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§ 1. Uvod 1 
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§ 1. UVOD 

Početkom 19. stoljeća pripravljen je molekulski kompleks elementarnog joda i amonijaka koji 

je prvi sintetizirani kemijski spoj u kojem postoji privlačna interakcija između atoma halogena 

(joda) i Lewisove baze (atoma dušika).1 Kemijski sastav tog kompleksa predložio je F. Guthrie 

pedesetak godina kasnije.2 Prvi nepobitan dokaz postojanja kompleksa u kojima atomi halogena 

intereagiraju s Lewisovim bazama došao je s razvojem metoda rendgenske difrakcije što je 

omogućilo da pedesetih godina 20. stoljeća O. Hassel i suradnici strukturno okarakteriziraju 

supramolekulske komplekse molekula koje sadrže donorne atome joda i broma (molekule 

elementarnog joda i broma, jodov klorid, jodoform, itd.) i molekula koje sadrže akceptorske 

atome dušika, kisika i sumpora.3–11 Daljnjim razvojem kristalografije i supramolekulske kemije 

čvrstog stanja, pokazano je da su kompleksi prijenosa naboja zapravo među najranijim 

primjerima povezivanja molekula halogenskom vezom kako u otopini tako i u čvrstom stanju. 

Unatoč tome što intenzivna istraživanja halogenske veze započinju tek krajem prošlog 

stoljeća,12–18 halogenska veza nametnula se kao vrlo upotrebljiv alat za izradu supramolekulskih 

struktura te sintezu novih materijala čime je u području kristalnog inženjerstva novih materijala 

zauzela svoje zasluženo mjesto odmah do vodikove veze.19,20 

Halogenska veza privlačna je interakcija koja se ostvaruje između donora halogenske veze, 

tj. elektrofilnog dijela atoma halogena i akceptora halogenske veze, odnosno nukleofilnog 

predjela druge (ili iste) molekule (atomi dušika, kisika, sumpora, delokalozirani -sustavi, 

itd.).17,21,22 Halogenske veze su uglavnom linearne (kutevi vrlo malo odstupaju od 180°) i 

usmjerenije u usporedbi s vodikovim vezama. Usmjerenost je posljedica lokaliziranosti 

pozitivnog elektrostatskog potencijala (V) na kovalentno vezanom atomu halogena u relativno 

uskom području koje se naziva σ-šupljina.23–27 Jakost interakcije povećava se s polarizabilnošću 

atoma donora halogenske veze i raste u nizu I > Br > Cl.28,29 Energije halogenskih veza kreću 

se u rasponu od 10 do 150 kJ mol−1,28,30 a rastu s porastom elektrostatskog potencijala σ-šupljine 

donornog halogenog atoma (Vmax(X), X = Cl, Br, I, Slika 1). Stoga su najbolji donori halogenske 

veze oni kod kojih je donorni halogeni atom vezan na molekulu koja ima elektron-izvlačeći 

učinak na taj atom halogena što za posljedicu ima smanjenje elektronske gustoće u području σ-

šupljine (odnosno povećanje Vmax(X)) donornog halogenog atoma i posljedično tome 

potencijala za ostvarivanje halogenske veze s Lewisovim bazama. 28,31–33 
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Tijekom posljednjih desetljeća najviše se istražuju halogenske veze s neutralnim donorima. 

Do danas su najviše istraženi donori halogenske veze molekule elementarnih halogena34 te 

neutralne halogenirane organske molekule od kojih su najzastupljeniji perfluorirani brom- i 

jodugljikovodici u kojima elektronegativni atomi fluora vezani na ugljikovodičnu okosnicu 

služe kao elektron-izvlačeći fragmenti.16,18,35–42 Osim atoma fluora, u istu svrhu koriste se cijano 

i nitro funkcijske skupine.43–47 Halogenalkini se također koriste kao donori halogenske veze u 

kojima se pozitivna vrijednost Vmax(X) ostvaruje elektron-izvlačećim učinkom trostruke veze 

ugljik–ugljik.48–51 Među najjače donore halogenske veze ubrajaju se N-halogenimidi kod kojih 

je halogeni atom direktno vezan na elektonegativni atom dušika.52–60 

 

 

Slika 1. Elektrostatski potencijal (V) mapiran na 0.002 e Å–3 izoplohu elektornske gustoće za  

molekulu 3-jodpiridina (3-IPy) i 3-jodpiridinijev kation (3IpyH+) s označenim mjestima na 

halogenu gdje je V maksimalan (Vmax(X)) i minimalan (Vmin(X)). 

 

Do sada opisanim donorima halogenske veze zajedničko je da su neutralne molekule kod kojih 

se pozitivna vrijednost Vmax(X) ostvaruje elekronegativnim supstituentima ili funkcijskim 

skupinama s elektron-izvlačećim učinkom. Drugi pristup dizajnu donora halogenske veze je 

vezati halogeni atom na pozitivno nabijenu kemijsku vrstu – kation. Za katione se očekuje da 

budu dobri donori halogenske veze upravo zbog njihovog ukupnog pozitivnog naboja, a samim 

time i izrazito pozitivne vrijednosti Vmax(X).  

Hipoteza ovog istraživanja bila je da će prevođenjem halogenpiridina u halogenpiridinijeve 

kvaterne katione (protoniranjem ili alkiliranjem dušikovog atoma) ukupan generirani pozitivni 

naboj pridonijeti povećanju pozitivnog naboja u području –šupljine halogenog atoma, što će 

učiniti priređene katione dobrim donorima halogenske veze. Stoga je glavni cilj bio istražiti 

(eksperimentalno i komputacijski) kakva će biti raspodjela ukupnog naboja na 

halogenpiridinijevim kationima te njezin utjecaj na ostvarivanje halogenskih veza i kompeticiju 

s ostalim nekovalentim interakcijama. 
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Kako bi se to istražilo, pripravljena je serija halogenidnih soli protoniranih i N-alkiliranih 

halogenpiridina. Halogenidni anioni izabrani su kao akceptori s obzirom da su zbog svog 

sferičnog oblika vrlo fleksibilne Lewisove baze koje mogu sudjelovati u raznim 

supramolekulskim interakcijama sa širokim spektrom Lewisovih kiselina zbog čega se 

kontinuirano proučavaju kao akceptori vodikove veze. Međutim, iako je već samo nekoliko 

godina nakon sinteze spomenutog kompleksa joda i amonijaka uočeno da elementarni halogeni 

reagiraju s halogenidnim anionima pri čemu nastaju polihalogenidni anioni,61 intenzivnija 

istraživanja halogenidnih aniona kao akceptora halogenske veze krenula su tek u zadnje 

vrijeme. Osim s jednostavnim halogenidnim ionima priređene su soli halogenpiridinijevih 

kationa s većim anionima kao što su heksacijanoferati i polioksometalati što će dati uvid u 

mogućnost šire primjene halogenpiridinijevih kationa kao donora halogenske veze u kristalnom 

inženjerstvu. Dobivene soli okarakterizirane su difrakcijom rendgenskog zračenja na 

jediničnom kristalu, difrakcijom rendgenskog zračenja na polikristalnom uzorku, razlikovnom 

pretražnom kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijom (TG). Također su provedeni kvanto-

kemijski izračuni molekulskih elektrostatskih potencijala priređenih kationa kako bi se ispitao 

utjecaj pozitivnog naboja na kationu na promjenu vrijednosti Vmax(X).  

Ova disertacija temelji se na 4 znanstvena rada koji čine jedinstvenu cjelinu. U radu I utvrđeno 

je da se u jodpiridinijevim halogenidima relativne duljine halogenskih veza povećavaju s 

veličinom halogenidnog aniona kao akceptora, ali da se preferira ostvarivanje halogenskih veza 

s većim halogenidima kao akceptorima što ukazuje na to da je jodidni anion najpouzdaniji 

građevni blok (od svih halogenidnih aniona) za sintezu struktura povezanih halogenskom 

vezom. Na temelju rezultata i zaključaka objavljenih u radu I, istraživanje je nastavljeno tako 

da je naglasak stavljen upravo na jodidne soli. Stoga su u radovima II i III sitetizirane jodidne 

soli N-alkiliranih halogenpiridina te je provedena analiza raspodjele naboja na 

halogenpiridinijevim kationima, odnosno utjecaj naravi halogena, duljine N-supstituiranog 

alkilnog lanca i naboja kationa na ostvarivanje halogenskih veza s jodidnim anionima. Studija 

N-protoniranih halogenpiridinijevih kationa, objavljena radu I, nastavljena je radu IV gdje je 

opisan primjer njihove primjene u kristalnom inženjerstu metaloorganskih sustava. Stoga ovi 

radovi čine cjelinu koja doprinosi boljem razumijevanju halogenpiridinijevih kationa kao 

donora halogenske veze te čini dobar temelj za daljnja istraživanja i njihovu primjenu u 

kristalnom inženjerstvu.  
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0882/12.B>/5>410<70/9,-:4688,/,2-1<>13011322882/1=8

/30-:,-:13230<=:2-,.20//271=5?0>B22-1,52<>/=-/20<2.C

S1,4,-125241,-:1=/=?705213,45246<1;,13132/=-/<64,=-4

;,13052/2-1416.>=8/=?721,1,=-B21;22-30<=:2-0-.

3>.5=:2-B=-.4,-E05,=644=<E2-14CR\]3,430443=;-1301

30<=:2-B=-.2.75=.6/14052?=5280E=650B<2,-4=<E2-14=8

3,:3257=<05,1>B2/06421323>.5=:2-B=-.,4?=520882/12.

B>1324=<E2-1@.621=415=-:254=<E01,=-=81323>.5=:2-B=-.

.=-=54@04/=?7052.1=30<=:2-B=-..=-=54C]322882/1=8
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E0<,.,1>=-0;,.25B042@0-.30E213647258=5?2.0bgh

465E2>=84156/16524;3,/3/=?75,42030<=:2-,.20-,=-

K/3<=5,.2@B5=?,.2=5,=.,.2M0-.B=13K01<2041=-2M415=-:

3>.5=:2-B=-..=-=5K[�U=5i�U:5=67M0-.0/=E0<2-1<>

B=6-.,=.,-2K472/,8,/0<<>b�S=5i�SM04030<=:2-B=-.

.=-=5C[654205/3 304>,2<.2. 01=10<=8Lj4156/16524
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4156/16524,-;3,/3=-2=8132/=?721,-:,-1250/1,=-4,4

0B42-1�;3,<213230<=:2-B=-.;048=6-.1=B20B42-1,-

VWXemZ =8132/04248=520/330<=:2-,.2KelZ 8=5/3<=5,.2@

emZ 8=5B5=?,.20-.eeZ 8=5,=.,.2M@1323>.5=:2-B=-.

;040B42-1,-=-<>RnZ=8/3<=5,.24@enZ=8B5=?,.240-.04

?6/304YjZ=8,=.,.24C]3,4152-.,4,-0:522?2-1;,13132

75=7=4,1,=-=813230<=:2-B=-.B2,-:<244.272-.2-1=-132

30<=:2-,.2130-1323>.5=:2-B=-.C

f32-132=//6552-/2=84156/16524;,13E05,=64-6?B254

=830<=:2-0-.3>.5=:2-B=-.40527<=112.8=50<<13522

30<=:2-,.24KD,:CnM@,1/0- B2422- 1301132:2-250<

.,415,B61,=-=8-6?B254=8B=-.48=5/3<=5,.20-.B5=?,.2

,45013254,?,<05@;,13,=.,.243=;,-:04=?2;301.,88252-1

.,415,B61,=-CS-0<<13522/042413252,40<05:2=//6552-/2=8

4156/16524;325213230<=:2-,.2,40- 0//271=5=8=-2

30<=:2-0-.=-23>.5=:2-B=-.C

]32,-410-/24=8?6<1,7<230<=:2-0-.3>.5=:2-B=-.4@
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�KOKC308-.472�K�Kk0@2�K�Kj4<<-.0.<fKH48/-.2

¦c��h¡c§�ac̈�b°��£«�b£�c2d��L2¥LJ¤i?aB�K�98w�0:7̧4̀2vK

v1,5<47-wO<¹.2¶KE4.4/wE5,33-8̀ 0.<�KE08841/472̄ £sh�c

��h¡c̈º£�cµ®c2qJJ�2́ »2LddLi?®BjKC3-><35790.<OK

C30.<702¦c©���c��h¡c±2qJJ�2��2���LK

¥?bB�KkKE4470.<�KOK�0842̄£sh�c��h¡c̈º£�cµ®c2qJJd2́2

L��i?�B¶K�K�89.07412kK�->4880.<�KE->:0.w¶0:412
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�F���y�=�s�_ef�ŝ̂<�_��;�=���z�_ef��;�_̀=���<��̀��� !{#lA
&))(#)-+B.)-CC�
&'C(GO���#G�N�3D7�#N�8���38�6#c�
�3	�6����X#|���3
	��69��#R�	�0F���7O��#���7�J����#������1�7��}1���7�7O��7��
���F
6�����	���J4�F��O�
�����	���������������� �!#
Quu&+(#b+-B.b+b/�
&'B(2����F�7�#0�N�386�#q�38��������#L�3L7���7#0�3D����7#
~�H�6����4��7��7����	��97����0O����K�J8�F6�Jb#*J
G7E��9�M6�7�7�719:��7�~7X�L���7O1����6�F���HJ	����:
�����
	���7������\�������  �#P%&/(#+/,.+/b�
&*,(q���X7O�#2�3��7�7��X7O�#|�
�����7�N�7�����
��������

6�����	���NOOM����7�:���M6�7�7�719 
�����7����_ef�
�����<��� � #PP&-b(#',bB.','/�
&*)(Nmm��7#q�q�3Z7����#D�G�3L�����#d�N�30m�9�6#	�0F
���1���
��������
��7��6��F���K0F���7O�����H�6������J
���MF7O��1�7��\���ef��������  t#QQQ&)-(#-b)B.-b-C�
&*-(q�6���#8�3c���#L�~�3NF���#	�3q7�OF�#N�d�
6�����
	���7�����
�����J
�����:����O�7���7�'J
���M6�7�7�719

��7������\������!"""#Pu&)-(#))b+.))bB�
&*b(87��1S4�M��������#~�3������#q�3N���6�8��7�#2�3N��9�#

�3�F��V����#d�3X������V#c�3	��99�#2�D��7����
8��7�7O��7�����F
7���OF6��:���9��O1���:����O�7���7�
8��O1���H�6�������1O�1��E6w�7��01��E�
�����	�����
��������̀_�\��  "#Q$&b)(#+**'.+*/C�
&*'(Nmm��7#q�q�3Z7����#D�G�30m�9�6#	�0FN�6�HF���7�J

��7�:���6��F�����:��D��7��FH���������FH�6����
���1O�1����0���F���O1M���&::(:�����_ef��g_<���h�f��  t#�
&'(#/-'./b-�
&**(Z7����#D�G�3Nmm��7#q�3	1�OF�#D�3
�����#��30m�9�6#
	�0FN�6�	��97�J
��7�:���6��F�����:��D��7��FH������
���FH�6�������1O�1����0���F���O1M���&::(:�����_ef��g_<���
h�f��  {#u&b(#b,).b))�
&*/(	��99�#2�387��1S4�M��������#~�3N��9�#
�:�X��X7��
8����7�
�����J
�����:����O�7���K�O���J�MF�2m7�NO7�
27��������L�F���9������:���&8J�����vJH(��_ef�����<��
�  {#$&/,(#b'b.b'*�
&*+(8���1S4�M��������#~�3	��99�#2�3�F�m���#L�G�7��7��
:���9��O1���:����O�7���E�m�
��������L�7MF�7���
:������7O���R����7O8��O1��K4�O�������7O���6G7�O��8J����
��JH
�����	�������������������������  �#@$&b(#'b*.'',�

&*C(������#q�3	��99�#2�Z���8��O1��:����7����J
���H�J
8
6�����	����ZF7�8JH�����JH
�����	����D9�7�:���O�
7�G7F6�������
���M6�7�7�719
x�OF����M���7������=�s�_ef�
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Abstract: We performed a structural study of N-alkylated halogenopyridinium cations to examine
whether choice of the N-substituent has any considerable effect on the halogen bonding capability
of the cations. For that purpose, we prepared a series of N-ethyl-3-halopyridinium iodides and
compared them with their N-methyl-3-halopyridinium analogues. Structural analysis revealed that
N-ethylated halogenopyridinium cations form slightly shorter C−X· · · I− halogen bonds with iodide
anion. We have also attempted synthesis of ditopic symmetric bis-(3-iodopyridinium) dications.
Although successful in only one case, the syntheses have afforded two novel ditopic asymmet-
ric monocations with an iodine atom bonded to the pyridine ring and another on the aliphatic
N-substituent. Here, the C−I· · · I− halogen bond lengths involving pyridine iodine atom were
notably shorter than those involving an aliphatic iodine atom as a halogen bond donor. This trend
in halogen bond lengths is in line with the charge distribution on the Hirshfeld surfaces of the
cations—the positive charge is predominantly located in the pyridine ring making the pyridine
iodine atom σ-hole more positive than the one on the alkyl chan.

Keywords: pyridinium cations; halogen bond; halogenide anions

1. Introduction

A halogen bond [1–5], an attractive σ-hole [6–8] interaction between a halogen atom
(Lewis acid) and a Lewis base, is a well-established tool of crystal engineering and
supramolecular chemistry [9–12]. To date, various Lewis bases (neutral molecules or
charged species) have been employed as halogen bond acceptors in constructing halogen-
bonded supramolecular assemblies. These have most commonly been organic [13,14]
and metal-organic [15] molecules containing electron-rich nitrogen [16–26] and oxygen
atoms [27–41], as well as inorganic anions such as halogenides [42–54]. The most com-
monly used halogen bond donors have traditionally been neutral organic molecules
where a halogen atom is bonded to electron-withdrawing molecular residues. Fluorine
atoms [55–60], nitro and cyano groups [61–65], or C–C triple bond [16,66–68], exhibit an
electron withdrawing effect on the halogen atom and consequently increase the positive
electrostatic potential (ESP) of the σ-hole of the halogen atom. The same effect can be
archived if the halogen atom is bonded to a more electronegative heteroatom such as
nitrogen in N-halogenoimides [69–76] or oxygen in organic hypoiodites [77].

There is an alternative approach to making a reliable halogen bond donor by plac-
ing a halogen atom on a positively charged species. To date, a number of halogenoim-
idazolium and halogenopyridinum cations employed as halogen bond donors in salts
with organic [78,79] and inorganic [13,25,44–54,80–91] counterions have been published.
Halogenopyridinium cations have been studied as anion receptors [92–96], catalysts in halo-
genide abstraction [97], colour tuning [98,99] and as counterions for tuning conductivity
and magnetic properties in supramolecular conductors [100–103].

Generally, N-methylation of halogenopyridines (iodopyridines in particular) greatly
increases the ESP of the σ-hole of the halogen atom, rendering them formidable halogen
bond donors. This is also evident from the structural data, which show that iodopyridinium
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cations tend to form quite short halogen bonds with both neutral and anionic halogen bond
acceptors, such as halogenide anions [104].

Herein, we report a structural study of a series of halogenides of N-alkylated 3-
halogenopyridinium cations with N-substituents other than methyl group. In the first
place, we prepared a series of s of N-ethyl-3-halopyridinium (chloro, bromo and iodo)
iodides, in order to compare them with the N-methyl-3-halopyridinium analogues to
examine whether the increased N-substituent has any observable effect on the halogen
bonding capability of the cations. In addition, we have attempted preparation of dications
comprising a pair of 3-iodopyridinium rings separated by an aliphatic linker, which might
act as ditopic cationic halogen bond donors (Scheme 1).
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2. Materials and Methods

All the solvents used (ethanol, acetone, dichloromethane) were procured from Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Germany. Ethyl iodide (EtI) and 3-chloropyridine
(3-ClPy) were procured from Acros Organics, Fisher Scientific UK Ltd., Leicestershire,
United Kingdom. 3-bromopyridine (3-BrPy), 3-iodopyridine (3-IPy), 4-iodopyridine (4-
IPy), 1,3-diiodopropane (PropI2) and 1,4-dibromobuta-2-ene (BuenBr2) were procured
from Apollo Scientific Ltd., Cheshire, United Kingdom. All reagents, as well as the organic
solvents, were used without additional purification.

2.1. Solution and Single Crystal Synthesis of Cocrystals

N-ethyl-3-chloropyridinium iodide [N-Et-3-ClPy]I and was obtained by dissolving
halogenopyridine (1 mmol) in hot acetone and adding ethyl iodide in excess (ca 1.2 mmol)
whereupon the solutions were left to cool and evaporate. Yellow crystals suitable for
single-crystal X-ray diffraction experiments appeared in one day. Yield: 213 mg (79%).

N-ethyl-3-bromopyridinium iodide [N-Et-3-BrPy]I was obtained by dissolving
halogenopyridine (1 mmol) in hot dichloromethane and adding ethyl iodide in excess
(ca 1.2 mmol) whereupon the solution was left to cool and evaporate. Brown crystals
suitable for single-crystal X-ray diffraction experiments appeared in three days. Yield:
183 mg (58%).

N-ethyl-3-iodopyridinium iodide [N-Et-3-IPy]I was obtained by dissolving halogenopy-
ridine (1 mmol) in hot dichloromethane and adding ethyl iodide in excess (ca 1.2 mmol)
whereupon the solution was left to cool and evaporate. Yellow crystals suitable for single-
crystal X-ray diffraction experiments appeared in three days. Yield: 297 mg (82%).

N-(2-oxopropyl)-3-bromopyridinium iodide ([N-Ace-3-BrPy]I) was obtained by dis-
solving 3-bromopyridine (1 mmol) in hot acetone and adding ethyl iodide in excess
(ca 1.2 mmol) whereupon the solution was left to cool and evaporate. Mixture of brown
crystals ([N-Et-3-BrPy]I and [N-Ace-3-BrPy]I) appeared in 12 h.

