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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je interdisciplinarno podrucje ¢iji je glavni cilj razumijevanje i
primjena medumolekulskih interakcija u svrhu sinteze funkcionalnih molekulskih kristala.! U
posljednjih trideset godina kristalno inZenjerstvo je napredovalo od analize kristalne strukture
u okviru medumolekulskih interakcija do dizajniranja kristala s unaprijed definiranim
topologijama 1 svojstvima. Jedno veliko podru¢je istrazivanja kristalnog inzenjerstva
zauzimaju kokristali, viSekomponentni supramolekulski sustavi ¢ije su gradevne jedinice
(koformeri) medusobno povezane nekovalentnim interakcijama.”> Ako je najmanje jedan
koformer ionski spoj govori se o kokristalima soli (ionskim kokristalima). U kristalnom
inzenjerstvu ponajvise su izucavani sustavi u kojima su molekule povezane vodikovom
vezom. Rjede su izudavani sustavi u kojima su prisutne halogenske veze.*®

Ionski kokristali povezani halogenskom vezom zanimljivi su za izu€avanje akceptorskih
svojstva aniona, koja su znaCajno manje istrazena od svojstva neutralnih akceptora
halogenske veze. Anioni, osobito halogenidni ioni pokazali su se vrlo dobrim akceptorima
halogenske veze zbog negativnog naboja koji je koncentriran na jednom atomu.” Iz tog
razloga, upotreba soli razliCito supstituiranih organskih baza u kristalnom inZenjerstvu
viSekomponentnih kristala moze pruZziti detaljniji uvid u potencijal halogenidnih iona kao
akceptora halogenske veze.

U ovom su radu sintetizirane sljedece soli 3-halogenpiridina: 3-klorpiridinijev klorid, 3-
klorpiridinijev bromid, 3-brompiridinijev klorid i 3-brompiridinijev bromid, s ciljem da se pri
kokristalizaciji s jakim donorima halogenske veze izu¢i akceptorski potencijal halogenidnih
iona te donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih na kationu. Kao koformeri pri
kokristalizaciji odabrani su perhalogenirani spojevi: 1,4-dibromtetrafluorbenzen, tetrafluor-
1,4-dijodbenzen, tetrafluor-1,3-dijjodbenzen, tetrafluor-1,2-dijodbenzen 1 trifluor-1,3,5-
trijodbenzen. Pretrazivanje mogucnosti kokristalizacije provedeno je mehanokemijskom
sintezom 1 kristalizacijom iz otopine, uz karakterizaciju nastalih produkata difrakcijom
rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku 1 u jedini¢nom kristalu.

Cilj ovog istrazivanja je izuciti na koji nacin vrsta halogenidnog iona i donora halogenske
veze utjeCu na nastajanje kokristala te kako razli€iti supstituenti na piridinskom prstenu utjecu

na ostvarivanje supramolekulske arhitekture. Sljedeci cilj je utvrditi geometrijske znacajke
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§ 1. Uvod 2

ostvarenih interakcija te analizirati akceptorska svojstva i topi¢nost halogendinih iona uz

izucavanje termickih svojstva pripravljenih kokristala soli.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inZenjerstvo ukljucuje dizajn i pripravu kristalnih materijala Zeljenih fizikalnih i
kemijskih svojstva.! Temelji se na razumijevanju medumolekulskih interakcija te proucava
nacine i motive povezivanja molekula u kristalu. Kristalno inzenjerstvo objedinjuje dizajn 1
sintezu kristalnih struktura koriste¢i neutralne ili nabijene gradevne podjedinice koje se
povezuju odgovaraju¢im medumolekulskim interakcijama.

Pocetci ovog podru¢ja kemije sezu do sredine 20. stoljeca, to¢nije do fotokemijskih
organskih reakcija u évrstom stanju kojima se bavio G. M. Schmidt.® On je prilikom svojih
fotokemijskih istrazivanja uocio potrebu za boljim razumijevanjem pakiranja molekula u
molekulskim kristalima, a osim toga zasluzan je i za uvodenje samog pojma "kristalno
inZenjerstvo".” Za pocetke kristalnog inZenjerstva vazan je i A. I. Kitajgorodski koji uvodi
teoriju gustog pakiranja, prema kojoj se molekule u kristalu pakiraju na nacin da je svaka

molekula okruZena maksimalnim brojem susjednih molekula."

