ�X�W�L�P�� �G�L�R�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D�� �M�H�� �L�� �G�D�O�M�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�R smjesi reaktanata. Sintezom iz otopine 

pripravljen je kokristal (3ClpyHCl)(14tfib) sa stehiometrijom 1:1 �S�D�� �M�H�� �E�L�O�R�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �Q�D�ü�L��

uvjete mehanokemijske sinteze pri kojima dolazi do nastajanja �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���U�H�N�D�W�D�Q�W�H���X��

navedenom omjeru.  

�3�R�ã�W�R�� �M�H�� �E�L�O�R�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �X�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �Q�D�V�W�D�M�X�� �Q�R�Y�L�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�L�� �P�D�N�V�L�P�X�P�L�� bilo je za 

�S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L���G�D���Y�L�ã�D�N���S�L�U�L�G�L�Q�L�M�H�Y�H���V�R�O�L���G�M�H�O�X�M�H���N�D�R���P�D�W�U�L�F�D���X���V�X�V�W�D�Y�X���S�D���Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���V�X�G�M�H�O�X�M�H��
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pri formiranju kokristala. Da bi potvrdili tu pretpostavku �L�V�N�X�ã�D�Q�D��je mehanokemijska sinteza 

u stehiometrijskom odnosu 1:1 �X�]�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �N�R�M�H�� �Q�H�ü�H�� �U�H�D�J�L�U�D�W�L�� �V�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�L�P�D���� �D��

�S�R�Y�H�ü�D�W�� �ü�H�� �Y�R�O�X�P�H�Q�� �V�P�M�H�V�H�� �8�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �M�H�� �X��smjesu reaktanata kao matrica dodan 

aluminijev oksid. Difraktogram tako dobivenog �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��produkta i dalje se nije podudarao 

s difraktogramom �U�D�þ�X�Q�D�W�Lm na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije 

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

mehanokemijske sinteze koji se mijenjao bilo je otapalo �N�R�M�H���V�H���X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�M���N�R�O�L�þ�L�Q�L���G�R�G�D�M�H��

u smjesu reaktanata (Slika 19������ �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �X�S�R�U�D�E�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D�� �S�U�L�� �V�L�Q�W�H�]�L�� �Q�H��

�X�W�M�H�þ�H���Q�D���L�V�K�R�G���V�L�Q�W�H�]�H���ã�W�R���V�H���P�R�å�H���Y�L�G�M�H�W�L���X�V�S�R�U�H�G�E�R�P��rentgenskih difraktograma dobivenih 

produkata. 

 
Slika 19. Usporedba d�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�D�W�D�����S�U�R�G�X�N�D�W�D���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K��
�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �R�W�D�S�D�O�D�� �W�H�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �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�L�P�D��
�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. 
 

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

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

�Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J�� �þ�H�O�L�N�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ��2 mm dok se trajanje �U�H�D�N�F�L�M�H�� �S�R�Y�H�ü�D�O�R�� �Q�D�� �V�D�W�� �Y�U�H�P�H�Q�D���� �7�D�N�Y�L��

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

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

kuglica od 12 mm �]�Q�D�W�Q�R�� �S�R�Y�H�ü�D�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �V�X�V�W�D�Y�D, �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �M�D�þ�H��prodiranje 
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�N�X�J�O�L�F�H���X���S�U�D�ã�N�D�V�W�L���X�]�R�U�D�N���W�H���J�H�Q�H�U�L�U�D�Q�M�H �Y�H�ü�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H���W�R�S�O�L�Q�H���S�U�L���X�G�D�U�F�X, �L�V�N�X�ã�D�Q�R���M�H���L���N�U�D�ü�H��

reakcijsko vrijeme. �0�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�D���V�L�Q�W�H�]�D���M�H���]�E�R�J���W�R�J�D���S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�D���������P�L�Q�X�W�D�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���M�H��

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �M�H�� �L�� �N�U�D�ü�H�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�R��vrijeme dostatno za nastajanje �þ�L�V�W�R�J�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����

Difraktogrami koji su dobiveni kao rezultat mehanokemijskih sinteza provedenih uz razli�þ�L�W�H��

reakcijske uvjete prikazani su na slici 19. 

 

 

 

Slika 20. �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�D�W�D�����S�U�R�G�X�N�D�W�D���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H dobivenih 
�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���X�Y�M�H�W�D���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���W�H���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���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�L�P�D���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. 
 

2) Kokristalizacija 3-bromopiridinijevog klorida s tetrafluor-1,2-dijodbenzenom 

 

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

bromopiridinijevim kloridom i tetrafluor-1,4-dijodbenzenom, isti su primijenjeni i u ovoj 

reakciji. Mehanokemijski pokusi kokristalizacije 3-bromopiridinijevog klorida s 12tfib bili su 

provedeni u stehiometrijskom omjeru 2:1 �N�R�U�L�V�W�H�ü�L���N�X�J�O�L�F�H���R�G �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�H�J���þ�H�O�L�N�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H����2 

mm u trajanju od pola sata. Dobiven difraktogram tako sintetiziranog produkta poklapao se s 

�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�R�P�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��(3ClpyHCl )2(12tfib ) dobivenog sintezom iz otopine. 