4-iodopyridinium hemihydroiodide ([4-Ipy]2HI) was obtained by dissolving 4- iodopy-
ridine (1 mmol) in mixture of hot acetone and dichloromethane (1:1; volume ratio) and
adding ethyl iodide in excess (ca 1.2 mmol) whereupon the solution was left to cool and
evaporate. Blue crystals suitable for single-crystal X-ray diffraction experiments appeared
in one day.
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N-(3-iodopropanyl)-3-iodopyridinium iodide ([N-IProp-3-IPy]I) was obtained by dis-
solving 3-iodopyridine (2 mmol) in hot acetone and adding 1,3-diiodopropane (1 mmol)
whereupon the solution was left to cool and evaporate. Yellow powder appeared in
three days, while yellow crystals suitable for single-crystal X-ray diffraction experiments
appeared in ten days. Yield: 144 mg (29%).

(2E)-1,4-bis(pyridin-1-ium-1-yl)but-2-en dibromide ([N,N′-Buen-(3-IPy)2]Br2) was ob-
tained by dissolving 3-iodopyridine (2 mmol) in mixture of hot acetone and ethanol (1:1;
volume ratio) and adding (E)-1,4-dibromobuta-2-ene (1 mmol) whereupon the solution
was left to cool and evaporate. White microcrystalline product appeared in one day. Yield:
494 mg (79%).

N-((2E)-4-iodobuta-2-enyl)-3-iodopyridinium iodide ([N-IBuen-3-IPy]I) was obtained
by dissolving [N,N′-Buen-(3-IPy)2]Br2 (1mmol) in deionized water (20 mL) and passing
the solution through an anion exchange column. The ion-exchange resin (Dowex 21K
chloride form, 16-30 mesh, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Germany) was
regenerated with 50 mL aqueous solution of sodium hydroxide (c = 1 mol L−1). Hydroiodic
acid (c = 1 mol L−1) was added dropwise in the obtained solution until neutralization.
Yellow crystals suitable for single-crystal X-ray diffraction experiments appeared in three
days. Yield: 57 mg (9%).

Single crystals (suitable for single crystal X-ray diffraction experiment) of [3-ClPyMe]I,
[3-BrPyMe]I, [3-IPyMe]I, ([N-Ace-3-BrPy]I, [4Ipy]2HI, [N-IProp-3-IPy]I and [N-IBuen-3-
IPy]I were obtained from the synthetic procedure, while single crystals of ([N,N′-Buen-(3-
IPy)2]Br2) were prepared by crystalizing the initially obtained microcrystalline salt from
mixture of ethanol and water (3:1; volume ratio).

FT-IR (ATR) spectra of prepared compounds are shown in Figures S21–S26 in Supple-
mentary Materials.

2.2. Powder X-ray Diffraction Measurements

Powder X-ray diffraction experiments on the samples were performed on an Aeris
X-ray diffractometer (Malvern Panalytical, Malvern Worcestershire, UK) with CuKα1
(λ = 1.54056 Å) radiation. The scattered intensities were measured with a PIXcel-1D-
Medipix3 detector. The angular range was from 5◦ to 40◦ (2θ) with a continuous step size
of 0.02◦ and measuring a time of 0.5 s per step.

Data collection methods were created using the program package START XRDMP
CREATOR (Malvern Panalytical, Malvern Worcestershire, UK) while the data were anal-
ysed using X’Pert HighScore Plus (Version 2.2, Malvern Panalytical, Malvern Worcester-
shire, UK) [105]. Comparison of measured and calculated PXRD patterns of the prepared
compounds are shown in Figures S9–S14 in Supplementary Materials.

2.3. Single Crystal X-ray Diffraction Measurements

Single crystal X-ray diffraction experiments were performed using an Oxford Diffrac-
tion Xcalibur Kappa CCD X-ray diffractometer (Oxford Diffraction Ltd., Abingdon, UK)
with graphite-monochromated MoKα (λ = 0.71073 Å) radiation. The data sets were col-
lected using the ω-scan mode over the 2θ—range up to 54◦. Programs CrysAlis PRO
CCD and CrysAlis PRO RED were employed for data collection, cell refinement, and
data reduction [106,107]. The structures were solved and refined using SHELXS (Ver-
sion 2013, Göttingen, Germany), SHELXL programs (Version 2013, Göttingen, Germany),
SHELXT programs (Version 2013, Göttingen, Germany), respectively [108,109]. The struc-
tural refinement was performed on F2 using all data. The hydrogen atoms were placed
in calculated positions and treated as riding on their parent atoms (C–H = 0.93 Å and
Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) for aromatic and methine hydrogen atoms; C–H = 0.96 Å and
Uiso(H) = 1.5 Ueq(C) for methyl hydrogen atoms, C–H = 0.97 Å and Uiso(H) = 1.2 Ueq(C)
for methylene hydrogen atoms). The position of the proton in [4-IPy···H···4-IPy]+ cation
could not be reliably located from the electron difference map, and it was modelled
as disordered over two positions on the nitrogen atoms of both 4-IPy molecules with
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0.5 occupancy. All calculations were performed using the WinGX or Olex2 1.3-ac4 crystal-
lographic suite of programs [110,111]. The figures were prepared using Mercury 2020.2.0
(CCDC, Cambridge, UK) [112]. Crystallographic data of the prepared compounds are
shown in Table S2 in Supplementary Materials. ORTEP plots of the obtained compounds
are shown in Figures S1–S8 in Supplementary Materials. CCDC No. 2109490-2109497,
contain crystallographic data for this paper.

2.4. Thermal Analysis

Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TG) measurements
were performed simultaneously on a Mettler-Toledo TGA/DSC 3+ module (Mettler Toledo,
Greifensee, Switzerland). Samples were placed in alumina crucibles (40 µL) and heated
25 to 300 ◦C, at a heating rate of 10 ◦C min−1 under nitrogen flow of 150 mL min−1.

Data collection and analysis were performed using the program package STARe Software
(Version 15.00, Mettler Toledo, Greifensee, Switzerland) [113]. TG and DSC thermograms of
the prepared compounds are shown in Figures S15–S20 in the Supplementary Materials.

2.5. Calculations

All calculations were performed using CrystalExplorer software package [114]. Hirsh-
feld surfaces were generated with high resolution. Molecular electrostatic potentials were
calculated at B3LYP-DGDZVP level of theory [115–118].

3. Results and Discussion

All three meta-halogenopyridines (chloro, bromo and iodo) were successfully
N-ethylated using EtI, producing corresponding iodide salts. The crystal structure of
[N-Et-3-ClPy]I comprises centrosymmetric cyclical [N-Et-3-ClPy]2I2 tetramers in which
[N-Et-3-ClPy]+ cations and iodide anions are interconnected through C−H· · · I− hydrogen
bonds (d(C3· · · I1) = 3.901(6) Å, d(C4· · · I1) = 3.876(6) Å) (Figure 1a). C−H· · · I− hydrogen
bonds and anion-π interactions, d(C5· · · I1) = 3.729(7) Å). The tetramers are connected
into a layer via C−H· · · I− hydrogen bonds (d(C1· · · I1) = 3.866(6) Å), and the layers are
then stacked on top of each other. Chlorine atoms do not participate in any significant
supramolecular interactions. Analysing the electrostatic potential plotted on the Hirshfeld
surface (Figure 1b), it has been found that ESP on the Hirshfeld surface in the σ-hole area
(0.112 a.u.) is less positive than the mean ESP of chloropyridinium cation (0.148 a.u.).
On the other hand, ESP on Hirshfeld surface near hydrogen atoms, which participate in
supramolecular interactions, corresponds to the most positive regions of the [N-Et-3-ClPy]+

cation (0.229 au).
Substitution of chlorine on the pyridine ring with bromine leads to a significant

difference in the structural arrangement of the cations and anions. The main difference
is the presence of a C−Br· · · I− halogen bond shorter by ca. 6% than the sum of the
corresponding van der Waals radii (d(Br1· · · I1) = 3.611(7) Å, ∠ (C2–Br1··· I1) = 169.2(2)◦).
A methylene hydrogen atom of the ethyl group participates in a C−H· · · I− hydrogen
bond with the iodide anion (d(C6· · · I1) = 4.013(6) Å). This combination of halogen and
hydrogen bonds connects bromopyridinium cations and iodide anions in helical chains
extending along the crystallographic b axis. The iodide anions also participate in anion-π
contacts (d(C1· · · I1) = 3.575(5) Å) with cations from the neighbouring chains, which leads to
formation of layers perpendicular to the c axis in the structure of [N-Et-3-BrPy]I (Figure 2).

In the structure of [N-Et-3-Ipy]I the cations and the anions are also connected in
chains (along the crystallographic b axis) with combinations of C−I· · · I− halogen bonds
(d(I1· · · I2) = 3.473(3) Å, ∠ (C2–I1··· I2) = 178.25(7)◦) shorter by ca. 12% than the sum of the
corresponding van der Waals radii, and C−H· · · I− hydrogen bonds (d(C1· · · I2) = 3.778(3) Å),
but here the hydrogen bond is formed by an aromatic hydrogen atom in ortho position to
the pyridine nitrogen. The chains are connected into layers via C−H· · · I− hydrogen bonds
(d(C7· · · I2) = 4.094(3) Å) with a methyl hydrogen atom (Figure 3).
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Figure 3. [N-Et-3-IPy]+ cations and iodide anions connected into layers through C−I· · · I− halogen
bonds and C−H· · · I− hydrogen bonds in the structure of [N-Et-3-IPy]I.

The halogen bond strengths also reflect the thermal stability of the iodide salts of the
N-ethylated 3-halogenopyridines. The inspection of the results of the thermal analysis
(see DSC and TG thermograms in the ESI) revealed that all three compounds exhibit
well-defined melting points, which are then followed by simultaneous decomposition
and evaporation. Melting point temperatures increase from 110 ◦C for [N-Et-3-ClPy]I to
116 ◦C for [N-Et-3-BrPy]I and finally 127 ◦C for [N-Et-3-IPy]I showing a clear increase in
the melting point temperature with the size of halogen bond donor atom and, therefore,
the strength of the C−X· · · I− halogen bond.

If one is to compare halogen bonding in N-ethylated 3-halogenopyridinium iodides
to those in N-methylated 3-halogenopyridinium iodides, one can see that in both series
cations derived from 3-bromopyridine and 3-iodopyridine participate in C−X· · · I− halo-
gen bonds. Conversely, in N-ethyl-3-chloropyridinium iodide, cations do not participate in
halogen bonding, while in N-methyl-3-chloropyridinium iodide some of symmetrically
independent cations participate in the C−Cl· · · I− halogen bonds with iodide anion, but
these halogen bonds are longer than the sum of the corresponding van der Waals radii.
When comparing the lengths of the halogen bonds in the two series of iodides, both the
C−Br· · · I− and the C−I· · · I− halogen bonds are shorter in the N-ethylated salts than
in the N-methylated salts (Table 1). The ESP values plotted on the Hirshfeld surface of
cations are similar in 3-bromopyridinium cations while in case of 3-iodopyridinium cations
N-methylated one have somewhat smaller ESP value than the N-ethylated one. All in
all, there is no significant difference in halogen bonding between the N-ethylated and the
N-methylated halogenopyridinium cations with iodide anions.

Table 1. An overview of the C−X· · · I− halogen bonds and ESP values in σ-hole area in the N-ethylated and N-methylated
3-halogenopyridines [104].

N-ethylated N-methylated

d(XB)/Å R.S. (XB)/% ESP (X)/kJ mol−1 e−1 d(XB)/Å R.S. (XB) ESP (X)/kJ mol−1 e−1

3ClPy / / 294 3.776 –1.2 381
3BrPy 3.611 5.7 449 3.637 5.0 452
3IPy 3.473 12.3 570 3.538 10.7 554
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Interestingly, while the reaction of iodoethane with 3-chloropyridine and 3-iodopyridine
in acetone yielded only the expected N-ethyl-3-pyridinium iodides, 3-bromopyridine
yielded a mixture of the expected [N-Et-3-Brpy]I and N-(2-oxopropyl)-3-bromopyridinium
iodide ([N-Ace-3Brpy]I, Figure 4a). This by-product was formed by reaction of an acetone
molecule with 3-bromopyridine, presumably through the formation of an intermediate
iodoacetone in situ. When dichloromethane was used as the solvent, only pure [N-Et-3-
Brpy]I was obtained.
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In the structure of [N-Ace-3-Brpy]I, the bromine atom again forms a halogen bond
with the iodide anion (d(Br1· · · I1) = 3.694(7) Å, ∠ (C2–Br1··· I1) = 166.4(1)◦). Iodide anion
also binds [N-Ace-3-Brpy]+ cation through C−H· · · I− hydrogen bonds
(d(C1· · · I1) = 3.754(4) Å) with an aromatic hydrogen atom in ortho position to the pyridine
nitrogen which lead to the formation of helical chains extending along the crystallographic
b axis (Figure 4b). A different set of C−H· · · I− hydrogen bonds (d(C3· · · I1) = 3.847(5) Å)
leads to the formation of the 2D structure (Figure 4c).

In order to expand the series of N-ethylated iodopyridinium salts, we have attempted
to synthesize N-ethyl-4-iodopyridinium iodide from 4-iodopyridine and ethyl iodide.
However, despite numerous attempts of synthesis, we were not able to isolate the de-
sired product. Instead, when the reaction was performed in a mixture of hot acetone
and dichloromethane, a minute amount (two single crystals) of solid product was ob-
tained, which was identified as 4-iodopyridinium hemihydroiodide ((4-IPy)2HI). It was
presumably formed by a reaction of 4-IPy and the traces of hydroiodic acid produced by
hydrolysis of ethyl iodide with water absorbed from the atmosphere over time. Although
in the structure of (4-IPy)2HI the position of the HI hydrogen atom could not be ascertained
from the electron difference map, it is evident that it is placed between the nitrogen atoms
of a pair of molecules, interconnecting them by a charge assisted [119] (probably symmet-
rical) N· · ·H· · ·N hydrogen bond (d(N· · ·N) = 3.202(8) Å) into a [(4-IPy)2H]+ complex.
The iodide anion participates in two C−I· · · I− halogen bonds (d(I1· · · I3) = 3.502(7) Å,
∠ (C3–I1···I3) = 173.8(2)◦; d(I2· · · I3) = 3.533(7) Å, ∠ (C8–I2···I3) = 172.7(2)◦), with two
neighbouring [(4-IPy)2H]+ hydrogen-bonded complexes. This combination of hydrogen
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and halogen bonds forms supramolecular chains which are further connected into double
chains through C−H· · · I− hydrogen bonds (d(C6· · · I1) = 4.028(7) Å) (Figure 5). It is inter-
esting to note that this structure presents an excellent illustration of the HSAB principle in
supramolecular chemistry[120,121]—the iodine atom of the [(4-IPy)2H]+ complex is the
softer Lewis acid and therefore preferentially binds to the softer Lewis base, i.e., iodide. In
contrast, the proton is the hardest Lewis acid and preferentially bind to the harder Lewis
base, i.e., pyridine nitrogen.
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As shown above, the hydrogen bonded [(4-IPy)2H]+ complex acts in the crystal struc-
ture of (4-IPy)2HI as a linear ditopic cationic halogen bond donor. This observation inspired
us to attempt deliberate synthesis of ditopic cationic halogen bond donors by linking a
pair of iodinated pyridine rings with different hydrocarbon linkers. For this purpose, we
selected 3-IPy (which has shown to be a more reliable substrate for N-alkylation) as the
iodopyridine, and propylene and (E)-buta-2-enylene chains as linkers. These linkers were
selected as the latter was expected to result in a linear ditopic donor (due to the constricted
rotation about the double bond), while the former would result in a bent molecule (the
linker being an odd-numbered hydrocarbon chain).

The reaction of 3-IPy with 1,3-diiodopropane in 2:1 ratio, which was expected to
produce the bent dication did not yield the desired product. Instead, we obtained N-(3-
iodopropane)-3-iodopyridinium iodide ([N-IProp-3-IPy]I). [N-IProp-3-IPy]I crystalized
in centrosymmetric P21/c space group with two crystallographically independent ion
pairs in the asymmetric unit. This structure comprised chains of alternating cations
and anions connected by C−I· · · I− halogen bonds (Figure 6). In spite of the fact that
only one iodine atom of the reactant 1,3-diiodopropane was substituted by 3-IPy, the
cations acted as ditopic halogen bond donors. Both cations bind two iodide anions,
one through C−I· · · I− halogen bonds (d(I1· · · I5) = 3.487(7) Å, ∠ (C2–I1···I5) = 174.3(2)◦;
d(I3· · · I6) = 3.558(7) Å, ∠ (C10–I3···I6) = 174.4(2)◦) with the iodine bonded to pyridine ring,
and the other through C−I· · · I− halogen bonds (d(I4· · · I5) = 3.870(8) Å, ∠ (C8–I4···I5) =
176.0(2)◦; d(I2· · · I6) = 4.044(8) Å, ∠ (C16–I2···I6) = 152.4(2)◦) with the iodine atom bonded
to alkyl chain. Halogen bonds involving the pyridine iodine atom as halogen bond donor
are ca. 10% and 12% shorter than the sum of the corresponding van der Waals radii. On
the other hand, one of the two halogen bonds involving an alkyl iodine atom as a halogen
bond donor is ca. 2% shorter, while the other one is ca. 2% longer than the sum of the
corresponding van der Waals radii. The neighbouring chains are further interconnected by
a network of C−H· · · I− and C−H· · · I contacts in a 3D structure (Figure 6).

Unlike 1,3-diiodopropane, (E)-1,4-dibromobuta-2-ene reacted with 3-IPy in the ex-
pected 1:2 ratio, yielding a bromide salt of a [N,N‘-Buen-(3-IPy)2]2+ cation (Figure 7a). This
salt crystalized in the centrosymmetric space group P 21/c with the cation placed on an
inversion centre. The cation binds two bromide anions via C−I· · ·Br− halogen bonds
(d(11· · ·Br1) = 3.240(6) Å, ∠ (C2–I1···Br1) = 174.5(1)◦). In addition to this halogen bond,
the bromide anion participates only in C−H· · ·Br− hydrogen bonds with aromatic and



Crystals 2021, 11, 1240 9 of 17

methine hydrogen atoms of four neighbouring cations (Figure 7b) leading to formation of
a 3D structure.
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Figure 7. (a) One [N,N′-Buen-(3-IPy)2]2+ cation binds two bromide anions by C−I· · ·Br− halogen
bonds in the structure of [N,N′-Buen-(3-IPy)2]Br2; (b) Bromide anion binds four neighbouring cations
through C−H· · ·Br− and one cation through C−I· · ·Br− halogen bonds leading to formation of a
3D structure.
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In order to be able to better compare the [N,N′-Buen-(3-IPy)2]2+ cation to other halo-
gen bond donors covered by this study (all obtained as iodide salts), we attempted to
obtain its iodide salt by ion exchange. Unfortunately, the cation was decomposed by the
process: instead of the expected product, we obtained [N-IBuen-(3-IPy)]I, an iodide salt
of a monocation equivalent to the [N-IProp-3-IPy]+ cation described above. In contrast to
[N-IProp-3-IPy]I, in [N-IBuen-(3-IPy)]I, the cation does not act as a ditopic donor. Only
the pyridyl iodine atoms participate in halogen bonding with iodide anions. The C−I· · · I−
halogen bonds are ca. 14% and 10% shorter than the sum of the corresponding van der
Waals radii (d(I1· · · I3) = 3.395(1) Å, ∠ (C2–I1···I5) = 176.1(4)◦; d(I4· · · I6) = 3.569(1) Å,
∠ (C11–I4···I6) = 177.2(4)◦). Those two halogen-bonded ion pairs (independent by sym-
metry) are connected in tetramers through C−H· · · I− hydrogen bonds with methylene
and aromatic hydrogen atoms (orhto to the pyridine nitrogen) (d(C1· · · I6) = 3.841(1) Å,
d(C6· · · I6) = 3.874(2) Å; d(C10· · · I3) = 3.852(1) Å, d(C15· · · I3) = 3.987(1) Å). Tetramers are
linked into chains through C−H· · · I− hydrogen bonds with hydrogen atoms in meta po-
sition to the pyridine nitrogen atom (d(C4· · · I6) = 3.961(2) Å, d(C13· · · I3) = 3.918(2) Å)
(Figure 8).
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Figure 8. [N-IBuen-(3-IPy)]+ cations and iodide anions connected through C−I· · · I− halogen and
C−H· · · I− hydrogen bonds in cyclical [N-IBuen-(3-IPy)]2I2 tetramers linked via C−H· · · I− hydro-
gen bonds into chains the structure of [N-IBuen-(3-IPy)]I.

The failure of the alkyl iodine atom of [N-IBuen-(3-IPy)]+ to act as a donor of a halogen
bond can be rationalised by an examination of the ESP values plotted on the Hirshfeld
surfaces of the cations (Figure 9a). Generally, it can be seen that the positive charge is mainly
located around pyridine nitrogen atom and neighbouring atoms (carbon and hydrogen)
and spread on the pyridine ring rather than on the alkyl chain. As a result, the ESP in
the region of the σ-hole of the aliphatic iodine atom on the aliphatic chain is considerably
lower than that of the iodine on the pyridine ring. Consequently, the aliphatic iodine atom
is a weaker halogen bond donor. This can also be seen from the comparison of the lengths
of the C−I· · · I− halogen bond involving pyridine iodine atom and aliphatic iodine atom as
halogen bond donor in [N-IProp-3-IPy]I. Halogen bonds involving iodine atoms bonded to
pyridine ring (ESP of 0.227 a.u. and 0.203 a.u.) are ca. 10–14% shorter than the sum of the
corresponding van der Waals radii, while those involving iodine bonded to the aliphatic
chain are in one case (ESP of 0.118 a.u.) slightly shorter, and in the other (ESP of 0.100 a.u.)
even longer, than the sum of the corresponding van der Waals radii (Figure 9a).
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Figure 9. Hirshfeld surface with mapped ESP (computed on B3LYP-DGDZVP level of theory) for: (a) [N-IBuen-(3-IPy)]+

cation and (b) [N-IProp-(3-IPy)]+ cation.