Do procvata kristalnog
inZenjerstva doSlo je razvojem difrakcijskih metoda koje su omogucile detaljan uvid u
kristalnu 1 molekulsku strukturu. Danas se najveca paZnja pridaje istraZivanjima sastavnica
koje su karakteristicne za svaki pojedini sustav. Tako se prvenstveno proucavaju
medumolekulske interakcije, a zatim pakiranje molekula u kontekstu specificnih
medumolekulskih interakcija s ciljem definiranja strategija za dizajn Zeljenih svojstava. Uz to,
proucavaju se i1 svojstva dizajniranih kristalnih materijala uvodenjem razli¢itih promjena u
kristalno pakiranje."!

Glavni cilj kristalnog inZenjerstva jest izgradnja kristalnih struktura primjenom
supramolekulskih motiva. Da bi se razvile ucinkovite sintetske tehnike, Cesto se koristi
retrosintetski pristup koji kristalnu strukturu pojednostavljuje na manje jedinice zvane sintoni.
Prilikom kristalizacije, funkcijske skupine molekula se priblizavaju u procesu molekulskog
prepoznavanja te tvore supramolekulske sintone.'” Supramolekulski sinton je najmanja
jedinica koja opisuje nacin povezivanja molekula unutar kristala. Sastoji se od molekulskih

fragmenata 1 interakcija izmedu tih fragmenata, a uz kemijske znaCajke prepoznavanja

posjeduje 1 one geometrijske.
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§ 2. Literaturni pregled 4

2.2. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske interakcije su interakcije koje molekula "osjeca" u prisustvu drugih
molekula.”” Medumolekulske interakcije odreduju odnos strukture i funkcije molekula te su
glavni ¢imbenici u procesu prepoznavanja i organiziranja molekula u sloZenije strukture
(supramolekulske arhitekture). Gledajuéi jac¢inu veze, vecina medumolekulskih interakcija
nalazi se u intervalu izmedu 5 i 65 kJ mol™'. Opéenito su medumolekulske interakcije po
svojoj jakosti puno slabije od kovalentnih, medutim postaje i izuzetci od pravila. Tako
primjerice energija vodikove veze u molekuli HF, iznosi 50 kcal mol ', dok energija
najslabije kovalentne veze C-I iznosi tek 30 kcal mol *.'*

Osim jacine interakcija, drugo vazno svojstvo medumolekulskih interakcija jest
usmjerenost. Takvo svojstvo je od izuzetne vaznosti u kristalnom inzenjerstvu posto se moze
koristiti za uspostavu zeljenih molekulskih orijentacija. Interakcije se na taj nac¢in mogu
klasificirati na anizotropne, one koje posjeduju svojstvo usmjerenosti te izotropne, one koje
ne posjeduju takvo svojstvo. Izotropne interakcije su odgovorne za gusto pakiranje i
uglavnom se odnose na interakcije privla¢no-odbojnog tipa. Izotropne interakcije ukljucuju:
van der Waalsove sile koje djeluju medu svim atomima i molekulama te ionske interakcije.
Anizotropne interakcije su ¢esto ovisne o kemijskim svojstvima molekula koja proizlaze iz
raspodjele elektronske gustoce oko pojedinih atoma.'* Takve interakcije obi¢no ukljuduju
parcijalno nabijene atome poput dusSika, kisika, klora, sumpora i fosfora te u njih spadaju
vodikove i halogenske veze."