Osim navedenih uvjeta, ispitana je i �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W nastajanja kokristala u stehiometrijskom 

omjeru 1:1. Kao rezultat takve mehanokemijske sinteze dobiven je difraktogram koji je 
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�G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�R�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�R�� �P�D�N�V�L�P�X�P�L�P�D kokristala (3ClpyHCl)2(12tfib ) uz neke dodatne 

signale koji su odgovarali �G�R�Q�R�U�X���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H���Y�H�]�H���N�R�M�L���M�H���E�L�R���X���V�X�Y�L�ã�N�X��(Slika 21). 

 

 
Slika 21. �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�D�W�D�����S�U�R�G�X�N�D�W�D���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K��
�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���X�Y�M�H�W�D���P�H�K�D�Q�R�N�H�P�L�M�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���W�H���G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D���U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���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��
dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zra�þ�H�Q�M�D�� 
 

 

4.2. Rezultati �W�H�U�P�L�þ�N�H���D�Q�D�O�L�]e 
 
U tablici 10 i 11. �S�U�L�N�D�]�D�Q�L���V�X���U�H�]�X�O�W�D�W�L���W�H�U�P�L�þ�N�H�� �D�Q�D�O�L�]�H���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D��

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

 

Tablica 10. Rezultati pokus�D�� �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �S�L�U�L�G�L�Q�L�M�H�Y�L�K�� �V�R�O�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �S�U�L�� �V�L�Q�W�H�]�L��
kokristala (to �± �H�N�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���S�R�þ�H�W�N�D���V�L�J�Q�D�O�D�����H�Q�J�����R�Q�V�H�W���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�������ûrH �± �H�Q�W�D�O�S�L�M�D���G�R�J�D�ÿ�D�M�D���� 
 

Spoj to �����¹�� �� rH / kJ mol �«1 Proces 

3ClpyHCl 138,2 132,8 taljenje 

3ClpyHBr  152,2 17,5 taljenje 

3BrpyHCl  160,6 128,2 taljenje 

3BrpyHBr  196,7 172,8 taljenje 
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Tablica 11. �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �S�R�N�X�V�D�� �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H��kokristala dobivenih pokusima 
kokristalizacije (to �± �H�N�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �S�R�þ�H�W�N�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� ���H�Q�J���� �R�Q�V�H�W�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H������ �ûrH �± entalpija 
�G�R�J�D�ÿ�D�M�D���� 
 

Spoj to �����¹�� �� rH / kJ mol �«1 Proces 

(3ClpyHCl)(14tfib)  141,7 164,1 taljenje 

(3ClpyHCl) 2(12tfib)  125,1 246,8 taljenje 

(3BrpyHCl)(14tfib)  113,1 258,7 taljenje 

(3BrpyHCl) 2(12tfib)  129,1 533,4 taljenje 

 

 

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

 

DSC krivulja spoja (3ClpyHCl )(14tfib) (Slika 22�����V�D�G�U�å�L���ã�L�U�R�N�L endotermni signal od 104,7�ƒ�& 

do 171,7 �ƒ�&���V��onset temperaturom od 141,7 �ƒ�&��dok DSC krivulja spoja (3BrpyHCl)(14tfib) 

(Slika 22���� �V�D�G�U�å�L���ã�L�U�R�N�L��endotermni signal od 90,8 �ƒ�&�� �G�R�� ��53,9 �ƒ�&�� �V�� �R�Q�V�H�W�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�R�P�� �R�G��

113,1 �ƒ�&���� �2�E�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�� �W�D�O�L�ã�W�L�P�D�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���� �8�� �R�E�D�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �W�D�O�L�ã�W�D��

kokristala su �Q�L�å�D �R�G���W�D�O�L�ã�W�D���þ�L�V�W�L�K���N�R�P�S�R�Q�H�Q�D�W�D������ 
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DSC krivulja spoja (3ClpyHCl)2(12tfib ) (Slika 22���� �V�D�G�U�å�L���ã�L�U�R�N�L endotermni signal od 

91,5 �ƒ�&�� �G�R�� ��63,8 �ƒ�&�� �V�� �R�Q�V�H�W�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�R�P�� �R�G��125,1 �ƒ�&, dok DSC krivulja spoja 

(3BrpyHCl )2(12tfib ) (Slika 22���� �V�D�G�U�å�L���ã�L�U�Rki endotermni signal od 92,9 �ƒ�&�� �G�R��166,9 �ƒ�&�� �V��

onset temperaturom od 129,1 �ƒ�&���� �2�E�D���V�L�J�Q�D�O�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���W�D�O�L�ã�W�L�P�D���Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D����I u 