If we compare the Cpy−I· · · I− halogen bonds in [N-IProp-3-IPy]I and [N-IBuen-(3-
IPy)]I, we can see that [N-IBuen-(3-IPy)]+ forms somewhat shorter halogen bond with
iodide anion than [N-IProp-(3-IPy)]+ cation. Furthermore although the Cpy−I· · · I− halo-
gen bonds in [N-IProp-3-IPy]I are somewhat longer than the one in [N-Et-3-Ipy]I, there
appears to be a trend of longer chains as N-substituents generally leading to shorter
Cpy−I· · · I− halogen bonds in N-alkyl-3-iodopyridinium iodides (Figure 10a). The values
of ESP corresponding to the σ-hole of the iodine on the pyridinium ring (plotted on the
Hirshfeld surfaces of these four cations in the crystal structures of the corresponding io-
dides) also follow the same trend, with the σ-hole of the iodine being the most positive in
[N-IBuen-(3-IPy)]+, and least positive in [N-Me-3-Ipy]+ (Figure 10b).
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4. Conclusions

Introducing various (aliphatic) N-substituents on the pyridine ring of 3-bromo- and
3-iodopyridine appears to be a viable method for preparation of an entire class of cationic
halogen bond donors. Using aliphatic dihalogenides to produce bis-(halogenopyridinium)
dications capable of acting as ditopic halogen bond donors has proven to be somewhat less
successful—of the two attempted target cations, only one was isolated, and it decomposed
during an attempted ion exchange. However, this opened the possibility of the synthesis
of potentially ditopic asymmetric aliphatic–aromatic monocationic halogen bond donors,
with two halogens which greatly differ in ESP values corresponding to the halogen σ-hole,
and therefore in halogen bonding potential.

Supplementary Materials: The following are available online at https://www.mdpi.com/article/10
.3390/cryst11101240/s1, Figure S1. Molecular structure of [N-Et-3-ClPy]I showing the atom-labelling
scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level, and H atoms are shown as
small spheres of arbitrary radius; Figure S2. Molecular structure of [N-Et-3-BrPy]I showing the atom-
labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level, and H atoms are
shown as small spheres of arbitrary radius; Figure S3. Molecular structure of [N-Et-3-IPy]I showing
the atom-labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level, and H
atoms are shown as small spheres of arbitrary radius; Figure S4. Molecular structure of [N-Ace-3-
ClPy]I showing the atom-labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability
level, and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radius; Figure S5. Molecular structure
of [4-IPy]2HI showing the atom-labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level, and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radius; Figure S6. Molecular
structure of [N-PropI-3-IPy]I showing the atom-labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn
at the 50% probability level, and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radius; Figure S7.
Molecular structure of [N,N‘-Buen-(3-IPy)2]Br2 showing the atom-labelling scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level, and H atoms are shown as small spheres of arbitrary
radius; Figure S8. Molecular structure of [N-BuenI-3-IPy]I showing the atom-labelling scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level, and H atoms are shown as small
spheres of arbitrary radius; Figure S9. Measured (black) and calculated (blue) PXRD patterns of
[N-Et-3-ClPy]I; Figure S10. Measured (black) and calculated (blue) PXRD patterns of [N-Et-3-BrPy]I;
Figure S11. Measured (black) and calculated (blue) PXRD patterns of [N-Et-3-IPy]I; Figure S12.
Measured (black) and calculated (blue) PXRD patterns of [N-PropI-3-IPy]Br; Figure S13. Measured
(black) and calculated (blue) PXRD patterns of [N,N‘-Buen-(3-IPy)2]Br2; Figure S14. Measured
(black) and calculated (blue) PXRD patterns of [N-BuenI-3-IPy]I; Figure S15. TG (black) and DSC
(red) thermograms of [N-Et-3-ClPy]I; Figure S16. TG (black) and DSC (red) thermograms of [N-Et-3-
BrPy]I; Figure S17. TG (black) and DSC (red) thermograms of [N-Et-3-IPy]I; Figure S18. TG (black)
and DSC (red) thermograms of [N-PropI-3-IPy]I; Figure S19. TG (black) and DSC (red) thermograms
of [N,N‘-Buen-(3-IPy)2]Br2; Figure S20. TG (black) and DSC (red) thermograms of [N-BuenI-3-IPy]I;
Figure S21. IR spectrum (ATR) of [N-Et-3-ClPy]I; Figure S22. IR spectrum (ATR) of [N-Et-3-BrPy]I;
Figure S23. IR spectrum (ATR) of [N-Et-3-IPy]I; Figure S24. IR spectrum (ATR) of [N-PropI-3-IPy]I;
Figure S25. IR spectrum (ATR) of [N,N‘-Buen-(3-IPy)2]Br2; Figure S26. IR spectrum (ATR) of [N-
BuenI-3-IPy]I; Table S1. An overview and crystallographic data of the prepared compounds. CCDC
2109490-2109497 contain crystallographic data for this paper. These data can be obtained free of
charge from the Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CBZ 1EZ, UK (Fax: +44-1223-336033;
email: deposit@ccdc.cam.ac.uk or www: http://www.ccdc.cam.ac.uk accessed on 25 August 2021).
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salicylidene Schiff bases and iodoperfluorinated benzenes: Hydroxyl oxygen as a halogen bond acceptor. CrystEngComm 2018, 20,
5332–5339. [CrossRef]
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33. Nemec, V.; Piteša, T.; Friščić, T.; Cinčić, D. The morpholinyl oxygen atom as an acceptor site for halogen-bonded cocrystallization
of organic and metal–organic units. Cryst. Growth Des. 2020, 20, 3617–3624. [CrossRef]

34. Syssa-Magalé, J.-L.; Boubekeur, K.; Schöllhorn, B. First molecular self-assembly of 1,4-diiodo-tetrafluoro-benzene and a ketone
via (O· · · I) non-covalent halogen bonds. J. Mol. Struct. 2005, 737, 103–107. [CrossRef]

35. Goodwin, M.J.; Steed, B.W.; Yufit, D.S.; Musa, O.M.; Berry, D.J.; Steed, J.W. Halogen and Hydrogen Bonding in Povidone-Iodine
and Related Co-Phases. Cryst. Growth Des. 2017, 17, 5552–5558. [CrossRef]

36. Tothadi, S.; Sanphui, P.; Desiraju, G.R. Obtaining synthon modularity in ternary cocrystals with hydrogen bonds and halogen
bonds. Cryst. Growth Des. 2014, 14, 5293–5302. [CrossRef]

37. Saha, B.K.; Nangia, A.; Jaskólski, M. Crystal engineering with hydrogen bonds and halogen bonds. CrystEngComm 2005, 7, 355.
[CrossRef]
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73. Puttreddy, R.; Jurček, O.; Bhowmik, S.; Mäkelä, T.; Rissanen, K. Very strong −N–X+· · ·−O–N+ halogen bonds. Chem. Commun.
2016, 52, 2338–2341. [CrossRef]

74. Puttreddy, R.; Rautiainen, J.M.; Mäkelä, T.; Rissanen, K. Strong N−X···O−N halogen bonds: A comprehensive study on
N-halosaccharin pyridine N-oxide complexes. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 18610–18618. [CrossRef]
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5;34-2UVkl,=6�UM6>456=35-B462.-7-2WV,Q,=6�U0

L;3;C-..4C3=-6;6>;6;.@<=<7454X452-5,4>M<=6B3R4

X5-B5;, X;C8;B4u�1�4<-237;54O?45<=-6UW0VV/�̂ ��;6>

Lul3R45,-B5;,<-23R4X54X;54>C-,X-M6><;54<R-76=6

�=B0uUW�uUc=6�uT0�

����� ¡¢��

�R4C-6<=>45;x.4?;5=;x=.=3@=6C-,X-<=3=-6<;6><35MC3M54<

-23R4-x3;=64>X5->MC3<,;84<3R4X5-X-<4>C-635-.-23R4

C5@<3;.<35MC3M54< -2R4S;C@;6-2455;34< 3R5-MBR R;.-B46

x-6>=6B<44,<-,47R;3>Mx=-M<0

1<CR.-5-X@5=>=64<74546-32-M6> 3- X;53=C=X;34=6

R;.-B46 x-6>=6B9 3R4 >=224546C4< =6 <35MC3M54< O;6>

C-,X-<=3=-6</x4374463R4CR.-5-X@5=>=64>45=?;3=?4<;6>

<35MC3M54<>45=?4>25-, x5-,-A;6>=->-X@5=>=64<C-M.>x4

;<C5=x4>3-3R44224C3<-2R;.-B46x-6>=6B0T63R4O<345=C;..@

M62;?-M5;x.4/£AR;.-B46-X@5=>=64<45=4<-6.@3R4<35-6B4<3

R;.-B46x-6>>-6-5�£A=->-X@5=>=64�2-5,4>;C-,X.4S

7=3R3R44SX4C34>l�v¤�C@;6-R;.-B46x-6><97R=.4=63R4

¥AR;.-B46-X@5=>=64<45=4<97R4543R4R;.-B46-X@5=>=6=M,

>-6-5B4-,435@=<,-542;?-M5;x.49-6.@3R474;84<3>-6-5

O¥ACR.-5-X@5=>=64/2-5,4>;<35MC3M547=3R-M3;R;.-B46

x-6>x4374463R4C;3=-6<;6>3R4R4S;C@;6-2455;34;6=-6<0

�R437-<35-6B45R;.-B46x-6>>-6-5<6-3-6.@2-5,4>

=<-<35MC3M5;.g;6>g:=67R=CRR;.-B46x-6>=6B7;<X54<4639

xM3R;?4;.<-<R-763R;33R4<4.4C3=-6-23R4R;.-B46x-6>

>-6-5O<35-6B45=->=64¦§̈ 74;845x5-,=64/C;6 =6>44>

O;.3R-MBR-6.@=6<-,4C;<4</x4M<4>2-52=64A3M6=6B3R4

B4-,435@-2R4S;C@;6-2455;34R@>5-B46x-6>4>6437-58<0

���©�¢�ª¡�©¢�ª«¬«¡ª

�R454;546-C-62.=C3<3->4C.;540

�®��̄ �«°±«²«�ª¡

�R=< 54<4;5CR 7;< <MXX-534> x@ 3R4 l5-;3=;6 uC=46C4

�-M6>;3=-6M6>453R4X5-³4C3T�ÂVU�AVfAUc̀c0
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§ 3. RASPRAVA 

3.1. Kationi kao donori halogenske veze 

 

Kao kationski donori halogenske veze do sada su proučavane dvije skupine spojeva: 

halogenirani primarni aromatski amini62–65 i halogenirani N-heterocikli i njihovi derivati.[66−97] 

Halogenirani N-heterocikli (halogenpiridini i halogenimidazoli) logičan su izbor za sintezu 

kationskih donora halogenske veze zato što se lako se mogu prevesti u katione bilo N-

protoniranjem bilo N-alkiliranjem, a osim toga zbog svoje rigidne strukture pružaju mogućnost 

predvidljivosti i ugađanja geometrije halogenskih veza u kojima sudjeluju.   

Tijekom zadnjih 20-ak godina protonirani i metilirani halogenpiridini proučavaju se kao 

donori halogenske veze u sustavima gdje stvaraju veze s organskim (npr. saharinat66 i 

bromanilat67) i anorganskim anionima (halogenidi,68–73 halogenmetalati,74–84 cijanometalati,85–

87 itd.). Kemijske vrste koje sadrže jodpiridinijeve ogranke uspješno se koriste pri dizajnu 

anionskih receptora88–92 i kao katalizatori pri ekstrakciji halogenidnih aniona.93 U Ni(dmit)2 

(dmit = 1,3-ditiol-2-tion-4,5-ditiolat) solima, koje se proučavaju kao supramolekulski vodiči, 

N-alkilirani halogenpiridinijevi kationi koriste se kao protuioni upravo zbog njihove 

mogućnosti ostvarivanja višestrukih vodikovih i halogenskih veza što se koristi kako bi se 

ugodila vodljiva i magnetska svojstva ovih materijala.94–97 

Iako postoji mnoštvo literaturnih zapisa o proučavanju i upotrebi halogenpiridinijevih 

kationa, prije početka istraživanja u okviru ove disertacije nisu postojala sustavna istraživanja 

koja bi evaluirala njihov potencijal kao donora halogenske veze te ih usporedila s klasičnim 

neutralnim donorima kao što su razni halogenirani perfluorirani ugljikovodici.  

Upravo zbog gorenavedenog u okviru ove disertacije istraživane su halogenidne soli 

halogenpiridinijevih kationa kao kombinacija najjednostavnijih kationskih donora i anionskih 

akceptora halogenske veze što je polučilo 4 publikacije u kojima je evaluiran njihov potencijal 

i svojstva kao donora halogenske veze i uspoređen s klasičnim neutralnim donorima. 
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3.2. N-protonirani halogenpiridinijevi kationi kao donori halogenske i 

vodikove veze u jodpiridinijevim halogenidima 

 

Kako u zadnje vrijeme u području supramolekulske kemije i kristalnog inženjerstva, uz brojna 

istraživanja vodikove veze, raste interes i za proučavanjem halogenske veze tako se i 

halogenidni anioni sve više proučavaju kao akceptori halogenske veze. Usporede li se afiniteti 

halogenidnih aniona prema sudjelovanju u vodikovoj odnosno halogenskoj vezi, može se uočiti 

da u slučaju vodikove veze afinitet pada s porastom veličine aniona (F– > Cl– > Br– > I–) dok u 

slučaju halogenske veze u literaturi postoji mnogo primjera ostavrenih halogenskih veza s 

jodidnim anionom kao akceptorom, dok su s fluoridnim anionom vrlo rijetke (Slika 2).a 

Navedeno upućuje na to da se afinitet halogenidnih aniona za halogensku vezu mijenja obrnuto 

(I– > Br– > Cl– > F–) što je u skladu s principom tvrdih i mekih kiselina i baza (eng. hard and 

soft acid and base – HSAB)89,98,99 – σ-šupljina donornog atoma halogena je meka Lewisova 

kiselina pa će preferirati vezanje najmekše baze među halogenidima – jodidnog aniona.36,100,101  

 

    

Slika 2. Učestalost sudjelovanja halogenidnih aniona u halogenskim i vodikovim vezama 

prema podacima iz kristalografske baze The Cambridge Structural Database (CSD). 

 

                                                

 

 
a Pretragom baze CSD107 na temelju motiva kokristala halogenidnih soli s perfluoriranim jodbenzenima nađeno 

je 50 kristalnih struktura s jodidima, 30 s bromidima, 27 s kloridima i 0 s fluoridima. 
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S druge pak strane postoje istraživanja u kojima je pokazano da se energije halogenskih veza s 

halogenidnim anionima mijenjaju na isti način kao i energije vodikovih veza, odnosno da 

energija veza pada s porastom veličine halogenida (F– > Cl– > Br– > I–).102,103 Mogući razlog za 

pojavu ovakva dva oprečna trenda je međusobna kompeticija halogena i vodika za vezanje 

halogenidnih aniona. Jones i suradnici odredili su strukture 4-halogenpiridinijevih halogenida 

(4-klorpridinijevog klorida, 4-brompiridinijevog bromida i 4-jodpiridinijevog jodida) u kojima 

s porastom veličine halogenidnog aniona vodikove veze postaju relativno duže, dok halogenske 

veze postaju relativno kraće.72 Berryman i suradnici odredili su konstante vezanja (u smjesi 

CD3NO2 i CDCl3) halogenida na (izostrukturne) anionske receptore koji u jednom slučaju vežu 

halogenidni anion halogenskom vezom, a u drugom vodikovom vezom. Ustanovili su da 

receptor koji je donor halogenske veze preferira veće halogene, dok receptor koji je donor 

vodikove veze preferira manje halogene.90 Isti trend uočili su García i suradnici prilikom 

izučavanja hidrata N,N-bis(4-jodbenzil)-4,4-bipiridinijevih halogenida u kojima su halogenske 

veze bile relativno kraće s bromidom kao akceptorom, dok su vodikove veze bile relativno 

kraće s kloridnim anionom.104 Najnoviju sistematičnu studiju objavili su Bryce i suradnici koji 

su kombinacijom difrakcijskih i NMR ekperimenata izučili 2- i 3-(jodetinil)-piridinijeve 

halogenide u kojima su (jodetinil)-piridinijevi kationi istovremeno donori i vodikove i 

halogenske veze.105  

S obzirom da postoji relativno malo literaturnih zapisa o proučavanju suodnosa i 

kompeticije vodikove i halogenske veze pri vezanju halogenidnih aniona u sklopu ove 

disertacije provedeno je istraživanje na još jednostavnijem sustavu – jodpiridinijevim 

halogenidima. Ovo istraživanje objavljeno je u redu I. 

 

Shema 1. Jodpiridini korišteni za sintezu halogenidnih soli.  

 

Kristalizacijskim eksperimentima tri monojodpiridina uspješno je priređeno svih 9 jednostavnih 

(1 : 1) jodpiridinijevih halogenida (klorida, bromida i jodida) u čijim se strukturama kationi i 
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anioni povezuju halogenskim vezama C−I⋯X− i vodikovim vezama N−H⋯X−. Prostorni 

raspored kationa i aniona u strukturama priređenih soli prvenstveno ovisi o geometriji 

jodpiridinijevog kationa, preciznije o kutu između kovalentnih veza kojima su na kation vezani 

donor halogenske (C–I) i vodikove veze (N–H).   

U slučaju o-jodpiridina, sve tri halogenidne soli u svojim strukturama sadrže lance 

sastavljene od alternirajućih kationa i aniona povezanih halogenskim vezama C−I⋯X− i 

vodikovim vezama N−H⋯X−. (Slika 3) Lanci se dalje povezuju kontaktima C−H⋯Cl− i 

C−H⋯I u slojeve u slučaju o-jodpiridinijevog klorida, odnosno kontaktima C−H⋯X− u 

trodimenzijske mreže u slučaju bromida i jodida. Halogenske veze C−I⋯X− u o-

jodpiridinijevim halogenidima kraće su od sume van der Waalsovih radijusa oko 17% i gotovo 

linearne s vrijednostima kuteva oko 175°. U slučaju vodikovih veza N−H⋯X− uočen je 

očekivani blagi pad u relativnom skraćenju istih od oko 11% s kloridnim anionom prema 8% s 

jodidnim anionom. Osim što su relativna skraćenja za vodikovu vezu manja nego za 

halogensku, i kutevi (N−H⋯X−) su manje linerani također opadajući od 173° u slučaju klorida 

prema 165° u slučaju jodida.   

 

 

Slika 3. Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u lance u strukturi: a) 2-

IPyHCl; b) 2-IPyHBr; c) 2-IPyHI. 
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Prilikom sinteze halogenidnih soli m-jodpiridina dobiveni su izostrukturni bromid i jodid koji 

u strukturi sadrže centrosimetrične cikličke tetramere kationa i aniona povezanih halogenskim 

vezama C−I⋯X− (Slika 4). Halogenske veze opet su poprilično kratke i linearne (≈ 15,5% kraće 

su od sume van der Waalsovih radijusa, (C−I⋯X−) kutevi ≈ 175°), dok su vodikove veze 

N−H⋯X− duže i savijenije nego u slučaju o-jodpiridinijevih halogenida (≈ 6% kraće su od sume 

van der Waalsovih radijusa, kutevi (N−H⋯X−) ≈ 145°) što je vrlo lijep pokazatelj kako su 

geometrije vodikovih veza punu fleksibilnije od geometrije halogenskih veza. U strukturi m-

jodpiridinijevog klorida kationi i anioni nisu povezani u tetramere nego u lance slične onima u 

strukturama o-jodpiridinijevih halogenida. Od ostalih m-jodpiridinijevih halogenida također se 

razlikuju i po geometriji halogenskih i vodikovih veza; halogenska veza C−I⋯Cl− je savijenija 

((C−I⋯Cl−) kutevi ≈ 172°), a vodikova veza N−H⋯Cl− linearnija  ((N−H⋯Cl−) ≈ 145°). 

Zanimljivo je da se sinteza m-jodpiridinijevog klorida morala provoditi u apsolutno bezvodnim 

uvjetima jer se u protivnom dobivao hidrat željene soli vrlo sličan literaturno poznatom 

etanolnom solvatu iste soli.  
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Slika 4. a) Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u lance u strukturi 3-

IPyHCl; Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u tetramere u strukturi b) 

3-IPyHBr and c) 3-IPyHI.  

Kao što je očekivano, sve tri halogenidne soli priređene iz p-jodpiridina sadže lance 

alternirajućih kationa i aniona povezanih vodikovim i halogenskim vezama (Slika 5). U slučaju 

klorida i bromida lanci su poprilično ravni s kutom I⋯X−⋯H (kut između halogenske veze 

C−I⋯X− i vodikove veze N−H⋯X−) od oko 160°, dok su u slučaju jodidne soli lanci savijeniji 

sa značajno nižom vrijednosti istog kuta ((I⋯X−⋯H) ≈ 126°). S druge pak strane, halogenske 

veze C−I⋯X− u slučaju klorida i bromida su puno savijenije (≈ 167° u slučaju klorida i 170° u 

slučaju bromida), dok je veza C−I⋯I− gotovo linearna ((C−I⋯I−) ≈ 176°). 