Kristalna struktura nastaje kao rezultat kompromisa svih prisutnih medumolekulskih
interakcija, dok su energijski faktori koji sudjeluju u nastajanju kristalnog pakiranja ¢esto vrlo
mali. Zbog toga se u obzir moraju uzeti sve mogu¢e medumolekulske interakcije pa ¢ak i one
u najnizem energijskom rasponu. Da bi bilo moguce organizirati topologije ili Zeljenu
konektivnost molekula u kristalu idealno je da interakcije budu jake i usmjeravajuce te da se
mogu ostvarivati 1 pri ve¢im udaljenostima. S druge strane, za optimizaciju gustoce pakiranja
treba se usredotociti na neusmjeravajuce interakcije kratkog dosega. Dizajn kristalne strukture
mora ukljucivati tonu procjenu energijskih 1 prostornih svojstava svih ukljucenih
medumolekulskih interakcija. Zbog toga je dobro razumijevanje prirode 1 jakosti

medumolekulskih interakcija od presudne vaznosti u kristalnom inZenjerstvu.
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§ 2. Literaturni pregled 5

2.2.1. Halogenska veza

Halogenska veza je nekovalentna interakcija u kojoj halogeni atomi sudjeluju kao elektrofilne
vrste. Atomi halogena su vrlo Cesto smjeSteni na periferiji organskih molekula te posjeduju
idealan stericki polozaj za sudjelovanje u medumolekulskim interakcijama. Halogenska veza
se definira kao medumolekulska interakcija koja se opisuje generalnom shemom R-X:--Y
(Slika 1), a u kojoj se X odnosi na pozitivno polarizirani atom halogena (donor halogenske
veze, Lewisova kiselina), a Y na donor elektronske gustofe (akceptor halogenske veze,
Lewisova baza)."” Halogeni atom X najées¢e je vezan na atom ugljika, dusika ili drugi atom

halogena.

X |+ | Y ) - XY )

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

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja halogenske veze

Halogenska veza je vrlo usmjerena interakcija Sto je posljedica anizotropne raspodjele
elektronske gusto¢e oko halogenog atoma. S vanjske strane halogenog atoma javlja se
podrugje pozitivnog elektrostatskog potencijala koji se naziva o-Supljinom.'® Anizotropna
raspodjela elektronske gustoce je posljedica o elektron-odvlaceceg efekta koji utjeCe na
stvaranje parcijalnog pozitivnog naboja u dijelu valentne sfere halogenog atoma suprotno od
kovalentne veze R—X. Na prisutnost 1 jakost o-Supljine najviSe utjecu: polarizabilnost,
elektronegativnost i akceptorska mo¢ atoma halogena. Kada je halogeni atom polarizabilniji
ili posjeduje manju elektronegativnost, potencijal c-Supljine moze postati pozitivniji. Tako
smjesten pozitivni elektrostatski potencijal na atomu halogena direktno utjece i na geometriju
halogenskih veza. Iz tog razloga halogeni atom (donor halogenske veze) stupa u interakciju s

molekulama koje sadrze donore elektronske gusto¢e pod kutom bliskim 180°. Jakost donora
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halogenske veze najviSe ovisi o polarizaciji halogenog atoma te prisustvu elektron-odvlacecih
skupina kemijske vrste na koju je vezan. Shodno tome, jacina halogenske veze raste

povecanjem radijusa halogenog atoma (C1 < Br <1)."”

Nukleofilno podrucje
Akceptor halogenske veze

6,

Elektrofilno podrucje
Donor halogenske veze

Slika 2. Shematski prikaz anizotropne raspodjele elektronske gustoce oko kovalentno vezanog halogenog atoma
X

2.2.2. Donori halogenske veze

Donori halogenske veze mogu biti monotopicni ili politopi¢ni, Sto znaci da mogu sudjelovati
u nastajanju jedne ili viSe halogenskih veza. Broj nastalih veza ovisit ¢e o broju donorskih
skupina prisutnih na molekuli donora, njihovom prostornom razmjestaju te afinitetu donorske
skupine za formiranje halogenske veze. JaCina donora halogenske veze poveava se s
porastom radijusa atoma halogena te s porastom elektron-odvlaceCeg karaktera atoma ili
skupine na koju je halogeni atom vezan.'’