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

Sve �'�6�&���N�U�L�Y�X�O�M�H���S�R�N�D�]�X�M�X���ã�L�U�H��endotermne signale koji su kombinacija raspada i taljenja 

kokristala. �7�D�O�L�ã�W�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V��12tfib su �J�R�W�R�Y�R�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�D���� �G�R�N�� �M�H�� �]�D�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�H�� �V��14tfib 

vidljiva �Y�H�ü�D���U�D�]�O�L�N�D���X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���W�Dljenja. 
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4.3. �5�H�]�X�O�W�D�W�L���L���U�D�V�S�U�D�Y�D���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�L�P���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D��
pri pravljenih spojeva 

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

kokristala soli. �'�R�E�L�Y�H�Q�L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L���E�L�O�L���V�X���S�R�G�Y�U�J�Q�X�W�L���6�&�;�5�'���D�Q�D�O�L�]�L���W�H���L�P���M�H���U�L�M�H�ã�H�Q�D��

molekulska i kristalna struktura. Nakon �U�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�D�� �V�W�U�X�N�W�X�Ue dobivena je potvrda o 

�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�G�Q�R�V�X�� �V�R�O�L�� �L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �G�R�Q�R�U�D�� �X�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�X���� �2�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D�� �L��

molekulska struktura �]�D�� �V�O�M�H�G�H�ü�H kokristale: (3ClpyHCl)(14tfib), (3ClpyHCl)2(12tfib ), 

(3BrpyHCl )(14tfib) i (3BrpyHCl )2(12tfib). Osnovni kristalografski podaci dani su u tablici 

D1. �8�� �V�Y�D�� �þ�H�W�L�U�L�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�D�R�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�Qa interakcija �Q�D�P�H�üe se halogenska veza, a zatim 

vodikova veza potpomognuta nabojem. Strukturna analiza kokristala pokazala je da su 

kokristali s istim donorom halogenske veze �L�]�R�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L���� �8�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �G�R�V�D�G�D�ã�Q�M�L�P��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�����N�O�R�U�L�G�Q�L���L�R�Q���V�H���S�R�N�D�]�D�R���G�R�E�U�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�R�P���K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H��veze Cl���Â�Â�Â�, u �V�Y�D���þ�H�W�L�U�L��

spoja kao i vodikove veze Cl���Â�Â�Â�+��N+. �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �Kalogeni atom piridinijeva 

kationa u kokristalima soli s 12tfib sudjeluje kao donor halogenske veze. 

  

Tablica 12. Geometrijski parametri halogenskih veza u pripravljenim kokristalima�����X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�D���D�W�R�P�D��
u kontaktu (d(D�±�;�Â�Â�Â�$�������� �Y�H�]�Q�L�� �N�X�W (�.���� �W�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H�� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �X��odnosu na sumu van der 
Waalsovog radijusa atoma i Paulingovog radijusa aniona  u interakciji  ���5�6��� �������í��d���;�Â�Â�Â�$�����>rvdW (X) + rp (A)]).  
 

Kokristal  D��X�Â�Â�ÂA d(D���;���������c d(X�Â�Â�Â�$���������c �./ �ž RS/ % 

(3ClpyHCl)(14tfib) 
C6���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,16(2) 3,165 177,53 16,50 

C9���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,10(2) 3,186 176,49 15,94 

(3ClpyHCl)2(12tfib) 
C12���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,113(6) 3,214 175,05 15,20 

C11���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,102(5) 3,194 178,12 15,73 

C2���&�O���Â�Â�Â�&�O�� 1,725(6) 3,463 176,68 2,72 

(3BrpyHCl )(14tfib) 
C6���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,126(17) 3,125 179,15 17,55 

C9���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,133(18) 3,167 178,78 16,44 

(3BrpyHCl )2(12tfib) 

C12���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,110(13) 3,251 174,16 14,22 

C11���,���Â�Â�Â�&�O�� 2,107(12) 3,219 177,15 15,07 

C2���%�U���Â�Â�Â�&�O�� 1,904(11) 3,387 178,15 7,45 
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4.3.1. Kokristal (3ClpyHCl)(14tfib) 

 

Kokristal (3ClpyHCl )(14tfib) kristalizira u P 21/m  �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M�� �J�U�X�S�L���� �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�D�� �ü�H�O�L�M�D��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�D�G�U�å�L���G�Y�L�M�H���I�R�U�P�X�O�V�N�H���M�H�G�L�Q�N�H�����$�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D���M�H�G�L�Q�L�F�D���V�D�G�U�å�L���M�H�G�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X��14tfib i 

jednu formulsku jedinku 3ClpyHCl ���� �1�D�þ�L�Q�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D��unutar strukture kokristala prikazan 

je na slici 23.  

 
 

Slika 23. Prikaz strukture kokristala (3ClpyHCl)(14tfib) �V�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D���� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P (plavo) i 
vodikovom vezom ���Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R��.  
 