 

Slika 5. Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u lance u strukturi: a) 4-

IPyHCl; b) 4-IPyHBr; c) 4-IPyHI. 

 

Uz opisane bezvodne soli, uspješno su izolirana dva hidrata te jedna dvosol – o-jodpiridinijev 

klorid jodid. Iako neočekivani nusprodukt, ova dvosol prvi je objavljeni primjer soli koja sadrži 

donor i vodikove i halogenske veze te dva različita halogenidna aniona. U ovoj vrlo zanimljivoj 

strukturi o-jodpiridinijevi kationi povezuju se naizmjenično s jodidnim i kloridnim anionima u 

centrosimetrične oktamere. Kationi se povezuju s jodidnim anionima isključivo halogenskim 
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vezama C−I⋯I−, dok se s kloridnim anionima povezuju isključivo vodikovim vezama 

N−H⋯Cl− (Slika 6). Anioni su također akceptori kontakata C−H⋯X−  kojima se oktameri 

povezuju u slojeve. 

 

Slika 6. Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u oktamere u strukturi 

(2-IPyH)2ClI dvosoli. 

 

Usporedbom vodikovih i halogenskih veza u svih 9 struktura jodpiridinijevih halogenida 

utvrđeno je da su vodikove veze relativno kraće od halogenskih veza (u odnosu na sumu vdW 

radijusa atoma donora i akceptora). Srednje vrijednosti relativnih skraćenja vodikovih veza 

smanjuju se s porastom radijusa halogenidnog aniona (akceptora): 72% u slučaju klorida, 76% 

u slučaju bromida i 80% u slučaju jodida. Iako se u slučaju halogenskih veza s halogenidima 

srednje vrijednosti relativnih skraćenja (≈ 84,5%) ne mijenjaju s promjenom halogenida kao 

akceptora, čini se da ipak postoji trend da, kada se u strukturama kationi i anioni povezuju 

relativno kraćim vodikovim vezama, da se ujedno povezuju i relativno kraćim halogenskim 

vezama. Štoviše, u slučaju o-jodpiridinijevih halogenida, graf međusobnog odnosa relativnih 

duljina vodikovih i halogenskih veza je gotovo linearan pri čemu se vrijednosti relativnih 

duljina za obje interakcije povećavaju s povećanjem radijusa halogenidnog aniona (Slika 7).   
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Slika 7. Relativna skraćenja halogenskih (R.S.(XB)) i vodikovih (R.S.(HB)) veza u 

jodpiridinijevim halogenidima. Krugovi označavaju 2-IPy, trokuti 3-IPy i rombovi 4-IPy, pri 

čemu su zelenim simbolima označeni kloridi, smeđima bromidi, a ljubičastima jodidi.  

 

Iz navedenoga se čini da halogenska veza također slijedi isti opći trend kao i vodikova veza: 

relativne duljine obaju interakcija povećavaju se s veličinom halogenidnog aniona kao 

akceptora. Međutim, na vodikovu vezu više utječe veličina halogenida (akceptora) nego na 

halogensku vezu; u seriji o-jodpiridina relativna duljina vodikove veze povećava se za oko 5% 

od klorida do jodida, dok se halogenska veza povećava za samo oko 1%. S druge strane, na 

halogensku vezu (koja je relativno slaba u proučavanom nizu soli) više utječe kristalno 

pakiranje.  

Zanimljivo je usporediti ovaj rezultat sa zaključcima nedavne studije kompeticije 

halogenske i vodikove veze u različitim otapalima.106 Ova studija je pokazala da je dobivanje 

spojeva povezanih halogenskom vezom povoljnije u otapalima veće polarnosti jer je vodikova 

veza osjetljivija na utjecaj otapala zbog jače solvatacije donora vodikove veze u usporedbi s 

donorima halogenske veze. Isti učinak ima i manji halogen (s većom gustoćom naboja); manji 

halogenid (Cl–) sudjelovati će u jačim i halogenskim i vodikovim vezama od većeg halogenida 

(npr. I–).  
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U slučaju moguće kompeticije između donora vodikove i halogenske veze za ostvarivanje 

supramolekulskih interakcija s halogenidima kao akceptorima, lakši halogenidi (klorid, a 

posebno fluorid) prvenstveno stvarati će vodikove veze, dok će teži halogenidi (bromid, a 

posebno jodid) preferirati sudjelovanje u halogenskim vezama, što je i vjerojatan razlog za 

razliku u osjetljivosti halogenskih i vodikovih veza na promjenu halogenidnog aniona kao 

akceptora. Ovo je potvrđeno strukturom dvosoli u kojoj se kationi s kloridnim anionom 

povezuju isključivo vodikovim vezama, a s jodidnim anionom isključivo halogenskim vezama.  

Kako bi se navedeno testiralo na široj osnovi napravljena je analiza struktura pohranjenih u 

kristalografskoj bazi podataka CSD107. Analizirane su strukutre koje sadrže halogenidni anion 

(klorid, bromid ili jodid), barem jedan jaki donor vodikove veze (skupina O−H ili N−H) i 

kovalentno vezan jod (C−I ili N−I) kao donor halogenske veze. Prva uočljiva razlika je u udjelu 

struktura u kojima je jedna od konkurentskih interakcija odsutna – dok je halogenska veza bila 

odsutna u oko 20% slučajeva za svaki halogenid (23% za klorid, 20% za bromid i 22% za jodid), 

vodikova veza je izostala u samo 17% klorida, 27% bromida te čak 58% jodida. Ovaj trend se 

slaže s tvrdnjom da je halogenska veza manje ovisna o halogenidu nego vodikova veza.  

Kada se za sva tri halogenida grafički prikaže pojavnost struktura s različitim brojem 

halogenskih i vodikovih veza koje ostvaruju u istima (Slika 8), može se vidjeti da je opća 

raspodjela broja veza za klorid i bromid prilično slična, dok je u slučaju jodida kao akceptora 

ta distribucija nešto drugačija. U sva tri slučaja postoji velik broj struktura u kojima je halogenid 

akceptor jedne halogenske i jedne vodikove veze. U slučaju pojave višestrukih halogenskih i 

vodikovih veza opet se uočava gore spomenuti trend: mala je promjena u učestalosti 

pojavljivanja više (dvije ili više) halogenskih veza (29% za klorid, 33% za bromid i 50% za 

jodid), dok se učestalost večeg broja vodikovih veza dramatično smanjuje od klorida (55%) 

preko bromida (43%) do jodida (12%). 
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Slika 8. Pojavnost (u %) broja vodikovih (N(HB)) i halogenskih (N(XB)) veza s halogenidnim 

anionima u kristalnim strukturama gdje postoje donori i vodikovih veza (O−H ili N−H skupina) 

i halogenskih veze (C−I) prema podacima iz baze CSD. 

 

Kao što se može vidjeti na Slici 8, sva tri halogenida prvenstveno tvore mali broj jakih 

vodikovih i/ili halogenskih veza, pri čemu ukupan broj interakcija rijetko prelazi četiri. S 

obzirom da navedeno ukazuje na vrlo niske koordinacijske brojeve, za očekivati je da 

halogenidi također sudjeluju u drugim interakcijama, prvenstveno slabim vodikovim vezama 

C−H⋯X−. Stoga je provedeno i detaljnije istraživanje međuodnosa halogenskih veza C−I⋯X− 

i sveprisutnih vodikovih veza C−H⋯X−. Kada se uzmu u obzir i vodikove veze C−H⋯X−, 

ukupni prosječni koordinacijski broj (zbroj halogenskih, jakih vodikovih i slabih vodikovih 

veza) je 6, dok se većinom javljaju koordinacijski brojevi od 5 do 8 (s iznenađujuće velikim 

brojem struktura koje sadrže oktakoordinirani klorid, slika 9). Kloridni anion uglavnom stvara 

do dvije halogenske veze, a ostatak su jake i slabe vodikove veze. Postoje i strukture u kojima 

kloridni anion djeluje kao akceptor 3 ili 4 halogenske veze. Osim dviju iznimaka, u tim 

strukturama nema jakih vodikovih veza N−H⋯Cl− i O−H⋯Cl−. Bromidni anion, kao i kloridni, 

uglavnom stvara do dvije halogenske veze. U strukturama u kojima je bromidni anion akceptor 

više od dvije halogenske veze C−I⋯Br−, nastaju samo slabe vodikove veze C−H⋯Br−. Jodidni 

anion većinom tvori jednu halogensku vezu C−I⋯I− s istodobnim vodikovim vezama. Također 

postoji značajan broj struktura u kojima je jodidni anion akceptor dvije ili tri halogenske veze 

C−I⋯I−, te nekoliko primjera struktura u kojima se formira četiri, pet ili čak šest halogenskih 

veza C−I⋯I− uz istovremene vodikove veze C−H⋯I−. 
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Slika 9. Pojavnost totalnih koordinacijskih brojeva (kao akceptora halogenskih, jakih i slabih 

vodikovih veza) halogenidnih aniona u kristalnim strukturama prema podacima iz baze CSD. 

 

Sve u svemu, ovi rezultati u skladu su s očekivanjima temeljenim na dosad provedenim 

računalnim studijama i studijama u otopini koje pokazuju da afinitet prema halogenskoj vezi 

opada s veličinom halogenidnog aniona kao akceptora, isto kao i u slučaju vodikove veze. S 

druge pak strane, čini se da je efekt mnogo izraženiji u slučaju vodikove nego u slučaju 

halogenske veze, pri čemu se relativna duljina potonje povećava za samo oko 1% od klorida do 

jodida. Ova razlika između halogenske i vodikove veze s halogenidima u čvrstom stanju u 

skladu je s prethodno opisanim učinkom otapala na stvaranje vodikove i halogenske veze. Manji 

halogenidi (tj. oni s većom gustoćom naboja) su akceptori jačih halogenskih, ali i jačih 

vodikovih veza od većih halogenida. Međutim, razlika u jakosti vodikovih veza biti će znatna, 

dok će razlika u jakosti halogenskih veza biti mala ili čak zanemariva. Iako su halogenske veze 

s većim halogenidima slabije, iz analize baze CSD jasno se vidi da će se halogenske veze u 

puno većem broju slučajeva ostvariti s većim halogenidom, a još jasnije u strukturi dvosoli (2-

IPyH)2ClI. U kontekstu ciljane priprave krutina, lakši halogenidi se bolje otapaju u protičnim 

otapalima (zbog jačih vodikovih veza) i manja je vjerojatnost da će dati produkte povezane 

halogenskom vezom (objašnjavajući prevlast soli i kokristala u kojima se ostvaruju halogenske 

veze s jodidima nad onima u kojima se ostvaruju halogenske veze s bromidima i kloridima i 

općenito odsutnost struktura u kojima postoji halogenska veza s fluoridima), kao i pojava 

solvata ((3-IPyHCl)2 · H2O i (3-IPyHCl)4 · EtOH64). Pojava solvata može se izbjeći korištenjem 

aprotičnih otapala (u ovom slučaju CH2Cl2 za sintezu bezvodnog 3-IPyHCl).  
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3.3. Utjecaj položaja i naravi halogena halogenpiridinijevih kationa na 

ostvarivanje i geometriju halogenskih veza u halogenpiridinijevim 

jodidima 

 

S obzirom da je u prethodnom radu (I) pokazano da u halogenidnim solima protoniranih 

halogenpiridina uz jake vodikove veze mogu istovremeno postojati i halogenske veze s 

halogenidnim anionima,70 u znanstvenom radu II nastavlja se istraživanje halogenpiridinijevih 

kationa kao donora halogenske veze. U radu II opisana je studija potencijala i ograničenja 

halogenpiridinijevih kationa kao donora halogenske veze. U tu svrhu odabrani su 

monohalogenirani derivati piridina (ortho-, meta- i para-; klor, brom i jod) kao neutralne 

molekule, ali i N-protonirani i N-metilirani kationi.108 

 

 

Shema 2. Halogenpiridini korišteni za izučavanje utjecaja položaja i naravi halogena 

halogenpiridinijevih kationa na ostvarivanje i geometriju halogenskih veza u 

halogenpiridinijevim jodidima.  

 

Kako bi se utvrdilo postoji li statistički značajan trend povećanja vjerojatnosti ostvarivanja 

halogenskih veza s dodatkom pozitivnog naboja halogenpiridinskom prstenu prvo je provedena 

analiza struktura (koje sadrže halogeni atom vezan na aromatski prsten N-heterocikla) 

pohranjenih u bazi podataka CSD. Od ukupno 3112 struktura koje su zadovoljavale 

gorenavedene uvijete, većina su neutralne molekule, a 655 kationi izvedeni iz njih. Od toga 524 

strukture sadrže N-protonirane katione, a samo 131 struktura sadrži N-alkilirane katione. Za 

neutralne halogenheterocikle pronađeno je da je u oko 33% struktura atom halogena u bliskom 

kontaktu (kraćem od sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa) s potencijalnim 
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akceptorom halogenskih veza (bilo atomima dušika ili kisika, odnosno halogenidnim anionom), 

što ukazuje na prisutnost halogenske veze. Očekivano, halogenske veze najrjeđe se javljaju u 

strukturama s klorheterociklima (27%), zatim s bromheterociklima nešto češće (39%) i na kraju 

u strukturama koje sadrže jodheterocikle halogenska veza javlja se s najvećom učestalošću 

(70%). Dodavanje pozitivnog naboja (protoniranjem ili alkiliranjem heterocikličkog dušikovog 

atoma) dovodi do definitivnog povećanja učestalosti ostvarivanja halogenskih veza koje se 

povećalo na: 56% za katione izvedene iz klorheterocikala, 82% za katione izvedene iz 

bromheterocikla i 89% za katione izvedene jodheterocikla. U slučaju kada se ista analiza 

provede samo na strukturama koje sadrže monohalogenpiridine, uočeno povećanje incidencije 

halogenskih veza pri dodavanju pozitivnog naboja na halogenpiridinski prsten postaje još 

izraženije. U slučaju klorpiridina poveća se sa svega oko 7% na značajnih 51%, u slučaju 

brompiridina s 8% na čak 87% i na kraju s oko 40% na 90% u slučaju jodpiridina. Povećanje 

je nešto veće za o-halogenpiridine (s 8% na 79%) nego za m-halogenpiridine (s 4% na 70%) 

što je očekivano kako zbog blizine atoma halogena protoniranom/alkiliranom atomu dušika, 

tako i zbog rezonantnog učinka. Sveukupno, rezultati analize baze CSD pokazuju da su atomi 

halogena na neutralnom piridinskom prstenu prilično loši donori halogenskih veza (osim joda), 

ali kada je piridinski prsten pozitivno nabijen, učestalost sudjelovanja atoma halogena u 

halogenskoj vezi drastično se povećava.  

U svrhu detaljnijeg istraživanja halogenskih veza halogenpiridinijevih kationa odabrane su 

jodidne soli. Jodidni anion logičan je izbor jer je utvrđeno da najpouzdanije formira halogenske 

veze među halogenidima,70 a osim toga je jednostavan sferni anion što omogućava izbjegavanje 

steričkih i drugih problema koji mogu zakomplicirati cjelokupnu sliku supramolekulskih 

interakcija u kristalu. Strukture (protoniranih) halogenpiridinijevih jodida opisane su u radu 

Twamleyja71 i suradnika te u prethodnom radu u sklopu ove disertacije,70 dok su N-metilirani 

halogenpiridinijevi jodidi sintetizirani i strukturno karakterizirani u okviru ove studije.108 Uz 

usporedno proučavanje geometrije halogenskih veza u strukturama dviju serija kristalnih 

čvrstih tvari (N-protoniranih i N-metiliranih halogenpiridinijevih jodida), napravljene su i 

kvantno-kemijski izračuni kako bi se detaljnije istražili i objasnili temeljni razlozi uočenog 

ponašanja halogenpiridinijevih kationa u riješenim strukturama. 

Iako nažalost nije bilo moguće izolirati i riješiti strukture dva člana N-metilirane serije 

(izvedena od o-brompiridina i p-brompiridina), kristalne strukture preostalih sedam spojeva 

dovoljne su da istaknu značajne razlike od trendova uočenih u seriji protoniranih 
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halogenpiridinijevih jodida. Iako u strukturama N-metiliranih halogenpiridinijevih jodida 

postoje usmjerene i poprilično kratke halogenske veze, odsutnost usmjeravajućeg utjecaja 

vodikove veze dovodi do znatno manjih strukturnih sličnosti unutar N-metiliranih soli o-, m- i 

p-halogenpiridina nego što je to slučaj u seriji N-protoniranih soli.  

Najveće razlike među analognim jodidima, [2-ClPyMe]I i [2-IPyMe]I. U strukturi [2-

IPyMe]I ionski parovi o-jodpiridinijevih kationa i jodidnih aniona povezuju se halogenskim 

vezama C−I⋯I−, a dalje se ionski parovi međusobno povezuju vodikovim vezama C−H⋯ I− u 

spiralne lance (slika 2. b). Suprotno tome, struktura [2-ClPyMe]I je složena mreža sastavljena 

preko kontakata C−Cl⋯I− i C−H⋯I− s četiri o-klorpiridinijeva kationa i četiri jodidna aniona u 

asimetričnoj jedinici (Slika 10). Oni ne tvore jednostavne ionske parove povezane halogenskom 

vezom kao što je slučaj u [2-IPyMe]I – samo dva aniona i tri kationa formiraju halogenske veze 

(dva kationa se vežu na isti jodid), dok se preostali kation i anioni povezuju vodikovim vezama 

C−H⋯I−.  

 

Slika 10. Halogenske veze i kratki kontakti C−H⋯I− u kristalnim strukturama N-metiliranih-2-

halogenpiridinijevih jodida: a) trodimenzijska mreža u [2-ClPyMe]I (pogled duž 

kristalografske osi c) i b) dvodimenzijska mreža u [2-IPyMe]I (pogled duž kristalografske osi 

a). (Duljine halogenskih veza navedene su u tablici 1.) 
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U strukturama jodida dobivenih iz m-supstituiranih piridina ([3-IPyMe]I, [3-BrPyMe] i [3-

ClPyMe]I) halogenpiridinijevi kationi i jodidni anioni povezani su u lance halogenskim vezama 

C−X⋯I− i vodikovim vezama C−H⋯I−. Iako nisu izostrukturni (razlikuju se po simetriji 

prostorne grupe), [3-BrPyMe]I i [3-IPyMe]I su prilično slični u prostornom rasporedu kationa 

i aniona. U obje strukture lanci su povezani u slojeve dodatnim kontaktima C−H⋯I− (slika 11. 

b, c). Halogenske veze C−I⋯I− i C−Br⋯I− kraće su od odgovarajuće sume van der Waalsovih 

radijusa za oko 11%, odnosno 5%. U [3-ClPyMe]I lanci ionskih parova također su međusobno 

povezani u slojeve putem vodikovih veza C−H⋯I− (Slika 11), međutim slojevi koji se ovdje 

formiraju nisu ravni nego valoviti. Iako duži (oko 1%) od sume odgovarajućih van der 

Waalsovih radijusa, kontakt C−Cl⋯X− i dalje ima značajan utjecaj na strukturni raspored,109 

kao što je slučaj u strukturi [3-ClPyMe]I. 

 

Slika 11. Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u 2D mreže u strukturama 

N-metiliranih-3-halogenpiridinijevih jodida: a) [3-ClPyMe]I (pogled duž kristalografske osi a); 

b) [3-BrPyMe]I (pogled duž kristalografske osi c); c) [3-IPyMe]I (pogled duž kristalografske 

osi a). Duljine halogenskih veza navedene su u tablici 1. 
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U slučaju struktura izvedenih iz p-supstituiranih piridina, [4-IPyMe]I i [4-ClPyMe]I, kationi i 

anioni povezani su halogenskim vezama C−X⋯I− i vodikovim vezama C−H⋯I− u 

centrosimetrične cikličke tetramere ([4-XPyMe]I)2 (Slika 12). U obje strukture kontakti 

C−X⋯I− su kraći od sume van der Waalsovih radijusa (oko 10% i 4%)  i prilično linearni 

((C−X⋯I−) ≈ 170°). U vodikovim vezama C−H⋯I− u oba slučaja sudjeluju ekvivalentni atomi 

vodika (ortho u odnosu na metilirani dušik), ali je prostorni raspored tetramera povezanih 

vodikovim vezama C−H⋯I− sasvim drugačiji. U slučaju [4-IPyMe]I vodikova veza je gotovo 

linearna ((C−H⋯I−) ≈ 178°) što uzrokuje da su dva piridinijeva prstena unutar tetramera 

gotovo savršeno koplanarna (ravnine aromatskih prstenova kationa posmaknute su za samo 

0,12 Å). Suprotno tome, u [4-ClPyMe]I kut C−H⋯I− je znatno niži (oko 152°), a ravnine 

aromatskih prstenova piridinijevih kationa su posmaknute za 2,18 Å. 

   

Slika 12. Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama u tetramere u strukturama 

N-metiliranih-4-halogenpiridinijevih jodida povezanih vodikovim vezama C−H⋯I− i: a) 

kontaktima π-π u [4-ClPyMe]I; b) kontaktima anion-π u [4-IPyMe]I. Duljine halogenskih veza 

navedene su u tablici 1. 
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Duljine halogenskih veza koje tvore N-metilirani jodpiridinijevi kationi u većini su struktura 

usporedive s onima koje tvore njihovi protonirani analozi, a razlike između relativnih skraćenja 

bilo koja dva analoga općenito su manje od 0,5% (Tablica 1). Međutim, postoji značajna razlika 

između protoniranih i metiliranih klorpiridinijevih jodida, pri čemu je kontakt C−Cl⋯I− u [4-

ClPyMe]I 3,8% kraći, a u [4-ClPyH]I 0,1% duži od sume odgovarajućih van der Waalsovih 

radijusa što ukazuje da prisutnost jake vodikove veze N−H⋯I− ima jači utjecaj na produljenje 

(slabije) halogenske veze C−Cl⋯I−, dok je njezin učinak na (jaču) halogensku vezu C−I⋯I− 

zanemariv.  