Ako je atom halogena vezan na ugljikov atom, jakost halogenske veze prati
hibridizacijski trend C(sp)-X > C(spz)-X > C(sp3)-X. Iz takvog trenda moze se zakljuciti da su
halogenirani alkini izrazito dobri donori halogenske veze. Vrlo dobri 1 €esto koriSteni donori
halogenske veze su spojevi s perfluoriranom okosnicom koja polarizira halogeni atom te ga
tako &ini boljim donorom veze.'® U kristalnom inZenjerstvu binarnih kristala najvise se koriste
perhalogenirani aromatski te perhalogenirani alifatski spojevi (alkani, alkeni 1 alkini). U
slucaju halogeniranih heterociklickih aromatskih spojeva atom halogena postaje bolji donor

halogenske veze ako heterocikli¢ki prsten poprimi pozitivni naboj."”
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a) b) I
F I H . 1
Z =
F = I
I I . /
F FF F I I
I F 1
P I c)
F FF F
F 0 0 ?‘//O
F Br /©/I S\
| N—I | | ‘N—Br | N—Br
Br F 1 o o o
F

Slika 3. Prikaz tipi¢nih donora halogenske veze: a) perhalogenirani ugljikovodici, b) halogenirani akani, alkeni i
alkini, ¢) N-halogenimidi

2.2.3. Akceptori halogenske veze

Akceptori halogenske veze takoder mogu biti monotopi¢ni ili politopi¢ni, odnosno mogu
posjedovati jedno ili viSe mjesta koja mogu sudjelovati u stvaranju halogenskih veza.
Pogodnost pojedinih akceptorskih skupina za ostvarivanje halogenske veze ovisi o prirodi
molekule donora halogenske veze. Utvrdeno je da sparivanje ide u skladu s principom tzv.
tvrdih 1 mekih kiselina i baza te se zbog toga ne moze napraviti generalna podjela akceptora
po njihovoj jakosti.18 Moguce je jedino napraviti podjelu temeljenu na Lewisovoj bazi¢nosti,
koja opada u nizuN>P=~Se>S>0=~I>Br>Cl>F."”

Akceptori koji su stericki zahtjevni pokazuju manju ucinkovitost posto je blizak kontakt s
halogenim atomom ogranicen. S druge strane, povecanjem elektronske na podrucju koje
odgovara akceptorskom atomu povefava se Lewisova bazicnost i olakSava nastanak
halogenske veze. Najkoristenije akceptorske vrste su heterociklicki spojevi s duSikom,
najcesce derivati piridina te heterociklicki spojevi s kisikom. NeSto manje koriSteni akceptori
su heterocikli¢ki spojevi sa sumporovim atomima. Anioni su u pravilu bolji akceptori
halogenske veze od neutralnih molekula. Ioni koji mogu sudjelovati kao akceptori halogenske
veze su primjerice CN™ 1 SCN, zatim polihalogenidni ioni kao §to su I3 1 Bry™ te halogenidni
ioni. NajviSe struktura izu€avano je s halogenidnim ionima, od kojih su najbrojnije s
jodidima, dok su s fluoridima najmanje zastupljene. O halogenidima u ulozi akceptora

halogenske veze bit ¢e vise rijeci u poglavlju 2.5.
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2.3. Kokristali

Kokristali su krutine sastavljene od dvije ili viSe razli¢itth molekulskih komponenta u
odredenom stehiometrijskom odnosu, a koje sastavom ne odgovaraju solvatima ili
jednostavnim solima.”® Pojam "kokristal" u kemiju Gvrstog stanja uveli su M. C. Etter i njeni
suradnici 90-ih godina za opis molekulskih kristala koji sadrzavaju vise od jedne kemijske
vrste.”! Kokristali predstavljaju zanimljivo podrugje za izudavanje jer omoguéuju ugadanje
zeljenih svojstava spojeva kao Sto su topljivost, termicka stabilnost, opticka, elektri¢na i1
magnetska svojstva. Najjednostavnije podjela kokristala je s obzirom na vrstu koformera.
Tako se razlikuju molekulski i ionski kokristali. Molekulski kokristali sastavljeni su od dvije
ili viSe vrsta neutralnih molekula s definiranom stehiometrijom, a koje su medusobno
povezane medumolekulskim interakcijama, najce$¢e vodikovom ili halogenskom vezom.
Pojam ionski kokristal prvi uvodi D. Braga 2010. godine.”* Tonski kokristali su najéesée
stabilizirani vodikovim vezama potpomognutim nabojem ili koordinacijskim vezama ako je u
strukturi kokristala prisutan metal. Najveci postotak kokristala odnosi se na soli izvedene iz
kiselina (kokristali koji sadrze karboksilne kiseline i soli karboksilnih kiselina) te na