Kloridni ion �M�H���G�L�W�R�S�L�þ�D�Q���D�N�F�H�S�W�R�U��halogenske veze (d(I1�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c���� d(I2�Â�Â�ÂCl2) = 3,186 

�c; �‘ (C6��I1�Â�Â�ÂCl2) = 177,53�q, �‘ (C9��I2�Â�Â�ÂCl2) = 176,49�q). �7�R�S�L�þ�Q�R�V�W���N�O�R�U�L�G�Q�R�J�� �L�R�Q�D�� �ü�H�� �G�D�O�M�H��

kroz rapravu biti razmatrana samo u okviru halogenske veze koja je i dominantna 

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

vezi, kloridni ion ima ulogu akceptora i u vodikovim vezama koje tvori s piridnijevim 

kationoma (d(N1�Â�Â�ÂCl2) = 2,177  �c i  d(C3�Â�Â�ÂCl2) = 2,695 �c). Takvo povezivanje se ponavlja 

�X�Q�X�W�D�U���V�O�R�M�H�Y�D���W�H���Q�D�V�W�D�M�X���D�Q�L�R�Q�V�N�L���N�R�R�U�G�L�Q�L�U�D�Q�H���P�U�H�å�H���N�R�M�H���V�X���J�R�W�R�Y�R���S�O�D�Q�D�U�Q�H�����6�O�L�N�D��24). Ako 

se p�R�Y�X�þ�H���D�Q�D�O�R�J�L�M�D���V���P�H�W�D�O�R�R�U�J�D�Q�V�N�L�P���P�U�H�å�D�P�D�����N�O�R�U�L�G�Q�L��ioni preuzimaju �X�O�R�J�X���þ�Y�R�U�L�ã�W�D, dok 

ulogu spojnica imaju molekule 14tfib i piridinijevi kationi. Opisano povezivanje unutar 

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

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

interakcije naslagivanja (Slika 25). 
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Slika 24. Prikaz anionski �N�R�R�U�G�L�Q�L�U�D�Q�L�K�� �P�U�H�å�D�� �N�R�M�H�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �X�Q�X�W�D�U�� �V�O�R�M�H�Y�D kokristala (3ClpyHCl)(14tfib) s 
kloridnim ionima (zeleno) te molekulama 14tfib i piridi�Q�L�M�H�Y�L�P���N�D�W�L�R�Q�L�P�D�����O�M�X�E�L�þ�D�V�W�R���� 
 
 
 

 

 
 

Slika 25. Slaganje slojeva u kokristalu (3ClpyHCl)(14tfib) s �R�]�Q�D�þ�H�Q�R�P���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X���V�O�R�M�H�Y�D�� 
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4.3.2. Kokristal (3ClpyHCl)2(12tfib) 

 
 Kokristal (3ClpyHCl )2(12tfib) kristalizira u P 21/n  �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M�� �J�U�X�S�L���� �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�D�� �ü�H�O�L�M�D��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �V�D�G�U�å�L�� �þ�H�W�L�U�L�� �I�R�U�P�X�O�V�N�H�� �M�H�G�L�Q�N�H���� �6�W�H�K�L�R�P�H�Wrija kokristala jest 2:1, dok a�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D��

�M�H�G�L�Q�L�F�D�� �V�D�G�U�å�L�� �M�H�G�Q�X�� �P�R�O�H�N�X�O�X��12tfib i dvije formulske jedinke 3ClpyHCl ���� �1�D�þ�L�Q��

povezivanja unutar strukture kokristala prikazan je na slici 26.  

Dvije halogenske veze s kloridnim ionima ostvaruje donor halogenske veze, 12tfib 

(d(I2�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c����d(I1�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c�����‘ (C12��I2�Â�Â�ÂCl4) = 175,05�q, �‘ (C11��I1�Â�Â�ÂCl2) = 

178,12�q). U kristalu su prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona, jedan je 

akceptor samo jedne halogenske veze s 12tfib, dok je drugi akceptor jedne halogenske veze s 

12tfib i halogenske veze s piridinijevim kationom (d(Cl1�Â�Â�ÂCl4) = �������������c�����‘ (C2��Cl1�Â�Â�ÂCl4) = 

176,68�q). Da se doista radi o halogenskoj vezi Cl�Â�Â�ÂCl �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L��iz same geometrije 

veze, ali i na temelju podatka da je kontakt za 2,72 % manji od sume van der Waalsovog 

radijusa za donorski atoma klora i Paulingovog ionskog radijusa akceptorskog kloridnog iona. 

Zbog takvog povezivanja unutar strukture, 3-klorpiridinijev kation ima aktivnu ulogu u 

ukupnoj stabilizaciji supramolekulske arhitekture.  �.�R�U�L�ã�W�H�Q�L��perhalogenirani donor 

halogenske veze 12tfib pokazuje �G�L�W�R�S�L�þ�D�Q���N�D�U�D�N�W�H�U�� �ã�W�R�� �M�H�� �þ�H�V�W�R�� �V�X�V�U�H�W�D�Q�R�� �L�� �X�� �G�U�X�J�L�P��

literaturno poznatim kokristalima s tim donorom. 