 

Tablica 1. Pregled halogenskih veza u jodidima protoniranih i N-metiliranih 

halogenpiridinijevih kationa pri sobnoj temperaturi. 

Protonirani 

halogenpiridinijevi 

jodidi 

d(XB) / 

Å 

R.S.* 

(XB) / % 

N-metilirani 

halogenpiridinijevi 

jodidi 

d(XB) / 

Å 

R.S. (XB) 

/ % 

[2-ClPyH]I 3,768 –0,1 [2-ClPyMe]I** 

3,496 6,3 

3,509 5,9 

3,511 5,9 

[2-BrPyH]I 3,575 5,9 / / / 

[2-IPyH]I 3,467 12,4 [2-IPyMe]I 3,459 12,7 

[3-ClPyH]I 3,739 –0,2 [3-ClPyMe]I 3,774 –1,2 

[3-BrPyH]I 3,589 6,3 [3-BrPyMe]I 3,637 5,0 

[3-IPyH]I 3,516 11,2 [3-IPyMe]I 3,538 10,7 

[4-ClPyH]I 3,733 –0,1 [4-ClPyMe]I 3,587 3,8 

[4-BrPyH]I 3,648 4,8 / / / 

[4-IPyH]I 3,532 10,8 [4-IPyMe]I 3,552 10,3 

[*] R.S. (XB)% = 100[1 − (d(X⋯I−) / (r(X) + r(I−))]; r(X) i r(I−) su van der Waalsovi radijusi 

odgovarajućih iona i atoma.  

[**] Mjereno pri 170 K. 
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U usporedbi s halogenskim vezama između “klasičnih” (neutralnih) donora halogenskih veza i 

jodidnog aniona kao akceptora, može se vidjeti da postoji vrlo mala razlika u duljini 

halogenskih veza između halogenskih veza formiranih s jodpiridinijevim kationima i 

neutralnim perfluoriranim jodbenzenom kao donorima halogenskih veza. Prvi tvore halogenske 

veze koje su u prosjeku 11,4% kraće od sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa, dok 

druge tvore halogenske veze koje su u prosjeku 9,9% kraće od sume van der Waalsovih radijusa 

(na temelju 19 kristalnih struktura kokristali jodida s neutralnim perfluoriranim jodbenzenima 

određenih na sobnoj temperaturi deponiranih u bazi CSD). U usporedbi s još jačim neutralnim 

donorom halogenske veze kao što je N-jodsukcinimid, jodpiridinijevi kationi su očigledno 

manje pouzdani donori halogenske veze (u jedinoj do sada objavljenoj kristalnoj strukturi 

kokristala N-jodsukcinimida i jodidnog aniona, halogenska veza je oko 21% kraća od sume 

odgovarajućih van der Waalsovih radijusa110).  

Također je ustanovljeno da neutralni donori halogenske veze (fluorirani halogenbenzeni, 

halogenalkini i halogenimidi) stvaraju kraće veze s atomima dušika kao akceptorima u 

usporedbi s kationima izvedenim iz halogenheterocikala. U slučaju kada je kisik akceptor 

halogenske veze, duljine halogenskih veza koje formiraju brom- i jod-heterociklički kationi 

poprimaju približno iste srednje vrijednosti duljina halogenskih veza koje stvaraju perfluorirani 

halogenbenzeni. Kao što je ranije spomenuto, halogenske veze C−I⋯I− u protoniranim i N-

metiliranim jodpiridinijevim jodidima pokazuju najveće relativno skraćivanje (R.S.(XB)) u 

odnosu na sumu odgovarajućih van der Waalsovih radijusa (općenito dvostruko veće nego za 

halogenske veze C−Br⋯I−). U usporedbi s vodikovim vezama prisutnim u sve tri strukture 

protoniranih kationa, C−I⋯I− halogenske veze imaju nešto manje vrijednosti R.S. od vodikovih 

veza N−H⋯I− (19,3% za N−H⋯I− u [2-IPyH]I, 11,5% u [3-IPyH]I i 14,5% u [4-IPyH]I), osim 

u [3-IPyH]I, gdje su praktički ekvivalentni. Kao što se i očekivalo, aromatski atomi vodika u 

[3-IPyMe]I i [4-IPyMe]I ostvaruju vodikove veze C−H⋯I− kraće od sume odgovarajućih van 

der Waalsovih radijusa. U metiliranoj seriji dodatne vodikove veze povezuju katione s jodidnim 

anionima preko vodikovih atoma metilne skupine. Zanimljivo je da u [4-IPyMe]I jodidni anion 

također sudjeluje u bliskom kontaktu s aromatskim ugljikovim atomom [4-IPyMe]+ kationa. 

Ovaj kontakt anion∙∙∙π (s odgovarajućom vrijednosti R.S.(XB) od oko 1%)111,112 stoga se može 

klasificirati kao tetrelna interakcija π-šupljine atoma ugljika (pozitivne regije okomite u odnosu 

na ravninu prstena) i jodidnog aniona. Slični kontakti anion∙∙∙π također su pronađeni u 

kristalnim strukturama nekoliko N-alkil-3-halogenpiridinijevih halogenida.113  
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Može se vidjeti da, iako su u svim proučavanim strukturama prisutne halogenske veze, samo 

među N-metil-3-brompiridinijevim i N-metil-3-jodpiridinijevim jodidima halogenska veza jest 

dominantna interakcija. Kationi ne stupaju u interakcije s jodidima samo putem atoma halogena 

(i grupe N−H u protoniranim analozima), već i ostvarivanjem prilično kratke vodikove veze 

C−H⋯I−, pa čak i C⋯I− tetrelne π interakcije. Štoviše, čini se da su u klorpiridinijevim jodidima 

ove 'slabe' interakcije dominantne. Mogući razlozi ovog fenomena mogu se razjasniti analizom 

elektrostatskog potencijala (V) protoniranih i N-metiliranih piridinijevih kationa. I protoniranje 

i N-metiliranje halogenpiridina očekivano dovode do povećanja V σ-šupljine atoma halogena 

(Vmax(X)). To je najizraženije kod o-halogenpiridina gdje se Vmax(X) povećava za oko 400–420 

kJ mol–1 e–1, dok se u m- i p-halogenpiridinima povećava za oko 320–350 kJ mol–1 e–1. 

Protoniranje dovodi do nešto većeg porasta Vmax(X) (10–20 kJ mol–1 e–1) na atomu halogena od 

metilranja, što je očekivano budući da u protoniranim piridinijevim kationima ima manje atoma 

na koje se raspoređuje pozitivan naboj. Uz povećanje Vmax(X), uvođenje pozitivnog naboja u 

halogenpiridinski prsten također dovodi do promjene u polarizaciji atoma halogena. Prikladna 

mjera za polarizaciju atoma halogena jest razlika između Vmax(X) i Vmin(X) – elektrostatski 

potencijal atoma halogena u području okomitom na σ-šupljinu. Općenito je utvrđeno da na 

razliku Vmax(X) – Vmin(X) (ΔV(X)), položaj atoma halogena nema značajan utjecaj. U 

neutralnim halogenpiridinima ona u prosjeku iznosi 80±2 kJ mol– 1 e–1 za klor, 122±2 kJ mol–1 

e–1 za brom i 151±3 kJ mol–1 e–1 za jod. S druge pak strane, u kationima su i Vmax(X) i Vmin(X) 

znatno pozitivniji. Na ΔV(X) položaj atoma halogena opet gotovo da nema utjecaj, isto kao ni 

način uvođenja pozitivnog naboja (protoniranjem ili N-metiliranjem), nego prvenstveno ovisi 

o atomu halogena. Ako se usporede vrijednosti ΔV(X) na neutralnim halogenpiridinima s onima 

u kationima, može se vidjeti da je u slučaju sva tri klorpiridinijeva kationa vrijednost ΔV(X) 

smanjena u prosjeku na 59±4 kJ mol–1 e–1, za brompiridinijeve katione ostaje gotovo 

nepromijenjena (122±7 kJ mol–1 e–1), dok se za jodpiridinijeve katione ΔV(X) poveća na 164±6 

kJ mol–1 e–1. Stoga se može reći da se uvođenjem pozitinog naboja u piridinski prsten 

polarizacija klora smanjuje, polarizacija atoma broma se bitno ne mijenja, dok jod postaje više 

polariziran kada je piridin protoniran ili metiliran.  

Očekuje se da bi dramatično povećanje Vmax(X) također trebalo dovesti do jednako 

dramatičnog povećanja potencijala halogenpiridinijevih kationa kao donora halogenih veza. 

Međutim, iako prema podacima iz baze CSD evidentno postoji povećanje incidencije 

halogenskih veza u strukturama koje sadrže halogenpiridinijeve katione (u usporedbi sa 
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strukturama koje sadrže neutralne halogenpiridine), to povećanje nije tako dramatično u slučaju  

klorpiridinijevih kationa. Vrijednost Vmax(X) na atomu halogena znatno je veća (390-435 kJ 

mol–1 e–1) nego na neutralnim donorima (npr. 175 kJ mol–1 e–1 u 1,4-diodotetrafluorbenzenu) 

koji unatoč tome imaju puno veću incidenciju stvaranja halogenskih veza s potencijalnim 

akceptorima prisutnim u kristalnim strukturama. Najvjerojatniji razlog tome je raspodjela 

pozitivnog naboja na halogenpiridinijevom kationu. Dodavanje protona ili metilne skupine na 

piridinski dušik ne utječe samo na atom halogena – pozitivni naboj je raspoređen na cijeli 

kation. Kako bi se testiralo kako to utječe na sklonost halogenpiridinijevih kationa k 

ostvarivanju halogenskih veza, uspoređene su vrijednosti Vmax(X) s vrijednostima V ostatka 

molekule neutralnih halogenpiridina i halogenpiridinijevih kationa. Ako se usporedi Vmax(X) s 

srednjom vrijednosti V na drugim nevodikovim atomima na neutralnim molekulama 

halogenpiridina (tj. njihovim odgovarajućim π-šupljinama okomitim na ravninu prstena), može 

se vidjeti da je σ-šupljina na atomu halogena u svim slučajevima najpozitivnije područje. To se 

drastično mijenja dodavanjem pozitivnog naboja na piridinski prsten. Dodani naboj se 

raspoređuje po cijelom piridinskom prstenu što dovodi do povećanja V svih atoma kationa 

(najizraženije atoma dušika i susjednih atoma ugljika i vodika). Kao rezultat toga, σ-šupljina 

atoma halogena ne odgovara nužno najpozitivnijoj regiji na kationu. Doista, samo u slučaju 

jodpiridina i o-brompiridina vrijednost Vmax(X) je veća od srednje vrijednosti V atoma dušika i 

ugljika u piridinskom prstenu. Međutim, čak i u tim strukturama V na π-šupljinama atoma 

dušika i ugljika je značajan, a u strukturi [4-IPyMe]I dovodi do pojave kratkog kontakta 

jodid∙∙∙ugljik koji odgovara interakciji anion∙∙∙π, pri čemu je vrijednost V -šupljine atoma 

ugljika (Vmax(C) = 436 kJ mol–1 e–1) samo nešto niža od one σ-šupljine atoma joda (Vmax(X) = 

456 kJ mol–1 e–1). 
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Slika 13. Promjene elektrostatskog potencijala na halogenpiridinima uslijed protonacije i N-

alkilacije: a) prikaz odnosa Vmax(X) halogenpiridinijevih kationa vs neutralnih halogenpiridina; 

b) prikaz razlike između Vmax(X) i Vmin(X) ((ΔV(X)) na kationima vs neutralnim 

halogenpiridinima; c) prikaz razlike između Vmax(X) i srednje vrijednosti V ugljikovih i 

dušikovog atoma piridinskog prstena (Vmax(C)) na kationima vs neutralnim halogenpiridinima; 

d) prikaz razlike između Vmax(X) i srednje vrijednosti V vodikovih atoma piridinskog prstena 

na kationima vs neutralnim halogenpiridinima. U c) i d) isprekidane linije prikazuju gdje su 

vrijednosti varijabli jednake nuli. 
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U svim kristalnim strukturama N-metil-halogenpiridinijevih jodida najprisutniji kontakti su 

vodikove veze C−H⋯I−. Ako se usporedi Vmax(X) sa srednjom vrijednosti V vodikovih atoma 

piridinskog prstena (Vmax(H)), u neutralnim halogenpiridinima srednja vrijednost Vmax(H) 

pozitivnija je od σ-šupljine halogena (Vmax(X)) osim u m- i p-jodpiridinima. Kod kationa 

Vmax(H) svih atoma vodika značajno se povećava tako da gotovo svi vodikovi atomi piridinskog 

prstena u m- i p-jodpiridinijevim kationima postaju pozitivniji od Vmax(I). Međutim, u oba o-

jodpiridinijeva kationa vrijednost Vmax(I) se značajno poveća pri čemu postaje pozitivnija od 

vrijednosti Vmax(H) vodikovih atoma piridinskog prstena, s izuzetkom atoma vodika u ortho 

položaju u odnosu na piridinijev dušik. Naravno, u slučaju svih protoniranih 

halogenpiridinijevih kationa, vodik koji se nalazi na atomu dušika je daleko najpozitivniji atom 

kationa (Vmax(H) u rasponu od oko 665–690 kJ mol–1 e–1, što prelazi Vmax(X) za oko 150–310 

kJ mol–1 e–1, ovisno o kationu). Stoga je očito da će u slučaju protoniranih halogenpiridinijevih 

kationa vodikova veza koju formira skupina N–H uvijek biti dominantna interakcija, dok se u 

N-metiliranim kationima očekuje kompeticija između skupine C−H kao donora vodikove veze 

i skupine C−X kao donora halogenske veze, čak i u slučaju jodpiridinijevih kationa.  

Izračunate energije vezanja molekule piridina (akceptora neutralne halogene veze) na N-

metilirane halogenpiridine korelirane su s vrijednostima Vmax(X). Dobivene energije interakcija 

prilično su značajne: oko 34–40 kJ mol−1 za klorpiridinij, 43–51 kJ mol−1 za brompiridinij i 57–

68 kJ mol−1 za jodpiridinijeve katione. Iako apsolutne vrijednosti dobivenih energija mogu biti 

pomalo nepouzdane, ipak ukazuju da energije vezivanja slijede isti opći trend kao i vrijednosti 

Vmax(X) unutar svakog niza izomera – meta- i para- izomeri sudjeluju u vezama vrlo sličnih 

energija, dok ortho izomer tvori vezu koja je 6-10 kJ mol−1 jača. Doista, energije veze za 

klorpiridinijeve i brompiridinijeve katione gotovo linearno su ovisne o vrijednostima Vmax(X) 

za slobodne katione (R2 = 0,96), dok su energije veze za jodpiridinijeve katione nešto veće: iako 

je Vmax(Br) u slučaju 2-BrPyMe+ kationa za oko 40 kJ mol−1 e−1 veći od Vmax(I) na kationima 

3-IPyMe+ i 4-IPyMe+, energija Br⋯N halogenske veze (koju stvara s molekulom piridina) je 

za oko 6-7 kJ mol−1 manja od energija I⋯N halogenskih veza koje formiraju 3-IPyMe+ ili 4-

IPyMe+ (Slika 14). Navedeno upućuje na zaključak da su Cl⋯N i Br⋯N halogenske veze (koje 

stvaraju halogenpiridinijevi kationi) prvenstveno elektrostatske prirode, dok kod I⋯N 

halogenskih veza postoji značajan udio prijenosa naboja. Prilično visoke energije veze za sve 

proučavane slučajeve pokazuju da svi halogenpiridinijevi kationi stvaraju prilično jake 

halogenske veze što je u suprotnosti s činjenicom da klorpiridinijevi kationi vrlo rijetko 
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sudjeluju u halogenskim vezama. Međutim, kako je pozitivni naboj raspoređen na cijelu 

molekulu, što dovodi do pojave brojnih lokalnih maksimuma Vmax(X), halogenska veza nastala 

sa σ-šupljinom klorpiridinijevog kationa nije nužno najpovoljnija interakcija između kationa i 

molekule piridina. S druge strane, činjenica da klorpiridinijevi kationi sudjeluju u halogenskim 

vezama u gotovo 50% kristalnih struktura (deponiranih u bazi CSD) jasno pokazuje da se 

ponašanje atoma klora kao donora halogenske veze ne može objasniti samo s vrijednosti 

Vmax(X). Značajnu ulogu moraju imati i drugi doprinosi kao što je veličina atoma halogena što 

olakšava pristup Lewisovoj bazi. 

 

 

Slika 14. Ovisnost Vmax(X) vrijednosti N-metiliranih halogenpiridina i energija halogenskih 

veza između (neutralne) molekule piridina i N-metiliranih halogenpiridinijevih kationa.  
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3.4. Utjecaj duljine N-supstituiranog ugljikovodičnog lanca i raspodjele 

naboja kationa na ostvarivanje halogenske veze u N-

alkilhalogenpiridinijevim halogenidima  

 

Ranije u sklopu ove disertacije (u istraživanjima objavljenim u znanstvenim radovima I i II) 

pokazano je kako N-protoniranje i N-metiliranje halogenpiridina (posebno jodpiridina) 

značajno povećava Vmax(X) čineći ih pritom dobrim donorima halogenskih veza. To je također 

vidljivo i iz strukturnih podataka koji pokazuju da jodpiridinijevi kationi imaju tendenciju 

stvaranja prilično kratkih halogenskih veza s anionskim akceptorima halogenskih veza kao što 

su halogenidni anioni.108 Stoga je u radu III sitetizirana serija N-etil-3-halogenpiridinijevih 

(klor, brom i jod) jodida kako bi se ispitalo ima li povećanje duljine alkilnog lanca (N-

supstituiranog na halogenpiridinijev kation) učinak na sposobnost ostvarivanja halogenske veze 

s halogenidnim anionima. Sintetizirane soli uspoređene su s N-metiliranim analozima. Osim 

toga, pokušana je sinteza halogenpiridinijevih kationa koji sadrže dva 3-jodpiridinijeva prstena 

razdvojena alifatskom poveznicom (propil (Prop) i but-2-enil (Buen)). Ovakvi dikationi bili bi 

potencijalni ditopični kationski donori halogenskih veza (Shema 1). 

 

 

Shema 3. Kationski donori halogenske veze korišteni za proučavanje utjecaja duljine N-

supstituiranog ugljikovodičnog lanca i raspodjele naboja kationa na ostvarivanje halogenske 

veze u N-alkilhalogenpiridinijevim halogenidima. 

 

Sva tri m-halogenpiridina (klor, brom i jod) uspješno su N-etilirana korištenjem EtI pri čemu su 

dobivene odgovarajuće jodidne soli. Kristalna struktura [N-Et-3-ClPy]I sadrži centrosimetrične 

cikličke tetramere [N-Et-3-ClPy]2I2 u kojima su  kationi [N-Et-3-ClPy]+ i jodidni anioni 
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međusobno povezani vodikovim vezama C−H⋯I− (d(C⋯I) = 3,901 Å i 3,876 Å) (Slika 15a). 

Tetrameri su povezani u slojeve preko vodikovih veza C−H⋯I− (d(C⋯I) = 3,866 Å), a slojevi 

se zatim slažu jedan na drugi. Atomi klora ne sudjeluju ni u kakvim značajnim 

supramolekularnim interakcijama. Analizom V mapiranog na Hirshfeldovu plohu (Slika 15b) 

utvrđeno je da je V na Hirshfeldovoj plohi u području σ-šupljine (Vmax(X) = 294 kJ mol−1 e−1) 

manje pozitivan od srednje vrijednosti V klorpiridinjevog kationa (389 kJ mol−1 e−1). S druge 

strane, vrijednosti Vmax(H) na Hirshfeldovoj plohi u blizini atoma vodika (koji sudjeluju u 

supramolekularnim interakcijama) odgovaraju najpozitivnijim područjima kationa [N-Et-3-

ClPy]+ (Vmax(H) = 601 kJ mol−1 e−1). 

 

 

Slika 15. a) Slojevi [N-Et-3-ClPy]+ kationa i jodidnih aniona povezanih C−H⋯I− vodikovim 

vezama u strukturi [N-Et-3-ClPy]I; b) Hirshfeldova ploha [N-Et-3-ClPy]+ kationa s mapiranim 

V (izračinatim na razini teorije B3LYP-DGDZVP) i kontaktni jodidni anioni u strukturi [N-Et-

3-ClPy]I. 
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Supstitucija klora na piridinskom prstenu s bromom dovodi do značajne razlike u strukturnom 

rasporedu kationa i aniona. Glavna razlika je prisutnost halogenske veze C−Br⋯I− kraće za oko 

6% od sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa. Jedan metilenski atom vodika etilne 

skupine sudjeluje u vodikovoj vezi C−H⋯I− s jodidnim anionom. Ova kombinacija halogenskih 

i vodikovih veza povezuje brompiridinijeve katione i jodidne anione u spiralne lance koji se 

protežu duž kristalografske osi b. Jodidni anioni također sudjeluju u kontaktima anion-π s 

kationima iz susjednih lanaca, što dovodi do stvaranja slojeva okomitih na os c (Slika 16). 

 

 

Slika 16. Kationi [N-Et-3-BrPy]+ i jodidni anioni povezani u slojeve halogenskim vezama 

C−Br⋯I−, vodikovim vezama C−H⋯I− i kontaktima anion-π u strukturi [N-Et-3-BrPy]I. 