konjugirane kiselo-bazne kokristale (kokristali koji sadrZe ione te neutralnu molekulu).

Molekula .
koformera - Protuion

Polazna
molekula

Molekulski lonski
kokristal kokristal

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

Ionski kokristali su prvi put zamijeceni oko 1783. godine kada je Romé de 1'Isle primijetio da
prilikom kristalizacije natrijevog klorida iz otopine uree dolazi do promjene u obliku habitusa
kristala.”” C. W. Bunn i H. Seifert promjenu habitusa pripisali su apsorpciji molekula uree na
odredene kristalne plohe.”?* J. H. Palm i C. MacGillaury su iz ekvimolarne otopine
natrijevog klorida i uree izolirali bezbojne kristale te difrakcijom rentgenskog zraCenja na
jedini¢nom kristalu utvrdili da se radi o kristalu koji u sastavu sadrzi natrijev klorid i ureu u
omjeru 1:1.% Tonske kokristale sastavljene od karboksilnih kiselina i karboksilnih soli prvi put
je zabiljezio C. H. Gerhard 1853. koji je proucavao kristale dobivene hladenjem otopine
alkohola koja je sadrzavala benzojevu kiselinu i kalijev benzoat u stehiometrijskim omjeru.”
Sastav prethodno opisanih kristala utvrdio je J. C. Speakman 1854. koji je takve kristale
nazvao "kiselinske soli".?” Speakman je kiselinske soli prou¢avao neutronskom difrakcijom i
difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu te je predlozio detaljnu klasifikaciju
takvih spojeva. Ovisno o prirodi karboksilatnog iona napravljena je podjela na soli tipa A i
soli tipa B. U soli tipa A proton je podijeljen izmedu 2 karboksilatna iona, dok je u soli tipa B
proton pridruzen samo jednom karboksilatnom ionu. Takvo sistemati¢no istraZivanje
"Speakmanovih soli" uvelike je pridonijelo razumijevanju kratkih i vrlo jakih vodikovih veza.

Ionski kokristali su vrlo zanimljivi za prou€avanje poSto vrlo ¢esto mogu pokazivati
drugacija fizikalna svojstva od polaznih molekula koje sadrze u sastavu. Jedan od takvih
primjera ukljucuje tetracikline, vrstu poliketidnih antibiotika Sirokog spektra koji pokazuju
vrlo slabu topljivost. Reverin, derivat tetraciklina koji pokazuje relativhu dobru topljivost
usporeden je s ionskim kristalom tetraciklina. Utvrdeno je da ionski kokristal tetraciklina
pokazuje bolju topljivost, ali i smanjenu toksi¢nost.”® Drugi primjer za promjenu fizikalnih
svojstava su kokristali izotiazola s metalnih halidima koji pokazuju znatnu bolju termicku

stabilnost od samih izotiazola.*

Slika 5. Molekulska formula tetraciklina
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2.4. Mehanokemijska sinteza kokristala