 
 

 
 
Slika 26. Prikaz strukture kokristala (3ClpyHCl)2(12tfib) �V�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D����halogenskom (plavo) i 
vodikovom (�Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R) vezom. 
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Uz halogenske veze, �Y�D�å�Q�X���X�O�R�J�X���X���V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�L���V�X�S�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���D�U�K�L�W�H�N�W�X�U�H���L�P�D�M�X��i vodikove 

veze, osobito Cl���Â�Â�Â�+��N+ vodikove veze. Na slici 27�����S�U�L�N�D�]�D�Q���M�H���Q�D�þ�L�Q���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���N�O�R�U�L�G�Q�L�K��

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

molekule donora halogenske veze. �7�D�N�Y�R�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�� �X�Q�X�W�D�U�� �V�O�R�M�H�Y�D�� �X�W�M�H�þ�H�� �L�� �Q�D�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�H��

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

 

 
 
Slika 27. Prikaz povezivanja molekula u kokristalu (3ClpyHCl )2(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno 
crveno, dok su vodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje. 
 
 

 
 
Slika 28. Prikaz pakiranja kokristala (3ClpyHCl)2(12tfib)�����3�O�D�Y�R���M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q���V�O�R�M���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L piridinijeve katione 
i kloridne ione, dok su molekule donora prikazane �Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R�� 
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4.3.3. Kokristal (3BrpyHCl)(14tfib) 

 
Kokristal (3BrpyHCl )(14tfib) kristalizira u P 21/m  �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M�� �J�U�X�S�L���� �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�D�� �ü�H�O�L�M�D��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�D�G�U�å�L���G�Y�L�M�H���I�R�U�P�X�O�V�N�H���M�H�G�L�Q�N�H�����$�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D���M�H�G�L�Q�L�F�D���V�D�G�U�å�L���M�H�G�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X��14tfib i 

jednu formulsku jedinku 3BrpyHCl . Strukturna analiza kokristala pokazala je da je 

izostrukturan s kokristalom (3ClpyHCl)(14tfib).  �1�D�þ�L�Q�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D�� �X�Q�X�W�D�U�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H��

kokristala �W�D�N�R�ÿ�H�U���M�H���L�G�H�Q�W�L�þ�D�Q���W�H���M�H prikazan na slici 29.  

Kloridni ion je �G�L�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���Y�H�]�H����d(I1�Â�Â�ÂCl1) = 3,125 �c��������������d(I2�Â�Â�ÂCl1) = 

3,167 �c�����‘ (C6��I1�Â�Â�ÂCl1) = 179,15�q, �‘ (C9��I2�Â�Â�ÂCl1) = 178,78�q).  �,�D�N�R���M�H���Q�D�þ�L�Q���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�D���X��

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

(3ClpyHCl)(14tfib). �3�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �L�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�H�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� �M�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �L�V�W�R�� �N�D�R�� �X��

(3ClpyHCl)(14tfib). Unutar slojeva se formiraju planarne anions�N�L�� �N�R�R�U�G�L�Q�L�U�D�Q�H�� �P�U�H�å�H, dok 

je struktura slojevita �V���U�D�]�P�D�N�R�P���L�]�P�H�ÿ�X slojeva koji iznosi 3,303 �c. 

 
 

 
 
 
Slika 29. Prikaz strukture kokristala (3BrpyHCl)(14tfib ) �V�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D���� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�� ���S�O�D�Y�R���� �L��
vodikovom (�Q�D�U�D�Q�þ�D�V�Wo) vezom.  
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4.3.4. Kokristal (3BrpyHCl)2(12tfib) 

 
Kokristal (3BrpyHCl )2(12tfib) kristalizira u P 21/n  �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�M�� �J�U�X�S�L���� �-�H�G�L�Q�L�þ�Q�D�� �ü�H�O�L�M�D��

�N�R�N�U�L�V�W�D�O�D���V�D�G�U�å�L���þ�H�W�L�U�L���I�R�U�P�X�O�V�N�H���M�H�G�L�Q�N�H�����$�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D���M�H�G�L�Q�L�F�D���V�D�G�U�å�L���M�H�G�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�X��12tfib-

a i dvije formulske jedinke 3BrpyHCl . Strukturna analiza kokristala pokazala je da je 

izostrukturan s kokristalom (3ClpyHCl)2(12tfib ). Stehiometrija kokristala i n�D�þ�L�Q��

povezivanja unutar strukture kokristala �W�D�N�R�ÿ�H�U���M�H���L�G�H�Q�W�L�þ�D�Q���W�H���M�H prikazan na slici 30.  

 

 

 
Slika 30. Prikaz strukture kokristala (3BrpyHCl )2(12tfib) �V�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P�� �D�W�R�P�L�P�D���� �K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�� ���S�O�D�Y�R���� �L��
vodikovom vezom ���Q�D�U�D�Q�þ�D�V�W�R��.  
 