 

U strukturi [N-Et-3-IPy]I kationi i anioni također su povezani u lance (duž kristalografske osi 

b) halogenskim vezama C−I⋯I− kraćim za oko 12% od zbroja odgovarajućih van der Waalsovih 

radijusa i vodikovim vezama C−H⋯I−. Lanci su međusobno povezani u slojeve vodikovim 

vezama C−H⋯I− u kojima je donor jedan od metilnih vodikovih atoma (Slika 17). 
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Slika 17. Kationi [N-Et-3-IPy]+ i jodidni anioni povezani u slojeve halogenskim vezama 

C−I⋯I− i vodikovim vezama C−H⋯I− u strukturi [N-Et-3-IPy]I. 

 

Duljina halogenih veza također se odražava na termička svojstva jodidnih soli N-etiliranih 3-

halogenpiridina. Analizom rezultata termičke analize ustanovljeno je da sva tri spoja imaju 

dobro definirana tališta nakon čega slijede istovremeni raspad i isparavanje. Temperature pri 

kojima se soli tale rastu od 110 °C za [N-Et-3-ClPy]I preko 116 °C za [N-Et-3-BrPy]I te do 

konačnih 127 °C za [N-Et-3-IPy]I pokazujući jasno povećanje tališta s veličinom atoma donora 

halogene veze, odnosno jakosti halogenske veze C−X⋯I−. Ako se usporede halogenske veze u 

N-etiliranim 3-halogenpiridinijevim jodidima s onima u N-metiliranim 3-halogenpiridinijevim 

jodidima, može se vidjeti da u oba niza kationa izvedenih iz 3-brompiridina i 3-jodpiridina 

postoje halogenske veze C−X⋯I−. Suprotno tome, u N-etil-3-klorpiridinijevom jodidu kationi 

ne sudjeluju u halogenskoj vezi, dok u N-metil-3-klorpiridinijevom jodidu neki od simetrijski 

neovisnih kationa sudjeluju u halogenskim vezama C−Cl⋯I− s jodidnim anionom koje su dulje 

od sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa. Usporedbom duljine halogenskih veza u 

dva niza jodida vidi se da su halogenske veze C−Br⋯I− i C−I⋯I− kraće u N-etiliranim solima 

od onih u N-metiliranim solima (Tablica 2). Vrijednosti V mapiranih na Hirshfeldovim plohama 

kationa slične su kod 3-brompiridinijevih kationa, dok u slučaju 3-jodpiridinijevih kationa, N-
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metilirani ima nešto manju vrijednost Vmax(X) od N-etiliranog kationa. Sve u svemu, nema 

značajne razlike u halogenskim vezama između N-etiliranih i N-metiliranih 

halogenpiridinijevih kationa s jodidnim anionima.  

 

Tablica 2. Pregled duljina halogenskih veza C−X⋯I− (d(XB)), relativnih skraćenja (R.S. (XB))  

i odgovarajućih vrijednosti V u području σ-šupljine (Vmax(X)) u N-etiliranim and N-metiliranim 

3-halogenpiridinima. 

 N-etilirani N-metilirani 

 d(XB) / Å R.S. (XB) / % 
Vmax(X) / kJ 

mol−1 e−1 
d(XB) / Å R.S. (XB) 

Vmax(X) / kJ 

mol−1 e−1 

3-ClPy / / 294 3,776 –1,2 381 

3-BrPy 3,611 5,7 449 3,637 5,0 452 

3-IPy 3,473 12,3 570 3,538 10,7 554 

 

U svrhu proširivanja niza N-etiliranih jodpiridinijevih soli, pokušana je sintetiza i N-etil-4-

jodpiridinijevog jodida iz 4-jodpiridina i etil-jodida. Unatoč brojnim pokušajima sinteze, nije 

izoliran željeni produkt nego mala količina (dva monokristala) čvrstog produkta koji je 

identificiran kao 4-jodpiridinijev hemihidrojodid ((4-IPy)2HI). Vjerojatno je nastao reakcijom 

4-IPy i tragovima jodovodične kiseline nastale hidrolizom etil-jodida s vodom apsorbiranom iz 

zraka tijekom vremena. Iako se u strukturi (4-IPy)2HI položaj vodikovog atoma vezanog na 

piridinski dušikov atom nije mogao utvrditi iz diferentne mape elektrnoske gustoće, iz 

udaljenosti N⋯N (d(N⋯N) = 3,202(8) Å) vidljivo je da je par 4-IPy molekula međusobno 

povezan vodikovom vezom što jasno ukazuje na da je atom vodika smješten između atomâ 

dušika, odnosno da je par 4-IPy molekula međusobno povezan (vjerojatno simetričnom) 

vodikovom vezom N⋯H⋯N potpomognutom nabojem  u [(4-IPy)2H]+ kompleks. Jodidni 

anion sudjeluje u dvije halogenske veze C−I⋯I− s dva susjedna [(4-IPy)2H]+ kompleksa. Ova 

kombinacija vodikovih i halogenskih veza tvori supramolekulske lance koji su međusobno 

povezani u parove vodikovim vezama C−H⋯I− (Slika 18). Zanimljivo je primijetiti da ova 

struktura, slično kao i ranije opisana strukura dvosoli, predstavlja izvrsnu ilustraciju principa 

HSAB98,99 – atom joda [(4-IPy)2H]+ kompleksa najmekša je Lewisova kiselina i stoga se 

preferencijalno veže s najmekšom Lewisovom bazom – jodidnim anionom. Suprotno tome, 

proton je najtvrđa Lewisova kiselina i stoga se preferencijalno veže s najtvrđom dostupnom 

Lewisovom bazom – piridinskim atomom dušika. 
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Slika 18. Kompleksi [(4-IPy)2H]+ i jodidni anioni povezani halogenskim vezama C−I⋯I− i 

vodikovim vezama C−H⋯I− u dvosturkim lancima u strukturi [(4-IPy)2H]I. 

 

Također je pokušano sintetiziranje ditopičnih kationskih donora halogenske veze povezivanjem 

para jodiranih piridinskih prstenova s različitim ugljikovodičnim poveznicama koji bi se 

ponašali slično kao [(4-IPy)2H]+ kompleks u strukutri 4-jodpirinijevog hemihidrojodida. U tu 

svrhu odabran je 3-IPy (koji se pokazao pouzdanijim supstratom za N-alkilaciju od 4-IPy) kao 

piridin te propilenski i (E)-buta-2-enilenski lanci kao poveznice piridinskih prstenova. Ove 

poveznice odabrane su jer se očekivalo da će sinteza s potonjim rezultirati linearnim ditopičnim 

donorom (zbog ograničene rotacije oko C−C dvostruke veze), dok bi prvi rezultirao savijenim 

kationom (s obzirom da je poveznica ugljikovodični lanac neparnim brojem ugljikovih atoma). 

Reakcija 3-IPy s 1,3-dijodpropanom u omjeru 2:1, za koju se očekivalo da će dati savijeni 

dikation, nije dala željeni produkt. Umjesto toga dobiven je N-(3-jodpropan)-3-jodpiridinijev 

jodid ([N-IProp-3-IPy]I) koji kristalizira u centrosimetričnoj prostornoj grupi P21/c s dva 

kristalografski neovisna ionska para u asimetričnoj jedinici. Ova struktura se sastoji od lanaca 

naizmjeničnih kationa i aniona povezanih halogenskim vezama C−I⋯I− (Slika 19a). Unatoč 

činjenici da je samo jedan atom joda 1,3-dijodpropana supstituiran s 3-IPy, dobiveni kationi 

ipak su se ponašali kao ditopični donori halogenske veze. Oba kationa vežu dva jodidna aniona, 

jedan preko halogenske veze C−I⋯I− s atomom joda piridinskog prstena, a drugi halogenskom 

vezom C−I⋯I− s atomom joda alkilnog lanca. Halogenske veze koje uključuju piridinski atom 

joda kao donora halogenske veze su oko 10% i 12% kraći od sume odgovarajućih van der 

Waalsovih radijusa. S druge pak strane, jedna od dvije halogenske veze koje uključuju alkilni 

atom joda kao donor halogenske veze je tek oko 2% kraća, dok je druga čak oko 2% dulja od 

sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa. Susjedni lanci su dalje međusobno povezani 

mrežom C−H⋯I− i C−H⋯I kontakata u trodimenzijsku strukturu (Slika 19b).  
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Slika 19. a) Lanci [N-IProp-3-IPy]+ kationa i jodidnih aniona povezanih halogenskim vezama 

C−I⋯I− u strukturi [N-IProp-3-IPy]I; b) Susjedni lanci dalje se povezuju kontaktima C−H⋯I− 

i C−H⋯I u trodimenzijsku strukturu. 

 

Za razliku od 1,3-dijodpropana, (E)-1,4-dibrombuta-2-en reagirao je s 3-IPy u očekivanom 

omjeru 1:2 pri čemu je dobivema bromidna sol [N,N`-Buen-(3-IPy)2]
2+ kationa (Slika 20a). 

Ova sol također kristalizira u centrosimetričnoj prostornoj grupi P21/c s kationom na centru 

inverzije. Kation veže dva bromidna aniona halogenskim vezama C−I⋯Br−. Uz ovu halogensku 

vezu, bromidni anion sudjeluje i u vodikovim vezama C−H⋯Br− s aromatskim i metilenskim 

atomima vodika četiri susjedna kationa (Slika 20b). 
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Slika 20. a) U strukturi [N,N`-Buen-(3-IPy)2]Br2 jedan kation [N,N`-Buen-(3-IPy)2]
2+ povezan 

je s dva bromidna aniona halogenskim vezama C−I⋯Br−; b) Bromidni anion povezan je sa 

susjednim kationima u tri dimenzije vodikovim vezama C−H⋯Br− i halogenskim vezama 

C−I⋯Br−. 

 

Kako bismo mogli bolje usporediti [N,N`-Buen-(3-IPy)2]
2+ kation s drugim donorima 

halogenske veze obuhvaćenim ovom studijom (koji su dobiveni kao jodidne soli), pokušana je 

priprava njegove jodidne soli ionskom izmjenom. Nažalost, uslijed postupka ionske izmjene 

kation se raspada te je umjesto očekivanog produkta, dobiven [N-IBuen-(3-IPy)]I, jodidna sol 

monokationa ekvivalentnog gore opisanom [N-IProp-3-IPy]+ kationu. Za razliku od [N-IProp-

3-IPy]I, u [N-IBuen-(3-IPy)]I, kation nije ditopični donor halogenske veze. U ovoj strukturi 

samo piridinski atomi joda sudjeluju u halogenskim vezama C−I⋯I− s jodidnim anionima. 

Halogenske veze C−I⋯I− su oko 14% i 10% kraće od sume odgovarajućih van der Waalsovih 

radijusa. Ta dva (simetrijski neovisna) ionska para povezana su u tetramere vodikovim vezama 

C−H⋯I− preko metilenskih i aromatskih atoma vodika (ortho prema piridinskom dušiku). 

Tetrameri su povezani u lance vodikovim vezama C−H⋯I− u kojima sudjeluju atomi vodika u 

meta položaju prema piridinskom atomu dušika (Slika 21). 
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Slika 21. a) U strukturi [N-IBuen-(3-IPy)]I jodidni anioni i kationi [N-IBuen-(3-IPy)]+ 

povezani su halogenskim vezama C−I⋯I− i vodikovim vezama C−H⋯I− u cikličke tetramere 

[N- IBuen-(3-IPy)]2I2 koji se dalje povezuju u lance vodikovim vezama C−H⋯I−. 

 

Izostajanje halogenskih veza s alkilnim atomima joda kationa [N-IBuen-(3-IPy)]+ kao 

donorima halogenske veze, može se objasniti analizom raspodjele V mapiranog na Hirshfeldove 

plohe kationa (Slika 22a). Pozitivni naboj uglavnom je lokaliziran oko piridinskog atoma dušika 

i njemu susjednih atoma (ugljika i vodika) te se širi na piridinski prsten, ali ne i na alkilni lanac. 

Kao rezultat toga, Vmax(I) znatno je niži u u slučaju kada je atom jod vezan na alifatski lanac 

nego kada je vezan na piridinski prsten. Posljedično tome, alifatski atom joda puno je slabiji 

donor halogenske veze. To se također može vidjeti iz usporedbe duljine halogenskih veza 

C−I⋯I− koje uključuju piridinski atom joda i alifatski atom joda kao donor halogenske veze u 

[N-IProp-3-IPy]I. Halogenske veze koje uključuju atome joda vezane na piridinski prsten 

(Vmax(X) od 559 kJ mol−1 e−1 i 536 kJ mol−1 e−1) kraće su 10-14% od sume odgovarajućih van 

der Waalsovih radijusa, dok su one koje uključuju jod vezan na alifatski lanac u jednom slučaju 

(Vmax(X) od 391 kJ mol−1 e−1) nešto kraće, a u drugom (Vmax(X) od 310 kJ mol−1 e−1) čak i duži 

od sume odgovarajućih van der Waalsovih radijusa (Slika 22b).  
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Slika 22. Hirshfeldove plohe s mapiranim V (izračinatim na razini teorije B3LYP-DGDZVP) 

za: a) kation [N-IBuen-(3-IPy)]+ i b) kation [N-IProp-(3-IPy)]+.  

 

Ako usporedimo halogenske veze Cpy−I⋯I− u [N-IProp-3-IPy]I i [N-IBuen-(3-IPy)]I, možemo 

vidjeti da kation [N-IBuen-(3-IPy)]+ stvara nešto kraće halogenske veze s jodidnim anionima 

od kationa [N-IProp-(3-IPy)]+. Nadalje, iako su halogenske veze Cpy−I⋯I− u [N-IProp-3-IPy]I 

nešto duže od analogne halogenske veze u [N-Et-3-IPy]I, čini se da postoji trend da što je duži 

ugljikovodični lanac N-supstituiran na jodpiridinski prsten to su kraće halogenske veze 

Cpy−I⋯I− u N-alkil-3-jodpiridinijevim jodidima (Slika 23). Vrijednosti V koje odgovaraju σ-

šupljini joda (Vmax(I)) na piridinijevom prstenu (mapirane na Hirshfeldove plohe ova četiri 

kationa) također prate isti trend, odnosno najpozitivnija σ-šupljina joda je u slučaju kationa [N-

IBuen-(3-IPy)]+, dok je najmanje pozitivna u slučaju kationa [N-Me-3-IPy]+. 
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Slika 23. Ovisnost broja atoma ugljika N-supstituiranog alkilnog lanca N-alkil-3-

iodpyridinijevih kationa i duljine halogenskih veza C−I⋯I−. 
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3.5. N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevi kationi – asimetrični 

ditopični donori halogenske veze 

 

Istraživanjima objavljenim u znanstvenim radovima I, II i III pokazano je kako su N-

protonirani i N-alkilirani halogenpiridini dobri donori halogenskih veza, pri čemu rezultati 

objavljeni u radu III pokazuju da su i asimetrični halogenpiridinijevi monokationi dobar sustav 

za izučavanje kationskih donora halogenske veze. Stoga je u ovom radub priređena, te 

strukturno i termički izučena serija N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevih halogenida. 

Odabrani kationi potencijalni su donori dviju neekvivalentnih halogenskih veza – jedne s 

donornim atomom halogena vezanim na piridinski prsten (na kojem se očekuje lokalizacija 

većine pozitivnog naboja), i druge s  donornim atomom halogena na benzilnom N-

supstituentu.114 

Kationi su pripravljeni reakcijom meta-halogenpiridina (Cl, Br i I) s (4-halogenbenzil) 

bromidima (Br i I) što je dalo niz od šest bromidnih soli N-(4-halogenbenzil)-3-

halogenpiridinijevih kationa. Jodidi i kloridi pripravljeni su iz bromida ionskom izmjenom 

potencijalno dajući ukupno 18 spojeva koji se razlikuju samo po jednom ili više atoma halogena 

(Shema 3). Radi jednostavnosti, oni će se u cijelom tekstu označavati kao X1X2X3, gdje je X1 

halogeni supstituent na benzilnom prstenu, X2 supstituent na piridinskom prstenu, a X3 

halogenidni anion. 

 

 

N+

X1

X2 (X3)

X1 = Br, I

X2 = Cl, Br, I

X3 = Cl, Br, I
 

Shema 4. Opća formula ionskog para N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevih kationa i 

halogenidnog aniona povezanih halogenskom vezom. Na shemi su naznačene oznake tri 

različita atoma halogena koje se koriste dalje u tekstu. 

                                                

 

 
b Ovaj znanstveni rad nalazi se u poglavlju Dodatak jer je prihvaćen za objavljivanje nakon odobrenja molbe za 

pisanje ove disertacije po skandinavskom modelu. 
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Svi bromidi i jodidi kristaliziraju kao jednostavne 1:1 soli bez kristalizacijskih molekula 

otapala. U slučaju kloridâ, međutim, utvrđeno je da ishod sinteze ovisi o halogenom 

supstituentu na piridinskom prstenu. Dva kationa izvedena iz 3-jodpiridina tako su dala 

jednostavne kloridne soli ekvivalentne jodidima i bromidima, za razliku od kationa izvedenih 

iz 3-brompiridina kada kloridi kristaliziraju kao hidrati (IBrCl · H2O i BrBrCl · 1,5H2O). Dvije 

kloridne soli kationa dobivenih iz 3-klorpiridina nisu izolirane. Tako je od osamnaest mogućih 

kombinacija X1X2X3 dobiveno ukupno 16 – 14 jednostavnih soli i dva hidrata. 

Kako bi se procijenio potencijal atoma halogena na ovim kationima za stvaranje halogenskih 

veza, provedeni su DFT izračuni elektrostatskih potencijala kationa u vakuumu. Rezultati su 

pokazali da halogeni supstituenti na piridinskom prstenu u svim slučajevima imaju pozitivnije 

vrijednosti Vmax(X) u području σ-šupljina (Vmax) od benzilnog supstituenta: za atom halogena 

vezan na piridinski prsten, vrijednosti Vmax(X
2) opadaju od joda (oko 435 kJ mol –1 e–1) preko 

broma (oko 400 kJ mol–1 e–1) do klora (oko 360 kJ mol–1 e–1) dok je u slučaju halogenih atoma 

na benzilnom supstituentu Vmax(X
1) oko 320 kJ mol–1 e–1 za jod i oko 290 kJ mol–1 e–1 za brom 

(Slika 24).  

 

 

Slika 24. V mapiran na 0.002 e Å–3 izoplohu elektornske gustoće za šest kationa proučavanih u 

ovom radu s prikazanim vrijednostima Vmax σ-šupljina za X1 i X2 atome halogena.  
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Stoga je očito da se od atoma halogena na piridinskom prstenu očekuje da formiraju jače 

halogenske veze, koje će posljedično tome imati dominantan doprinos u određivanju svojstava 

materijala. Navedeno je ilustrirano sintezom klorida − kako je od tri halogenidna aniona klorid 

najbolji akceptor vodikove veze, samo najjači donori halogenskih veza (jodpiridinijevi kationi) 

mogu u potpunosti zamijeniti molekule vode koje solvatiraju kloridne anione u otopini. Slabiji 

donori halogenskih veza (brompiridinijevi kationi) mogu zamijeniti samo dio vode u otapalu 

pritom dajući hidrate u kojima je klorid istovremeno akceptor halogenskih i vodikovih veza. 

Međutim, kada su prisutni samo najslabiji donori halogenih veza (klorpiridinijevi kationi), 

klorid ostaje potpuno hidratiziran čineći sol iznimno topljivom (i vjerojatno higroskopnom), što 

objašnjava neuspjeh izoliranja kloridnih soli kationa izvedenih iz 3-klorpiridina kao čvrstih 

produkata. Od 14 bezvodnih soli, 11 pripada jednoj izostrukturnoj seriji (tip I), a preostale tri 

drugoj (tip II). Prvi izostrukturni niz obuhvaća jodide svih 6 kationa i 5 bromida, dok drugi 

obuhvaća dva klorida i preostali bromid (IIBr). Kristalne strukture obje serije sadrže lance u 

kojima su kationi i anioni međusobno povezanim halogenskim vezama (Slika 25); svaki anion 

akceptor je dviju halogenskih veza, jedne halogenske veze X2⋯(X3)– s atomom halogena 

piridinskog prstena, i druge halogenske veze X1⋯(X3)– s atomom halogena benzilnog 

supstituenta. Uz dvije halogenske veze, halogenidni anion također je akceptor nekoliko slabih 

vodikovih veza C−H⋯(X3)− s kationima koji pripadaju susjednim lancima. Ove interakcije 

međusobno povezuju lance u tri dimenzije. 
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Slika 25. Položaj lanaca kationa i aniona povezanih halogenskom vezom u odnosu na jediničnu 

ćeliju kod struktura tipa I (u BrII; a), b) i c)) i kod struktura tipa II (u IICl; d), e) i f)). Pogled 

duž: a), d) kristalografske osi c ; b), e) kristalografske osi a; c), f) kristalografske osi b. 

 

Kako bi se kvantificirala sličnost struktura 11 izosturkturnih soli tipa I, izračunali smo indekse 

sličnosti jediničnih ćelija: 

AB = (aA+bA+cA)/(aB+bB+cB)-1, 

(gdje su aA, bA i cA parametri jedinićne ćelije strukture soli A, a aB , bB i cB parametri jedinićne 

ćelije strukture soli B) za svaki par struktura. 

Uz indekse sličnosti jediničnih ćelija izračunati su i izostrukturnosni indeksi: 

Is(A,B)= [Σ(ΔRAB)2/n]1/2 – 1× 100% 

(gdje je ΔRAB modul razlike radij-vektora ekvivalentnih atoma u strukturama A i B, a n broj 

uspoređivanih atoma), također za svaki par struktura.115–119 Za izračun Is, u obzir su uzeti svi 

atomi (osim vodika) jedinićne ćelije (n = 56). Vrijednosti AB i Is(A,B) za 11 kristala koji 

pripadaju strukturnom tipu I prikazane su u Tablici 3. 
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Tablica 3.  Indeksi sličnosti jedinićnih ćelija (AB) i izostrukturnosni indeksi (Is(A,B)) za 11 

kristala koji pripadaju strukturnom tipu I. Za izračun Is, u obzir su uzeti svi atomi (osim vodika) 

jedinićne ćelije (n = 56). 