Kokristale je moguce pripraviti razlicitim metodama sinteze. NajceS¢e upotrebljavane su:
kristalizacija iz otopine, kristalizacija iz taline, reakcijska kristalizacija, sinteza iz suspenzije
te mehanokemijska sinteza.”’ Mehanokemijska sinteza predstavlja vrlo efikasan nacin sinteze
organskih i koordinacijskih spojeva, od sinteze viSekomponentnih kristala do sinteze peptida
te farmaceutskih krutina.’® Takav nadin sinteze odnosi se na kemijske reakcije koje su
potaknute apsorpcijom mehanicke energije. Mehanokemijske metode omogucuju brze
reakcije s ve¢im iskoriStenjem, koriste¢i pritom minimalnu koli¢inu otapala. Uzorak koji se
nalazi u mehanokemijskom reaktoru (posudici), ne nalazi se u tipicnim ravnoteznim uvjetima
koji su inace prisutni pri sintezi u otopini. Ishod mehanokemijske sinteze zbog toga ovisi o
nekoliko temeljnih parametara: vrsti, intenzitetu i trajanju mljevenja, prisutnosti otapala
(tekuéine) ili aditiva te omjeru koristenih reaktanata.’’ Najjednostavniji nadin provodenja
mehanokemijskih reakcija jest ruéno mljevenje, koristenjem tarionika i tucka, dok se u praksi
najceSce koriste specijalizirani uredaji. Od uredaja, najceSc¢e se koriste kuglini 1 planetarni
mlinovi jer omogucuju vecu reproducibilnost i efikasnost pri izvodenju reakcija (Slika 6). Uz
vrstu mehanickog tretmana, na ishod mehanokemijske reakcije utjece i sila primijenjena pri

mljevenju (veli¢ina i masa koriStenih kuglica).

(A)

—>

(C)
N “..‘;""s C::“IQ# qﬁ b |.:I9

&

Slika 6. Prikaz unutrasnjosti posudica (a, c¢) koje se upotrebljavaju pri koristenju planetarnog (b) ili kugli¢nog
mlina (d)*
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jest koristenje aditiva.®® S obzirom na koriteni aditiv, metode mehanokemijske sinteze mogu
se podijeliti na:
e LAG (eng. liquid assisted grinding), mljevenje potpomognuto teku¢inom
e ILAG (eng. ion and liquid assisted grinding), mljevenje uz dodatak tekuéine i
jednostavnih ionskih spojeva
e POLAG (eng. polymer assisted grinding), mljevenje potpomognuto polimerom
e RAging (eng. accelerated and re-activated aging), metoda ubrzanog i reaktiviranog
starenja
e SEAG (eng. seeding assisted grinding); mljevenje potpomognuto cijepljenjem

smjese reaktanata kristalnom formom Zeljenog produkta.**

2.4.1. Utjecaj kuglica na brzinu mehanokemijske reakcije

Da bi doslo do bilo kakve fizikalno-kemijske transformacije mora do¢i do apsorpcije viska
energije. U mehanokemiji je ta energija funkcija mehanickog udarca, te je povezana s masom
i ubrzanjem kuglica preko klasi¢nih jednadzba gibanja.”> Zbog toga masa kuglice mozZe
utjecati na tijek reakcije na razlicite nacine.

Jedan od nacina je da se koriStenjem kuglica vece mase povecava i akceleracija kuglice,
Sto onda dovodi do povecanja energije. Za reakcije koje zahtijevaju minimalnu kriti¢nu
energiju potrebnu za pocetak reakcije, masa koristene kuglice je od presudne vaznosti. S
druge strane, mehanokemijske reakcije koje su ogranicene brojem heterogenih kontakata
izmedu Cestica koriStenih reaktanata ovise o masi kuglice zbog njezinog utjecaja na mijesanje
smjese.’®

U praksi, teze kuglice su obi¢no i1 vece, §to znaci da posjeduju vecu povrsinu koja moze
do¢i u kontakt s uzorkom. Za razliku od reakcija u otopini, reakcijske zone u
mehanokemijskoj sintezi ograni¢ene su na podrucje uzorka koji je mehanicki stlacen, odnosno
aktiviran pomoc¢u kuglice. Pove¢anjem povrSine kuglice povecava se 1 dio uzorka koji je
aktiviran sa svakim udarcem kuglice. U tom slucaju povecanje brzine reakcije je rezultat
povecanja vjerojatnosti aktivacije uzorka, a ne povecanja energije pri mehanickom udarcu.