 

Dvije halogenske veze s kloridnim ionima ostvaraju se s donorom halogenske veze, 12tfib 

(d(I2�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c����d(I1�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c�����‘ (C12��I2�Â�Â�ÂCl2) = 174,16�q, �‘ (C11��I1�Â�Â�ÂCl1) = 

177,15�q). Kao i u (3ClpyHCl )2(12tfib )  prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona, 

jedan je akceptor samo jedne halogenske veze s 12tfib, dok je drugi akceptor jedne 

halogenske veze s 12tfib i halogenske veze s piridinijevim kationom (d(Br1�Â�Â�Â�&�O������� ���������������c����

�‘ (C2��Cl1�Â�Â�ÂCl4) = 178,15�q). �3�R�ã�W�R�� �M�H�� �X�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�� �D�W�R�P�� �E�U�R�P���� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �M�H�� �G�D��

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

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

�L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�X�����7�X���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���S�R�G�D�W�D�N���G�D���M�H���N�R�Q�W�D�N�W��Br1�Â�Â�ÂCl2 za 7,45 % manji od sume 
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van der Waalsovog radijusa za donorski atoma broma i Paulingovog ionskog radijusa 

akceptorskog kloridnog iona, dok je relativno �V�N�U�D�ü�H�Q�M�H��za isti kontakt u (3ClpyHCl)2(12tfib ) 

iznosilo samo 2,72 %. Povezivanje molekula i njihovo �S�D�N�L�U�D�Q�M�H�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�R�� �M�H�� �N�D�R�� �X 

(3ClpyHCl)2(12tfib ). U stabilizaciji supramolekulske strukture osim halogenskih veza 

sudjeluju i vodikove veze, dok je pakiranje u kristalu porozno sa �ã�X�S�O�M�L�Q�D�P�D��u kojima se 

nalaze molekule 12tfib. 

 

 

 
Slika 31. Prikaz povezivanja molekula u kokristalu (3BrpyHCl )2(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno 
crveno, dok su vodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje. 
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�†������ �=�$�.�/�-�8�ý�$�.  

Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom i kristalizacijom iz otopine ispitati 

�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��3-klorpiridinijevog klorida, 3-klorpiridinijevog bromida,  

3-brompiridinijevog klorida i 3-brompiridinijevog bromida s odabranim perhalogeniranim 

aromatskim spojevima kao donorima halogenske veze (14tfbb, 12tfib, 13tfib, 14tfib i 

135tfib). Drugi cilj je bio �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�H���G�R�Q�R�U�V�N�R�J���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���K�D�O�R�J�H�Q�L�K���D�W�R�P�D���V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�K���Q�D��

kationu te akceptorskog potencijala kloridnih i bromidnih iona, uz od�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H��kristalne 

strukture dobivenih kokristala �P�H�W�R�G�R�P���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X. 

�8�V�S�M�H�ã�Q�R��su sintetizirana �þ�H�W�L�U�L��nova ionska kokristala: (ClpyHCl)(14tfib), 

(ClpyHCl)2(12tfib ), (BrpyHCl)(14tfib) i (BrpyHCl)2(12tfib ). Okarakterizirani su samo 

kokristali s kloridnim 3-halogenpiridinijevim solima, dok je za bromidne soli �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D��

mehanokemijskom sintezom nastaju nove kristalne faze, �P�H�ÿ�X�W�L�P���Q�L�V�X�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�L�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L��

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

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

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

je da kokristali s 14tfib kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru 1:1, dok kokristali s 12tfib  

kristaliziraju u omjeru 2:1 u korist 3-�K�D�O�R�J�H�Q�S�L�U�L�G�L�Q�L�M�H�Y�H�� �V�R�O�L���� �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�X��kokristali s 

�L�V�W�L�P���N�R�I�R�U�P�H�U�R�P���L�]�R�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�����R�G�Q�R�V�Q�R���G�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���L�G�H�Q�W�L�þ�Q�R�J donora halogenske veze s 

3-halogenpiridinijevom soli istog halogenidnog iona nastaju kokristali  istog 

supramolekulskog povezivanja.  

Kloridni ion se pokazao dobrim akceptorom halogenske veze Cl���Â�Â�Â�, �X���V�Y�D���þ�H�W�L�U�L���V�S�R�M�D���N�D�R��

i vodikove veze Cl���Â�Â�Â�+��N+. U kokristalima s 14tfib �P�R�O�H�N�X�O�H���G�R�Q�R�U�D���V�X���G�L�W�R�S�L�þ�Q�H���L���S�R�Y�H�]�X�M�X��

se kloridnim ionom halogenskim vezama �,�Â�Â�Â�&�O�± �J�R�W�R�Y�R�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�L�K�� �G�X�O�M�L�Q�D���� �8�� �N�R�N�U�L�V�W�D�O�L�P�D�� �V��

12tfib halogeni atom piridinijeva kationa donor je halogenske veze pa se tako osim 

halogenskih veza �,�Â�Â�Â�&�O�±, ostvaraju i halogenske veze �&�O�Â�Â�Â�&�O�± te �%�U�Â�Â�Â�&�O�±. Razlikovnom 

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

�N�U�L�V�W�D�O�Q�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���L�]�R�O�L�U�D�Q�L���N�D�R���I�D�]�Q�R���þ�L�V�W�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���I�D�]�H��  
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�†������ POPIS OZNAKA, KRATIC A I SIMBOL A 