 

 

Supstitucija Cl/Br/I dovodi do vrlo značajnih razlika u svojstvima soli kao donora, odnosno 

akceptora halogenske veze. U strukturama N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevih 

halogenida kationi i anioni međusobno su povezani u lance dvjema neekvivalentnim 

halogenskim vezama, čija bi jačina trebala rasti s povećanjem radijusa X1 i X2 (II+ je očekivano 

najbolji donor) i sa smanjenjem radijusa X3 (s Cl– kao najboljim akceptorom). U slučaju 

halogenske veze koja uključuje piridinski atom halogena kao donor (X2⋯(X3)–), postoji gotovo 

savršeno linearna korelacija (R2 = 0,996) između relativnih duljina halogenskih veza (drel = 

d(X⋯(X3)–) / [rvdW(X) + rcryst((X
3)–)]) i kuteva halogenskih veza. Oba geometrijska parametra 

prvenstveno ovise o X2 (kutovi rastu od oko 156° za X2 = Cl, preko oko 161° za X2 = Br do 

oko 166° za X2 = I, a relativne duljine od oko 96% za X2 = Cl, preko oko 90% za X2 = Br do 

oko 85% za X2 = I). Promjena akceptora ima mnogo manji utjecaj na kut halogenske veze, veze 

koje uključuju bromid kao akceptor su nešto više savijene od onih koje uključuju jodid. (Slika 
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26a). Priroda X1, s druge strane, gotovo da nema utjecaja ni na duljinu ni na kut halogenske 

veze C−X2⋯(X3)–, osim u seriji X1ClX3, gdje BrClI i BrClBr tvore nešto kraće i linearnije 

halogenske veze X2⋯(X3)– od njihovih odgovarajućih 4-jodbenzilnih analoga (IClI i IClBr).  

 

Slika 26. Korelacija relativnih duljina halogenskih veza (drel = d(X⋯(X3)–)/[rvdW(X) + 

rcryst((X
3)–) kuteva halogenskih veza (φ) za halogenske veze s donornim atomom vezanim na: 

a) piridinski prsten (C2−X2⋯(X3)–) i b) benzilni prsten (C2−X1⋯(X3)–). Strukture tipa I 

prikazane su kao puni simboli, a strukture tipa II kao prazni simboli crnih rubova.  

 

Halogenske veze koje uključuju benzilni atom halogena (X1⋯(X3)–) linearnije su (kutovi 

halogenskih veza kreću se u rasponu od oko 159°–165°), ali relativno duže (drel u rasponu od 

92–101%). Međuovisnost veznih kutova u odnosu na relativne duljine slijedi isti opći trend kao 

u slučaju halogenske veze X2⋯(X3)–, premda sa znatno većim raspršenjem točaka na grafu 

(Slika 26b) i izraženijom ovisnošću o X3 i X2. Strukture s halogenom koji je jači donor 

halogenske veze (X1 = I) općenito su relativno kraće i linearnije veze od onih s (X1 = Br). 

Suprotno tome, strukture s jačim akceptorom (X3 = Br) općenito su duže i manje linearne od 

onih s X3 = I. Također postoji značajna ovisnost parametara halogenske veze X1⋯(X3)– o X2 – 

unutar svake skupine struktura koje se razlikuju samo po X2, relativna duljina raste, a kut se 

smanjuje u nizu X2 = Cl < Br < I. Sva ova opažanja, kao i (gotovo) savršena linearnost dijagrama 

drel(X
2⋯(X3)–)/φ1, ukazuju da je halogenska veza X2⋯(X3)– dominantna interakcija u ovim 

kristalnim strukturama. Iz toga proizlazi da su strukturne razlike unutar niza struktura tipa II 

prvenstveno diktirane halogenskom vezom X2⋯(X3)–, dok se geometrije halogenskih veza 

X1⋯(X3)– prilagođavaju promjenama kristalnog pakiranja s obzirom na razlike u halogenskim 

vezama X2⋯(X3)–. Tako su halogenske veze X2⋯(X3)– s jačim akceptorom (bromidom) obično 
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kraće i linearnije od onih s jodidom, ali su X1⋯(X3)– duže i manje linearne, jer unutar 

X2⋯(X3))–⋯X1 skupine jači akceptor (bromid) više privlači jači donor (X2) čime se produljuje 

i deformira halogenska veza X1⋯(X3)–. Također, promjena X2 utječe na geometriju halogenske 

veze X1⋯(X3)– koja postaje nepovoljnija kako jačina donora halogenskih veza X2⋯(X3)– raste, 

dok je halogenska veza X2⋯(X3)– općenito neovisna o X1. Ova dominacija halogenske veze 

X2⋯(X3)– također je u skladu s izračunatim vrijednostima Vmax(X) koje su u svim slučajevima 

veće za halogen vezan na piridinski prsten nego za halogen vezan na benzilni prsten (Slika 24). 

Međutim, treba napomenuti da je razlika u Vmax za X2 = Cl i X1 = I relativno mala (oko 12%), 

što ukazuje da bi u slučaju kationa izvedenog iz klorpiridina halogenska veza Ibenzil⋯(X3)– 

mogla donekle konkurirati halogenskoj vezi Clpiridin ⋯(X3)–. Čini se da to doista i jest slučaj 

budući da u seriji X1ClX3 parametri halogenske veze Clpiridin ⋯(X3)– očito više ovise o prirodi 

X1, budući da su nešto duži i manje linearni kada je X1 = I, nego kada je X1 = Br (u svakom 

paru s identičnim X3). 

S obzirom na njegovu veličinu, izostrukturni niz struktura tipa I idealan je sustav na kojem 

se može istražiti postoji li jasan i mjerljiv učinak malih promjena u halogenskoj vezi na termička 

svojstva soli koje pripadaju tipu I. Kako je unutar izostrukturnog niza jedina značajna razlika u 

donorima i akceptorima halogenskih veza, može se očekivati da će razlike u energijama 

halogenskih veza u različitim kristalima biti dominantan uzrok razlika u njihovim termičkim 

svojstvima. Termička analiza (TG i DSC) soli tipa I pokazala je da 9 od 11 ovih soli 

kontinuirano gubi masu (vidljivo u TG-u) u temperaturnom rasponu od 170 do 200 °C bez 

prethodnih termičkih promjena. DSC krivulje općenito pokazuju dva endotermna signala koji 

vjerojatno odgovaraju gotovo istovremenom taljenju i isparavanju. U slučaju dva spoja (III i 

BrIBr) DSC krivulja je složenija, s dodatnim signalima na nižim temperaturama i također nešto 

nižim temperaturama taljenja/isparavanja (163 °C odnosno 169 °C). Budući da se njihovo 

toplinsko ponašanje očito razlikuje od ostalih članova serije, isključeni su iz daljnje analize 

podataka. Postoji jasna linearna korelacija između E(X2⋯X3) i entalpija isparavanja unutar 

struktura tipa I (Slika 27a), što je posebno vidljivo kada se uspoređuju strukture koje se razlikuju 

samo po X2 (za BrII–BrBrI–BrClI niz, R2 = 0,997). Razlike u entalpijama isparavanja između 

spojeva koji se razlikuju samo u X2 općenito su slične odgovarajućim razlikama u E(X2⋯X3). 

Što se tiče slabije halogenske veze (X1⋯(X3)–), ne postoji jasna korelacija između entalpija 

isparavanja i izračunatih energija interakcije plinske faze E(X1⋯X3). Međutim, priroda X1 

također neznatno utječe na entalpiju isparavanja. Budući da unutar svakog para struktura 



§ 3. Rasprava 46 

Luka Fotović  Doktorska disertacija 

BrX2X3 / IX2X3 analog IX2X3 ima veću entalpiju isparavanja (za 3,5-12,5 kJ mol−1), jasno je 

da postoji mjerljiv doprinos halogenske veza X1⋯(X3)– ukupnoj energiji pakiranja. Na entalpiju 

isparavanja također značajno utječe priroda halogenida (tj. akceptora halogenskih veza) – dok 

slijede isti trend s obzirom na E(X2⋯X3), bromidi sustavno imaju veće entalpije isparavanja od 

jodida. S obzirom da se to ne može objasniti razlikom u halogenskim vezama, najvjerojatniji 

uzrok ove razlike u entalpijama isparavanja između jodida i bromida leži u razlici između 

energija vodikovih veza C−H···X–. U svim strukturama anion, zajedno s halogenskim vezama 

unutar lanca, također tvori vodikove veze C−H···X– s kationima iz susjednih lanaca. Kako je 

bromid jači akceptor vodikove veze od jodida, potrebno je više energije da bi se prekinule 

vodikove veze C−H···Br–, što naposlijetku dovodi do viših ukupnih vrijednosti entalpija 

isparavanja. Za razliku od entalpija isparavanja kojima jasno dominira doprinos halogenskih 

veza X2⋯(X3)–, temperature pri kojima započinje taljenje/isparavanje ne mijenjaju se u nekim 

očitim trendom (Slika 27b). Za jače halogenske veze X2⋯(X3)– (s X2 = Br, I), početne 

temperature očekivano rastu s E(X2⋯X3), opet s jodbenzilnim derivatima na nešto višim 

temperature pri kojima započinje taljenje/isparavanje od njihovih brombenzilnih analoga (za 

6–7,5 °C). Međutim, u slučaju slabijih halogenskih veza X2⋯(X3)–  (s X1 = Cl) trend je suprotan 

– temperature pri kojima počinje taljenje/isparavanje opadaju s E(X2⋯X3). Razlike u 

temperaturama pri kojima započinje taljenje/isparavanje unutar parova BrX2X3 / IX2X3 također 

su veće (za 7,5–17,5 °C). Potonje opažanje je u skladu s većim doprinosom halogenske veze 

X1⋯(X3)– ukupnoj energiji pakiranja (zbog smanjenog doprinosa halogenske veze X2⋯(X3)– 

zbog relativno nižeg Vmax(Cl) – vidi rasprava iznad). Međutim, nešto je teže objasniti povećanje 

početnih temperatura sa smanjenjem E(X2⋯X3) među derivatima klorpiridina. Kako se 

entalpije isparavanja pravilno mijenjaju s E(X2⋯X3), najvjerojatniji razlog različitog trenda u 

temperaturama početka taljenja/isparavanja je drugačiji trend entropije rešetke. Može se 

očekivati da je unutar serije X1ClX3 entropija rešetke viša (zbog manjih ograničenja gibanja  u 

slabije povezanim strukturama), te da raste sa smanjenjem E(X2⋯X3). Kako entropija rešetke 

raste, promjena entropije nakon taljenja/isparavanja se smanjuje, što bi moglo uzrokovati 

povećanje temperature faznog prijelaza. Međutim, budući da su u skladu s navedenom razlikom 

samo četiri mjerenja, ne može se isključiti mogućnost da je riječ o prividnom trendu koji je 

artefakt nasumične distribucije. 

 



§ 3. Rasprava 47 

Luka Fotović  Doktorska disertacija 

 

Slika 27. Korelacija računatih energija X2⋯(X3)– halogenskih veza (računate in vacuo za 

geometrije pronađene u kristalnim strukturama, E(X2⋯(X3)–)) i: a) entalpije isparavanja (ΔH), 

b) temperature pri kojima započinje taljenje/isparavanje (T) za strukture tipa I. Strukture 

jodidnih soli prikazane su kao kvadrati, a bromidnih soli kao rombovi. 
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3.6. Primjena halogenpiridinijevih kationa u kristalnom inženjerstvu – 

halogenpiridinijevi heksacijanoferati  

Analozi Berlinskog modrila intenzivno se proučavaju tijekom posljednjih desetljeća jer se 

pokazalo da imaju brojne potencijalne primjene kao elektrodni materijali,120–126 molekulski 

magneti,127–133 fotoosjetljive magnetske krutine,134–138 molekulska sita,139–141 protuotrovi za 

radioaktivne metale142–144 te kao materijali za skladištenje plinova.145–148 Većina strategija za 

dizajniranje takvih materijala temelji se na svojstvu da su policijanometalati (npr. 

heksacijanoferatni anioni) Lewisove baze te se stoga koriste kao premošćujući ligandi za 

formiranje koordinacijskih mreža,149–163 ali i kao akceptori vodikovih veza.164–172 Nedavno je 

pokazano da se strategija dizajniranja derivata heksacijanoferata(II) može temeljiti na 

djelomično protoniranim heksacijanoferatnim(II) anionima koji su ujedno i donori vodikovih 

veza.173 To u principu dovodi do formiranja lanaca ili mreža (dvo- i trodimenzijskih) aniona, 

međusobno povezanih simetričnim vodikovim vezama [Fe−CN···H···NC−Fe].174–176 Utvrđeno 

je da su najčešći strukturni motiv dvodimenzijske mreže H2[Fe(CN)6]
2− aniona u kojima je 

svaki anion i donor i akceptor po dvije vodikove veze [Fe−CN···H· ··NC−Fe], pri čemu dva 

preostala cijanidna liganda (ortogonalna u odnosu na mrežu) ostaju raspoloživa za stvaranje 

vodikovih veza s kationima ili molekulama otapala. Kristalno pakiranje u takvim strukturama 

prvenstveno je određeno bazičnošću korištene baze, ali i sposobnošću kationa i molekula 

otapala da tvore vodikove veze. Upravo zbog toga pokazalo se da je ciljana sinteza željenih 

struktura ili stupnja protoniranosti heksacijanoferatih aniona neizvediva s obzirom da upotreba 

sličnih Lewisovih baza (sličnog kemijskog sastava i bazičnosti) dovodi do produkata značajno 

različite strukture i stehiometrije.  

Moguća metoda za postizanje višeg stupnja kontrole mogla bi biti korištenje halogenpiridina 

kao baza. Unutar svake serije halogenpiridina (o-, m-, p-), postoji vrlo mala varijabilnost bilo 

pKa vrijednosti, molekulskog volumena ili molekulske geometrije, a jedina značajna varijabla 

koja se mijenja unutar serije je potencijal halogenpiridina za sudjelovanje u halogenskim 

vezama. Budući da su policijanometalati Lewisove baze (s neveznim elektronskim parovima 

na cijanidnim skupinama) očekuje se da su i potencijalni akceptori halogenskih veza što i jest 

slučaj u heksacijanoferatnim solima N-alkiliranih derivata halogenpiridina gdje su 

heksacijanoferati protuioni halogenpiridinijevim kationima, a ujedno i donori halogenske 

veze.85,86 Stoga bi protonirani halogenpiridini također trebali formirati halogenske veze s 

heksacijanoferatnim anionima pri čemu se očekuje da će nastati strukture koje se sastoje od 
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mreža djelomično protoniranih heksacijanoferatnih aniona povezanih vodikovim vezama 

[Fe−CN···H···NC−Fe].  

U ovoj studiji, koja je objavljena u radu IV, istraženo je može li korištenje (protoniranih) 

halogenpiridina kao protuiona doista dovesti do višeg stupnja kontrole strukture u 

odgovarajućim heksacijanoferatnim solima s obzirom da je u radu I pokazano da mogu stvarati 

i vodikove i halogenske veze s anionima. Istraživanje je uključilo o- i m-halogenpiridine (Cl, 

Br i I), kao i p-jodpiridin, kako bi se utvrdio i učinak položaja i prirode atoma halogena. 

 

 

Shema 5. Heksacijanoferatni(II) anion i halogenpiridini korišteni u ovom istraživanju. 

 

Tri o-halogenpiridina dala su tri izrazito različite heksacijanoferatne soli sa značajnim 

razlikama u strukturi, ali i u kemijskom sastavu. o-Klorpiridin u reakciji s 

heksacijanoželjezovom(II) kiselinom dao je dvosol koja se sastoji od potpuno deprotoniranih 

aniona [Fe(CN)6]
4− te piridinijevih i oksonijevih (H3O

+) kationa – (2-

ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]
2−). Heksacijanoferatni anioni i oksonijevi kationi povezani su 

u trodimenzijsku mrežu vodikovim vezama pri čemu svaki oksonijev kation premošćuje tri 

heksacijanoferatna aniona, a svaki heksacijanoferatni anion veže šest oksonijevih kationa. 

Kanali u ovoj mreži ispunjeni su kationima [2-ClPy···H···Py]+, koji sadrže molekule 2-

klorpiridina i piridina međusobno povezane vodikovim vezama N···H···N (Slika 28). 

Prisutnost nesupstituiranog piridina u strukturi prilično je iznenađujuća budući da u reakcijsku 

smjesu nije dodan piridin. Kako su kristali dobiveni tek nakon nekoliko tjedana, vjerojatno je 

da se 2-ClPy djelomično razgradio u prisutnosti heksacijanoželjezove(II) kiseline tijekom pri 

čemu je nastao piridin. Atomi klora kationa [2-ClPy···H···Py]+ ne stvaraju halogenske veze s 

okolnim potencijalnim akceptorima, nego vrlo duge interhalogene kontakte (Cl···Cl) tipa I. 
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Slika 28. Kristalna struktura soli (2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]): a) kationi [2-

ClPy···H···Py]+ ; b) par kationa [2-ClPy···H···Py]+ koji ispunjavaju kanale u mreži kationa 

H3O
+ i aniona [Fe(CN)6]

4− povezanih vodikovim vezama.  

 

Za razliku od 2-ClPy, heksacijanoferatna sol 2-BrPy ((2-Brpy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3) 

nastala je unutar nekoliko sati. U strukturi se nalazi kvazi-kubična trodimenzijska mreža aniona 

H3[Fe(CN)6]
− povezanih vodikovim vezama, a šupljine u mreži popunjavaju protonirane i 

neutralne molekule 2-BrPy. Iako je samo jedan protonirani 2-BrPy potreban kao protuion 

svakom anionu, stvarni omjer kationa 2-BrPyH+ i aniona je 8:3. Polovica 2-BrPy međusobno 

je povezana vodikovim vezama N···H···N u katione [2-BrPy···H···2-BrPy]+, analogne 

kationima [2-ClPy···H···Py]+ u I. Na svaki od ovih kationa vezana je još jedna molekula 2-

BrPy vodikovom vezaom C−H···N (Slika 29). Preostale molekule 2-BrPy su u neredu, a 

polovica simetrijski ekvivalentnih molekula je protonirana. U strukturi (2-

ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]) postoji više (relativno dugih) halogenskih veza i 

interhalogenih kontakata tipa II (Br···Br) koji međusobno povezuju parove kationa [2-

BrPy···H···2-BrPy]+ što dovodi do stvaranja heksamera [(2-BrPy)4(2-BrPyH)2]
2+. 
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Slika 29. Kristalna struktura soli (2-Brpy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3: a) molekule 2-BrPy, 

kationi 2-BrPyH+ i anioni H3[Fe(CN)6]
2− povezani halogenskim i vokikovim vezama; b) 

heksameri [(2-BrPy)4(2-BrPyH)2]
2+ povezani halogenskim i vodikovim vezama; c) heksameri 

[(2-BrPy)4(2-BrPyH)2]
2+ ispunjavaju šupljine u anionskoj mreži načinjenoj od aniona 

H3[Fe(CN)6]
− povezanih vodikovim vezama. 

 

Upotrebom još jačeg donora halogene veze − 2-IPy − dobivena je sol (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]) 

u kojoj je prisutnost halogenske veze još izraženija (Slika 30a,b). Ovdje su anioni 

H2[Fe(CN)6]
2− povezani vodikovim vezama u slojeve. Svaki anion vodikovim vezama 

N···H···N veže dva kationa 2-IPyH+ u aksijalnim pozicijama što postavlja jod kationa u 

pogodan položaj da formira bifurkiranu halogensku vezu s dva cijanidna liganda susjednih 

aniona. Iako su te halogenske veze prilično duge i (očekivano) slabe, rezultiraju laganim 

izobličenjem slojeva aniona H2[Fe(CN)6]
2−.  
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Korištenje m-halogenpiridina umjesto o-halogenpiridina smanjuje steričke prepreke za 

sudjelovanje halogenpiridinijevih kationa u halogenim vezama, odnosno olakšavanje stvaranje 

halogenskih veza između kationa i aniona. Konkretno, u slučaju struktura u kojima anioni tvore 

slojeve (kao što je u (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6])), kationi bi mogli biti mostovi između tih slojeva. 

3-ClPy je u reakciji s heksacijanoželjezovom(II) kiselinom dao sol (3-

ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]
2−) koja sadrži anion H2[Fe(CN)6]

2− povezane vodikovim 

vezama u slojeve slične onima u (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]) (Slika 30c,d). U strukturi postoje dva 

simetrijski neovisna aniona koji vodikovim vezama vežu po par kationa, jedan direktno a drugi 

preko vodikovih veza s hidroksilnim skupinama molekula etanola koje premošćuju između 

kationa i aniona. Međutim, od dva neovisna kationa 3-ClPyH+, niti jedan atom klora ne 

sudjeluje ni u kakvim međumolekulskim kontaktima. 