Posto je tesko odrediti tocan mehanizam preko kojeg veée kuglice ubrzavaju kemijsku

reakciju, E. V. Boldyreva i suradnici proveli su mehanokemijska istrazivanja s posebno
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dizajniranim kuglicama koje su se razlikovale u masi, ali ne u veli¢ini.”! Da bi se mogao
razlikovati mehanizam djelovanja kuglica, u istrazivanju su koristene kuglice napravljene od
razli¢itih materijala u tri razliCite veli¢ine. Istrazivanje je bilo provedeno na reakciji
kokristalizacije teofilina 1 nikotinamida. Uzastopno provodenim mehanokemijskim
reakcijama, utvrdeno je da kuglice ve¢eg promjera (koje su i teze) najviSe ubrzavaju kemijsku
reakciju. Da bi se utvrdilo je i masa ili veli¢ina kriti¢ni faktor za ubrzanje reakcije, koristile
su se modificirane kuglice od istog materijala koje su imale isti promjer ali razli¢itu masu.
Utvrdeno je da se koriStenjem teZe kuglice reakcija kokristalizacije znacajnije ubrzala. Takav
efekt se objasnjava dubljim prodiranjem kuglice u praSkasti uzorak te stvaranjem vece
koli¢ine topline pri udarcu. Oba navedena faktora najvise su ovisna o kinetickoj energiji, a
samim time 1 masi koriStene kuglice. Ipak, za dizajn 1 interpretaciju mehanokemijskih reakcija
u obzir se moraju uzeti i masa i veli¢ina kuglica, poSto su oba parametra od presudne vaznosti

u mehanizmu takvih reakcija.

2.5. Halogenidi u ulozi akceptora halogenske veze

Koordinacijska kemija aniona uglavnom je prouavana u skopu nekovalentnih
medumolekulskim interakcijama kao S§to su elekrostatske interakcije, anion-m interakcije,
vodikova veza te koordinacija iona na metalne ione. Unazad nekoliko godina halogenska veza
se takoder pokazala kao vrlo efikasna 1 usmjerujuca interakcija za proucavanje anionske
koordinacije. Takva, po prirodi elektrostatska interakcija jest vrlo usmjerena i njena se jacina
u nekim sustavima moZe mijeriti s jakim vodikovim vezama.’’ Anioni, osobito mali
halogenidni ioni pokazali su se kao vrlo dobri akceptori halogenske veze, zbog negativnog
naboja koji je koncentriran na jednom atomu te na taj nacin povecava Lewisovu bazicnost
iona. Takvo svojstvo halogenidnih iona dovodi do nastajanja vrlo kratkih udaljenosti izmedu
halogenog atoma iz molekule donora halogenske veze i akceptorskog iona. Najjace interakcije
zabiljezene su s kloridnim ionima, zbog vece elektronske gustofe koncentrirane na jednom
atomu. Sto se ti¢e jodidnih iona, koji su veéeg radijusa od kloridnih, zabiljezene su
halogenske veze veée duljine.” Zbog svojeg specifi¢nog sferi¢nog oblika, halogenidni ioni
mogu biti akceptori jedne ili viSe halogenskih veza. Moguce je ostvarivanje ¢ak i do 8

halogenskih veza pod kutom do 60°.*®
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Do sada su opisane brojne anionske mreze nastale kokristalizacijom samog halogenidnog
iona ili halogenidnih iona s nekoordiniraju¢im kationima, s politopi¢nim molekulama donora
halogenske veze.” Tu se moZe povuéi analogija s metaloorganskim mreZama u kojima
metalni kationi tvore ¢vorove (spojnice) supramolekulske arhitekture koje se medusobno
povezuju pomocu liganda (povezivaca). U anionskim mrezama ulogu spojnice preuzima
anion, dok ulogu povezivaca preuzima molekula donora halogenske veze. Ovisno o broju
halogenih atoma na neutralnim donorima halogenske veze, prirodi i veliCini kationskih
protuiona moze se ugadati dimenzionalnost anionskih mreza koje ¢e nastati. U literaturi su
opisane brojne jednodimenzionalne i dvodimenzionalne strukture, dok je trodimenzionalnih
opisano samo nekoliko. Jedna od njih je adamantoidna trodimenzionalna struktura koja