Tablica 13. Popis kratica i oznaka te sustavnih �L�P�H�Q�D���V�S�R�M�H�Y�D���L���P�H�W�R�G�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���X���W�H�N�V�W�X 

oznaka Ime 

12tfib tetrafluor-1,2-dijodbenzen 

13tfib tetrafluor-1,3-dijodbenzen 

135tfib 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen 

14tfib tetrafluor-1,4-dijodbenzen 

14tfbb 1,4-dibromtetrafluorbenzen 

3BrpyHBr  3-brompiridinijev bromid 

3BrpyHCl  3-brompiridinijev klorid 

3ClpyHBr  3-klorpiridinijev bromid 

3ClpyHCl 3-brompiridinijev klorid 

(3BrpyHCl )2(12tfib) kokristal 3-brompiridinijevog klorida i tetrafluor-1,2-dijodbenzen 

(3ClpyHCl)2(12tfib) kokristal 3-klorpiridinijevog klorida i tetrafluor-1,2-dijodbenzen 

(3BrpyHCl )(14tfib) kokristal 3-brompiridinijevog klorida i tetrafluor-1,4-dijodbenzena 

(3ClpyHCl)(14tfib) kokristal 3-klorpiridinijevog klorida i tetrafluor-1,4-dijodbenzena 

ACN acetonitril  

CSD kristalografska baza podataka (The 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�����H�Q�J�����G�L�I�I�H�U�H�Q�W�L�D�O���V�F�D�Q�Q�L�Q�J���F�D�O�R�U�L�P�H�W�U�\�� 

EtOH etanol 

LAG  mljevenje potpomognuto kapljevinom (eng. liquid assisted ginding) 

MeOH metanol 

Py piridin 
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�†������ DODATAK  

Tablica D1. �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���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D���L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� 

 (3ClpyHCl)(14tfib) (3ClpyHCl)2(12tfib) 

Molekulska formula (C5H5NCl2)(C6F4I2) (C5H5NCl2)2(C6F4I2) 

Relativna molekulska masa, 

Mr 
551,86 701,86 

Kristalni sustav monoklinski monoklinski 

Prostorna grupa P 21/m P 21/n 

         �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 �����c 9,3205(16) 14,9352(11) 

b �����c 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) 

�J�������q�� 90 90 

V �����c3 826,8(3) 2231,4(3) 

Broj formulskih jedinki u 

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�M���ü�H�O�L�M�L����Z 
2 4 

�5�D�þ�X�Q�D�W�D���J�X�V�W�R�ü�D�� 

Dcalc / g cm-3 
2,217 2,089 

�9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D�� 

�O(M oK �D���������c 
0,71073 0,71073 

T / K 295(2) 295(2) 

�P / mm-1 4,154 3,336 

F(000) 508 1320 

Broj sakupljenih refleksa 5237 16209 

�%�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 
121 254 

R�>F2>4�V�� F2���@ 0,0998 0,0405 

wR(F2) 0,2826 0,624 

Faktor slaganja, S 1,122 0,987 
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Tablica D1(nastavak) �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���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D���L���N�R�N�U�L�V�W�D�O�D�� 

 (3BrpyHCl )(14tfib) (3BrpyHCl )2(12tfib) 

Molekulska formula (C5H5NClBr)(C6F4I2) (C5H5NClBr)2(C6F4I2) 

Relativna molekulska masa, 

Mr 
596,32 790,78 

Kristalni sustav monoklinski monoklinski 

Prostorna grupa P 21/m P 21/n 

         �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 �����c 9,2684(15) 15,165(4) 

b �����c 6,6064(15) 7,5777(16) 

c �����c 13,2938(18) 21,105(6) 

�D���������q�� 90 90 

�E�������q�� 97,784(13) 108,75(3) 

�J�������q�� 90 90 

V �����c3 806,5(3) 2296(11) 

Broj formulskih jedinki u 

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�M���ü�H�O�L�M�L����Z 
2 4 

�5�D�þ�X�Q�D�W�D���J�X�V�W�R�ü�D�� 

Dcalc / g cm-3 
2,456 2,287 

�9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D�� 

�O(M oK �D���������c 
0,71073 0,71073 

T / K 295(2) 295(2) 

�P / mm-1 2,456 6,448 

F(000) 544 1464 

Broj sakupljenih refleksa 2675 18811 

�%�U�R�M���X�W�R�þ�Q�M�D�Y�D�Q�L�K��

parametara 
125 253 

R�>F2>4�V�� F2���@ 0,0525 0,0544 

wR(F2) 0,1298 0,1051 

Faktor slaganja, S 0,930 0,969 
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Slika D1. ORTEP prikaz strukture kokristala (3ClpyHCl )(14tfib) �V���R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P���D�W�R�P�L�P�D�����K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�����S�O�D�Y�R�����L��
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. 
Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 �c. 

 

 
Slika D2. ORTEP prikaz strukture kokristala (3ClpyHCl )2(12tfib) �V���R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P���D�W�R�P�L�P�D�����K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�����S�O�D�Y�R�����L��
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. 
Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 �c. 
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Slika D3. ORTEP prikaz strukture kokristala (3BrpyHCl )(14tfib) �V���R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P���D�W�R�P�L�P�D�����K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�����S�O�D�Y�R�����L��
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %. 
Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 �c. 
 