 

 

Slika 30. Kristalne strukture soli (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]): 

a) Kationi i anioni povezani halogenskim i vodikovim vezama (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]); b) 

Mreža aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim vezama na koju su vodikovim i 

halogenskom vezom vezani kationi 2-IPyH+ in (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]); c) Kationi 3-ClPyH+, 

anioni H2[Fe(CN)6]
2− i molekule metanola povezane vodikovim vezama u (3-

ClPyH)2(H2[Fe(CN)6]); d) Kationi 3-ClPyH+ i molekule MeOH povezane sa slojevima aniona 

H2[Fe(CN)6]
2− u (3-ClPyH)2(H2[Fe(CN)6]).  
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3-BrPy i 3-IPy dali su par izostrukturnih hidrata, ((3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-

IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6])) koji u strukturama također (kao i (3-

ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6])) sadrže anione H2[Fe(CN)6]
2−. Međutim, ovdje oni nisu 

izravno povezani u slojeve nego se između aniona nalaze molekule vode koje premošćuju dva 

aniona H2[Fe(CN)6]
2−, pri čemu svaka molekula vode djeluje kao akceptor N−H···O i donor 

O−H···N vodikovih veza (slika 4a). Za razliku od kationa 3-ClPyH+ u (3-

ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]), ovdje kationi stvaraju halogenske veze C−X···N s okolnim 

anionima. Međutim, oni međusobno ne povezuju slojeve, već dodatno povezuju anione unutar 

slojeva: svaki se kation veže na dva aniona (Slika 31). Izbor halogenpiridina u ovim strukturama 

ima značajan utjecaj na duljinu halogenskih veza pri čemu je kontakt I···N relativno kraći 

11,6%, a kontakt Br···N 7,2% (u odnosu na sumu odgovarajućih van der Waalsovih radijusa). 

Razlika u jačini halogenske veze također neznatno utječe na vodikovu vezu između kationa i 

aniona, pri čemu je N−H···N vodikova veza duža u (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) od one u 

(3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]).  

 

 

Slika 31. Kristalne strukture soli (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-

IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]): a) Mreža aniona H2[Fe(CN)6]
2− i molekula vode s vodikovim i 

halogenskim vezama povezanim kationima 3-BrPyH+ u (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6])  

(identično kao kationi 3-IPyH+ u (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6])); b) Halogenskim i 

vodikovim vezama kationi 3-BrPyH+ premošćuju anionske lance u (3-
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BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]); c) Halogenskim i vodikovim vezama kationi 3-IPyH+ 

premošćuju anionske lance u (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]). 

Kada je 4-IPy korišten kao baza, dobiven je metanolni solvat (4-IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]) 

(Slika 32). Slično kao kod (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]), 

struktura se sastoji od aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim vezama u slojeve. Cijanidni 

ligandi, koji nisu uključeni u vodikove veze između aniona, akceptori su vodikove veze 

N−H···N s kationom 4-IPyH+ i vodikove veze O−H···N s molekulom metanola (otapala). 

Ovdje atom joda kationa 4-IPyH+ sudjeluje u halogenskoj vezi s cijanidnim ligandom koji 

pripada susjednom anionskom sloju što (4-IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6])  čini jedinom 

strukturom u kojoj su slojevi heksacijanoferatnih aniona (povezanih vodikovim vezama) 

premošteni halogenskim vezama C−I···N pri čemu nastaje trodimenzijska mreža. 

 

 

Slika 32. Kristalna struktura soli (4-IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]): a) Halogenskim i 

vodikovim vezama povezani kationi 4-IPyH+, anioni H2[Fe(CN)6]
2− i molekule metanola; b) 

Mreža aniona H2[Fe(CN)6]
2− na koju se halogenskim i vodikovim vezama vežu kationi 4-

IPyH+; c) Slojevi aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim vezama koji su premošteni 

halogenskim vezama s kationima u trodimenzijsku struktru. 
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Sedam dobivenih soli pokazuje znatno veću strukturnu varijabilnost nego što se očekivalo samo 

s obzirom na sličnost korištenih halogenpiridina. Međutim, postoje neke pravilnosti koje su 

vrijedne razmatranja. Heksacijanoferatne mreže koje se nalaze u strukturama može se razvrstati 

u četiri tipa (slika 33.). U tri strukture (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]), (3-

ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]i (4-IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6])) nalazi se općenito najčešći 

motiv jednostavnih dvodimenzijskih mreža aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim 

vezama (označeno s c na slici 33). Drugi tip (označen c na slici 33) su dvodimenzijske mreže u 

kojima su vodikovim vezama povezani anioni H2[Fe(CN)6]
2− i molekule vode prisutne u (3-

BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]). Preostale dvije strukture 

sadrže trodimenzijske mreže izvedene iz odgovarajućih dvodimenzijskih mreža: 

pseudokubičnu mrežu aniona H3[Fe(CN)6]
− u II (b na slici 33) i trodimenzijsku mrežu aniona 

[Fe(CN)6 ]
4− i oksonijevih kationa u (2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]) (d na slici 33). Najveća 

strukturna raznolikost postignuta je među derivatima o-halogenpiridina gdje su tri 

halogenpiridina dala produkte koji sadrže različite strukturne tipove heksacijanoferatnih mreža, 

ali i različite stehiometrije. Među njima se nalazi jedina struktura koja sadrži anione 

H3[Fe(CN)6]
− (struktura (2-BrPy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3). Trodimenzijska mreža tipa b 

dobiva se iz dvodimenzijske mreže a dodatnim protoniranjem svakog aniona čime on postaje 

donor i akceptor tri vodikove veze. Visok stupanj protonacije heksacijanoferata u ovoj strukturi 

može se dovesti u vezu s činjenicom da je ova sol dobivena s jednim od najmanje bazičnih 

među korištenim piridinima (pKa(2-BrPy) = 0,90). Međutim, to očito ne može biti jedini razlog 

s obzirom da je još slabija baza (o-kloropiridin, pKa(2-ClPy) = 0,49) dala strukturu koja se 

sastoji od aniona [Fe(CN)6]
4− i kationa H3O

+ u omjeru 1:2. Izgleda da je odlučujući čimbenik u 

određivanju strukturnog tipa anionskih mreža ipak potencijal koformera da tvore komplekse 

kationa i neutralnih molekula kako bi se što učinkovitije popunile praznine mreža. Iako su 

vodikove veze (odgovorne za formiranje mreža) najjače međumolekulske interakcije u oba 

slučaja, formiranje mreže svakako ovisi o 'gostujućim' supramolekulski povezanim kationima 

unutar mreže. S jedne strane, halogenpiridinijevi kationi dovoljno su fleksibilni da se prilagode 

okolnoj mreži, dok će se s druge strane, mreža formirati tako da adekvatno prihvati kationske 

komplekse. Najznačajnija razlika između 2-ClPy i 2-BrPy je u njihovom potencijalu za 

stvaranje halogenskih veza što je i slučaj u strukturama (2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]) i 

(2-Brpy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3.  
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Slika 33. a) Tipovi aninoskih mreža. Tip a: slojevi aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim 

vezama, (u strukturama (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]) i (4-

IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6])); Tip b: kvazi-kubična trodimenzijskih mreža aniona 

H3[Fe(CN)6]
− povazanih vodikovim vezama (u (2-Brpy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3); Tip c: 

2D mreža sastavljena od aniona H2[Fe(CN)6]
2− premoštenih molekulama vode (u (3-

BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6])); Tip d: trodimenzijska mreža 

sastavljena od aniona [Fe(CN)6]
4− premoštenih kationima H3O

+ (u (2-

ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6])); b) Usporedba vodikovih veza u heksacijanoferatnim 

mrežama tipa c (u (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6])) i tipa d (u (2-

ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6])).  

 

U strukturi (2-Brpy)5(2-BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3 i protonirane i neutralne 2-BrPy molekule 

stvaraju halogenske veze uključujući kontakte Br···Br s jedne strane odgovorne za stvaranje 

heksamera [(2-BrPy)4(2-BrPyH)2]
2+ koji ispunjavaju praznine heksacijanoferatnih mreža tipa 

b, a s druge strane za povezivanje heksamera s anionskom mrežom. Odustnost halogenskih veza 

s 2-ClPy prepreka je formiranju analognih heksamera. Osim toga, 2-BrPy formira (2-Brpy)5(2-
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BrPyH)3(H3[Fe(CN)6])3 gotovo trenutno u reakciji s H4[Fe(CN)6] (što ukazuje na relativno 

nisku topljivost produkata), dok je 2-ClPy umjesto formiranja ekvivalentnog spoja, dao dvosol 

2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6])  tek nakon dugog vremenskog perioda pri čemu se dio 2-

ClPy stigao razgraditi na piridin. Posljedično tome formira i potpuno drugačiji tip kationskih 

kompleksâ (diskretni kationi [2-ClPy···H···Py]+) koji učinkovito popunjavaju praznine u 

potpuno drugačijim trodimenzijskim mrežama heksacijanoferatnih aniona. Trodimenzijska 

mreža tipa d (u 2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6])) vrlo je slična slojevitoj mreži tipa c 

prisutnoj u (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]). Razlika između 

slojeva u (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]), u usporedbi s 

mrežom u 2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]), je u tome što u slojevima vodikove veze između 

lanaca međusobno povezuju svaki lanac samo s dva susjeda (što vodi do dvodimenzijske mreže) 

dok je u mreži tipa d svaki lanac međusobno povezan oksonijevim kationima s četiri susjeda 

što dovodi do nastajanja trodimenzijske mreže (slika 6b). Također, vodikove veze koje 

međusobno povezuju lance u trodimenzijsku strukturu u 2-ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6])  su 

vodikove veze O−H···N slične po duljini i kutu onima unutar lanca, dok su u strukturama (3-

BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) interakcije OH··· između 

lanaca znatno slabije. Čini se da to opet ukazuje na sposobnost protuiona da stvara halogenske 

veze – u (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) kationi se vežu na 

anionsku mrežu premošćujući susjedne lanace kombinacijom vodikovih i halogenskih veza pri 

čemu je svaki anion akceptor para vodikovih veza N−H···N i jedne halogenske veze C−X···N 

što sprječava stvaranje trodimenzijske mreže kao što je slučaj u strukturi (2-

ClPy)2(PyH)2(H3O)2([Fe(CN)6]). Korištenjem najjačeg donora halogenske veze nastaju i 

halogenske i vodikove veze između kationa slojeva anionskih mreža, ponovno izolirajući sloj 

od susjednih čime se sprječava stvaranje trodimenzijske strukture. 

Pojava tipa c anionskih dvodimenzijskih mreža, s premošćujućim molekulama vode između 

aniona H2[Fe(CN)6]
2−, u nizu m-halogenpiridina također se može dovesti u vezu sa sposobnosti 

3-BrPyH+ i 3-IPyH+ da sudjeluju u halogenskim vezama. U oba slučaja protonirani piridin 

premošćuje cijano skupine susjednih H2[Fe(CN)6]
2− aniona, slično kao što to čini protonirani 

2-IPy u strukturi (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]). Međutim, za razliku od (2-IPyH)2(H2[Fe(CN)6]), 

gdje su kontaktni atomi na kationu (N–H vodik i jod) u ortho položaju (što dovodi do 

jednostavnih 2D mreža aniona H2[Fe(CN)6]
2− povezanih vodikovim vezama – tip a), u (3-

BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) kontaktni atomi kationa (N–H 
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vodik i halogen) su u meta položaju jedan prema drugome. Rezultat je proširenje mreže 

vodikovim vezama s molekulama vode između aniona. Ovaj učinak premošćivanja m-

halogenpiridinijevih kationa na anionske mreže heksacijanoferatnih aniona također je 

potkrijepljen strukturama (3-ClPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]) (gdje 3-ClPyH+ uopće ne tvori 

halogenske veze) i (4-IPyH)2(MeOH)(H2[Fe(CN)6]) (gdje kationi 4-IPyH+ formiraju 

halogenske i vodikove veze s anionima iz susjednih slojeva) koji oba sadrže anionske mreže 

tipa a. Utjecaj kationa 3-BrPyH+ i 3-IPyH+ je stoga sličan utjecaju (većih) kationa koji tvore 

višestruke vodikove veze s anionima iste anionske mreže (npr. 4,4'-bipiridinijev dikation), za 

koje je također ustanovljeno da uzrokuju umetanje molekula vode u anionske mreže 

heksacijanoferatnih aniona. 

Zbog velike varijabilnosti sastava i strukturnog rasporeda kationa i aniona u dobivenim 

solima izgleda da je predložena kontrola strukture heksacijanoferatnih mreža halogenskim 

vezama upitna. S obzirom da klorpiridinijevi kationi ne sudjeluju u halogenskim vezama, 

razlike u strukturama (i sastavima) između heksacijanoferatnih soli klorpiridina brom- i 

jodpiridina mogu se pripisati nastalim halogenskim vezama. U (sterički nepovoljnom) nizu o-

halogenpiridina samo je najjači donor halogenskih veza – o-jodpiridin formirao kompleks u 

kojem postoje očekivane C–X···Ncijano halogenske veze. S druge strane, u nizu m-

halogenpiridina, (kod kojih je geometrija donora povoljnija) samo najslabiji donor halogenske 

veze (m-klorpiridin) nije formirao halogenske veze s heksacijanoferatnim anionima. Dva jača 

donora halogenskih veza (m-brompiridin i m-jodpiridin) ne samo da su formirali izostrukturne 

soli (3-BrPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) i (3-IPyH)2(H2O)2(H2[Fe(CN)6]) u kojima su prisutne  

C–X···Ncijano halogenske veze, već su i pokazali da se odabir donora halogenih veza (jači jod 

naspram slabijeg broma) doista može (iako samo u nekim slučajevima) koristi se za ugađanje 

geometrije heksacijanoferatnih mreža. 
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§ 4. ZAKLJUČAK 

Ovo istraživanje halogenpiridinijevih kationa kao donora halogenske veze temelji se na 4 

znanstvena rada od kojih svaki donosi vrijedne rezultate i zaključke za istraživanje halogenskih 

veza. Istraživanja objavljena u radovima I, II, III, IV međusobno se nadovezuju jedno na 

drugo, a dobiveni rezultati se nadopunjuju i omogućuju postizanje širih zaključaka o 

halogenpiridinijevim kationima kao donorima halogenske veze. U cjelovitom istraživanju 

ukupno je pripravljeno te strukturno, termički i spektroskopski okarakterizirano 49 novih soli 

protoniranih i N-alkiliranih halogenpiridina (2-ClPy, 2-BrPy, 2-IPy, 3-ClPy, 3-BrPy, 3-IPy, 

4-ClPy i 4-IPy) koje su objavljene u okviru pet publikacija. Ustanovljeno je da je uvođenje 

različitih (alifatskih) supstituenata na piridinski dušikov atom halogenpiridina (osobito meta 

izomera) pouzdana metoda za sintezu cijele klase kationskih donora halogenske veze. 

Analizom kristalnih struktura jodpiridinijevih halogenida utvrđeno je da afinitet prema 

halogenskoj vezi opada s veličinom halogenidnog aniona kao akceptora, odnosno slijedi isti 

trend kao i u slučaju vodikove veze. Međutim, afinitet u slučaju vodikove veze mijenja se puno 

više nego u slučaju halogenske veze. Relativna duljina potonje povećava za samo oko 1% od 

klorida do jodida što dovodi do zaključka da će razlika u jakosti vodikovih veza biti znatna, 

dok će razlika u jakosti halogenskih veza biti mala ili čak zanemariva. Sve u svemu, iako su 

halogenske veze s većim halogenidima slabije, iz statističke analize podataka dobivenih 

pretragom baze CSD i kristalne strukture dvosoli (2-IPyH)2ClI jasno se vidi da će atomi 

halogena preferirati ostvarivanje halogenske veze s većim halogenidom kao akceptorom. Stoga 

se može zaključiti da unatoč tome što je među halogenidima jodid najslabiji akceptor 

halogenske veze, činjenica da je još slabiji donor vodikove veze, čini ga najpouzdanijim 

građevnim blokom (od svih halogenidnih aniona) za sintezu struktura povezanih halogenskom 

vezom.  

Dalje je analizom raspodjele naboja na halogenpiridinijevim kationima utvrđeno da i 

protoniranje i N-metiliranje halogenpiridina dovode do značajnog povećanja elektrostatskog 

potencijala σ-šupljine halogena (Vmax(X)), ali i da σ-šupljina halogena općenito nije 

najpozitivniji dio površine kationa. Čak i među jodpiridinijevim kationima, samo u onima koji 

su izvedeni iz 2-IPy, Vmax(I) pozitivniji je od potencijala većine vodikovih atoma, što dovodi 

do toga da oni tvore najkraće halogenske veze C−I⋯I− među protoniranim i metiliranim 
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halogenpiridinijevim jodidima. Također je utvrđeno da u čak 90% slučajeva (struktura 

deponiranih u bazi CSD) jod- ili brompiridinijevi kationi tvore halogenske veze pa je vjerojatno 

da je niža vrijednost Vmax(X) kompenzirana veličinom atoma halogena što s jedne strane 

omogućava jednostavniji i bliži pristup Lewisovoj bazi (s manje steričkih smetnji pri prilasku 

Lewisove baze σ-šupljini atoma halogena nego atoma vodika piridinskog prstena), a s druge 

strane veća je i potencijalna kontaktna površina između kontaktnih atoma. To, međutim, ne 

isključuje uspostavljanje kompetitivnih interakcija, što i jest slučaj u opisanim strukturama 

jodida u kojima postoje brojni kratki kontakti C−H⋯I− i interakcije anion∙∙∙π između kationâ i 

jodidnih aniona. Međutim, iako dodavanje pozitivnog naboja na halogenpiridinski prsten tvori 

brojna potencijalna vezna mjesta za Lewisove baze, u brompiridinijevim, a posebno 

jodpiridinijevim kationima, vjerojatno je da će doći do supramolekulskih kontakata akceptora 

halogenske veze i atoma halogena halogenpiridinijevog kationa. To čini halogenpiridinijeve 

katione (jodpiridinijeve posebno) prilično pouzdanim donorima halogenskih veza, te na taj 

način opravdava njihovu upotrebu u dizajnu i sintezi supramolekulskih struktura povezanih 

halogenskom vezom. 

Usporedbom halogenskih veza u strukturama N-alkil-3-jodpiridinijevih jodida utvđeno je 

da postoji trend da što je duži ugljikovodični lanac supstiturian na dušikov atom jodpiridinskog 

prstena to su kraće halogenske veze Cpy−I⋯I−. Halogenidne soli većih N-alkiliranih 

halogenpiridinijevih kationa (N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevih halogenida) pokazale 

su se izvrsnim sustavom za proučavanje izostrukturne izmjene halogena, a pri tome i utjecaja 

razlika u halogenskoj vezi kako na kristalnu strukturu tako i na svojstva ovih materijala. 

Ustanovljeno je da u ovim solima dominantna interakcija (koja se ostvaruje s atomom halogena 

vezanim na piridinski prsten) ostvaruje optimalnu geometriju, dok se geometrija druge (slabije) 

halogenske veze prilagođava dominantnoj. Dominantna halogenska veza je također glavni 

uzrok razlika u entalpijama isparavanja unutar izostrukture serije soli tipa I. S obzirom da 

slabija halogenska veza ima primjetan učinak kako na strukturu tako i na svojstva ovih soli, 

može se zaključiti da je međudjelovanje obje halogenske veze odgovorno za strukturne 

značajke i svojstva N-(4-halogenbenzil)-3-halogenpiridinijevih halogenida. Doista, činjenica 

da tako velik broj kombinacija kationa/aniona (11) poprima istu strukturu posljedica je, s jedne 

strane, postojanja snažno usmjerenih interakcija koje osiguravaju istu supramolekulsku 

topologiju (lanci), a s druge strane dovoljnim stupnjem fleksibilnosti u slučaju slabije 
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halogenske veze koja se može prilagoditi kako bi kompenzirala promjene veličine atoma, ali i 

duljinu i kut jače halogenske veze. 

Iz struktura halogenpiridinijevih heksacijanoferata(II) jasno se vidi da halogenpiridinijevi 

kationi mogu tvoriti soli s heksacijanoferatnim anionima pri čemu se s istima povezuju 

halogenskim vezama te bi se u budućnosti slični kationi mogli koristi za ugađanje geometrije 

heksacijanoferatnih mreža. 

Ovim istraživanjem pokazano je da se N-alkiliranjem (i N-protoniranjem) jodpiridina mogu 

sintetizirati kationi koji su pouzdani i stabilni kationski donori halogenskih veza. Također je 

otvoren put prema sintezi piridinijevih dikationa koji su potencijalno još bolji i pozudaniji 

donori halogenskih veza upravo zbog većeg ukupnog naboja, a samim time i veće vrijednosti 

Vmax(X). S obzirom da su u okviru ovog istraživanja proučavane soli halogenpiridina s 

halogenidnim anionima (i heksacijanoferatnim anionima) u budućnosti bi trebalo prirediti i 

analizirati soli s drugim anionima, ali i kokristale u kojima bi se mogle ostvariti halogenske 

veze između kationa i neutralnih molekula kao akceptora halogenske veze. Istraživanja soli  

halogenpiridinijevih (di)kationa s većim organskim i anorganskim anionima (u prvom redu 

cijanometalatima i (poli)oksometalatima) su u tijeku. 
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§ 5. POPIS OZNAKÂ, KRATICÂ I SIMBOLÂ  

kratica naziv kratica naziv 

Buen but-2-enilna grupa ΔH promjena entalpije 

CSD 
Cambridge Structural 

Database 
TG termogravimetrija 

drel relativna duljina  kut veze 

DSC 
razlikovna pretražna 

kalorimetrija 
AB 

indeksi sličnosti 

jediničnih ćelija 

E energija interakcije 2-ClPy 2-klorpiridin 

Et etilna grupa 2-BrPy 2-brompiridin 

Is izostrukturnosni indeksi 2-IPy 2-jodpiridin 

KPC 
koeficijent kristalnog 

pakiranja 
3-ClPy 3-klorpiridin 

Me metilna grupa 3-BrPy 3-brompiridin 

Prop propilna grupa 3-IPy 3-jodpiridin 

R.S. relativno skraćenje 4-ClPy 4-klorpiridin 

Vmax 
maksimum  

elektrostatskog 

potencijala 

4-BrPy 4-brompiridin 

Vmin 
minimum  

elektrostatskog 

potencijala 

4-IPy 4-jodpiridin 
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