 

 

Slika D4. ORTEP prikaz strukture kokristala (3BrpyHCl )2(12tfib) �V���R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P���D�W�R�P�L�P�D�����K�D�O�R�J�H�Q�V�N�R�P�����S�O�D�Y�R����
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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Slika D5. Usporedba difraktorama praha za sintetizirane 3-halogenpiridinijeve soli s difraktogramima 
�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�P���Q�D���W�H�P�H�O�M�X���V�N�X�S�D���S�R�G�D�W�D�N�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�H�Q�W�J�H�Q�V�N�R�P���G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P���Q�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�P���N�U�L�V�W�D�O�X������ 

 

 

         
Slika D6. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 12tfib i 3BrpyHCl  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D7. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 135tfib i 3BrpyHCl  u 
stehiometrijskom omjeru 1:1 �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 

 
 
 
 

 
Slika D8. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3BrpyHCl  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D9. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 13tfib i 3BrpyHCl  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polazne soli. 

 
 
 
 
 

 
Slika D10. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 12tfib i 3BrpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D11. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfib i 3BrpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 

 

 

 

 
Slika D12. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3BrpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D13. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfib i 3ClpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 

 

 

 
Slika D14. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 12tfib  i 3ClpyHBr  u 
stehiometrijskom omjeru 1:2 �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D15. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 13tfib i 3ClpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polazne soli. 

 

 

 
Slika D16. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 135tfib i 3ClpyHCl  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D17. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3ClpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 

 

 

 

 
Slika D18. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3ClpyHBr  u 
�V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �R�P�M�H�U�X�� �������� �X�� �N�X�J�O�L�þ�Q�R�P�� �P�O�L�Q�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� ������ �P�L�Q�X�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�X�J�O�L�F�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� ������ �P�P��te 
difraktograma praha polaznih spojeva. 
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Slika D19. DSC krivulja soli 3BrpyHBr 

 

 
Slika D20. DSC krivulja soli 3BrpyHCl  
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Slika D21. DSC krivulja soli 3ClpyHBr  

 

 
Slika D22. DSC krivulja soli 3ClpyHCl  
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Slika D23. DSC krivulja kokristala (3ClpyHCl)(14tfib) 

 

 

 
Slika D24. DSC krivulja kokristala (3ClpyHCl)2(12tfib) 
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Slika D25. DSC krivulja kokristala (3BrpyHCl )(14tfib) 

 

 

 
 

Slika D26. DSC krivulja kokristala (3BrpyHCl )2(12tfib) 
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�†������ �ä�,�9�2�7�2�3�,�6 

Osobni podatci 

Ime i prezime: Lidija Posavec 

�'�D�W�X�P���U�R�ÿ�H�Q�M�D�� 21. �Y�H�O�M�D�þ�H������������ 

�0�M�H�V�W�R���U�R�ÿ�H�Q�M�D�� �9�D�U�D�å�G�L�Q 

 

Obrazovanje 

�������������Å�����������������������������������2�V�Q�R�Y�Q�D���ã�N�R�O�D���6�Y�L�E�R�Y�H�F�����6�Y�L�E�R�Y�H�F 

�������������Å�����������������������������������3�U�Y�D���J�L�P�Q�D�]�L�M�D���9�D�U�D�å�G�L�Q�����R�S�ü�L���V�P�M�H�U�����9�D�U�D�å�G�L�Q 

�������������Å����������������������������������Preddiplomski studij kemije, Kemijski odsjek, 

                                 Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L���I�D�N�X�O�W�H�W�����6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�H���X���=�D�J�U�H�E�X 

�������������Å��2020.           Diplomski studij kemije �����L�V�W�U�D�å�L�Y�D�þ�N�L���V�P�M�H�U�����.�H�P�L�M�V�N�L���� 

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

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

 

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti 

travanj. 2014.      Otvoreni dan Kemijskog odsjeka,  

                            Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L��fakultet, Zagreb   

travanj. 2015.      Otvoreni dan Kemijskog odsjeka,  

                            Prirodoslovno-matema�W�L�þ�N�L��fakultet, Zagreb   

travanj. 2016.      Otvoreni dan PMF-a,  

                            Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L��fakultet, Zagreb  

travanj. 2017.      Otvoreni dan PMF-a,  

                            Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L��fakultet, Zagreb   

travanj. 2019.      Otvoreni dan PMF-a,  

                            Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L��fakultet, Zagreb   

lipanj. 2019.        Sudjelovanje u organizaciji simpozija Solid-State Science & 

                            Research 2019 Meeting u Zagrebu 
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Sudjelovanja na znanstvenim skupovima 

Usmeno izlaganje: 

�/���� �3�R�V�D�Y�H�F���� �9���� �1�H�P�H�F���� �9���� �6�W�L�O�L�Q�R�Y�L�ü���� �'���� �&�L�Q�þ�L�ü����Kokristalizacija bromidne i kloridne 

soli 3-halogenpiridina s perhalogeniranim donorima halogenske veze, 6. Simpozij 
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