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

7.8
b)
7' 7' BrT/"I\w{l‘*’
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Slika 7. Prikaz trodimenzionalnih struktura koje nastaju povezivanjem halogenidnih iona i politopi¢nih donora
halogenske veze u: a)VAPVOY™® b)VAPVUE™ (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)

Koristenje neutralnih akceptora halogenske veze kao $to su piridini, amini i karbonili vrlo
je dobro istrazeno. Takav tip akceptora omogucuje stvaranje razli¢itih supramolekulskih
arhitektura te posjeduje zanimljiva funkcionalna svojstva. KoriStenje anionskih akceptora
halogenske veze znaajno je manje istraZeno te stoga postoji veliki potencijal za njihovo
proucavanje. Najjednostavniji primjeri halogenske veze u kojoj sudjeluju halogenidni ioni su

;i By ioni, te razli¢iti drugi polijodidni i polibromidni ioni.*’ Za kristalno inZenjerstvo su
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kovalentno vezan atom halogena.

Vodikove 1 halogenske veze vrlo su Cesto zajedno prisutne u anionskim koordinacijskim
sferama. Broj liganada koji okruzuju anion i tvore njegovu koordinacijsku sferu cesto je veci
od onog osnovnog koji je potreban za odrzavanje principa neutralnog naboja.*' U veéini
slucajeva ligandi koji se koriste su donori i vodikove veze te posjeduju donorska mjesta za
nastajanje vodikove veze. Zbog toga se na formiranje anionskog adukta povezanog
halogenskom vezom moze gledati kao na supstituciju donora vodikove veze s donorom
halogenske veze u koordinacijskoj sferi aniona. Primjerice, perkloratni anioni mogu
ostvarivati 1, 2 ili ¢ak 4 halogenske veze, dok bromidni i jodidni ioni u pravilu ostvaruju 2 ili
3 halogenske veze. S ovog stajaliSta, koordinacijski broj aniona se definira kao broj
halogenskih veza ostvarenih s anionom, dok se ostale veze zanemaruju.

Broj halogenskih veza ostvarenih s anionom u kristalu varira i ovisi o molekulama od
kojih se sustav sastoji, njihovoj strukturi i geometrijskim zahtjevima kristalnog pakiranja.
Ovisno o koordinacijskoj sferi aniona halogenskom vezom vezane arhitekture moZemo
podijeliti u dvije skupine: dvokomponentne sustave i trokomponentne supramolekulske
sustave. Ovakva podjela napravljena je zbog toga Sto pojedini sustavi posjeduju specificne
karakteristike kao $to su molekulska struktura podjedinica i broj komponenta, koje onda

imaju utjecaj na broj ostvarenih halogenskih veza s anionima.>

2.5.1. Halogenidni ioni u dvokomponentnim sustavima

U dvokomponentnim sustavima halogenirani organski kation ponasa se kao donor halogenske
veze, dok anion ima ulogu akceptora. Broj ostvarenih halogenskih veza u ovakvim sustavima
najviSe ovisi o na¢inu izjedna¢avanja naboja izmedu razli¢ito nabijenih vrsta.” Donorski dio
halogeniranog kationa (halogeni atom) iznimno rijetko tvori viSe od jedne halogenske veze.
Zbog toga broj donorskih mjesta u molekuli kationa odreduje 1 broj halogenskih veza koje je
moguce ostvariti s anionom. Primjer za takve dvokomponentne sustave su halogenirani
anilinski halogenidi. Monodentatni kation primorava potencijalno politopicni anion da
formira samo jednu halogensku vezu te stvara diskretne motive. Kationi koji pak na sebi
imaju dva ili viSe halogenih atoma, ispoljuju potencijal aniona za ostvarivanje vecih
koordinacijskih brojeva (Slika 8). To za posljedicu ima stvaranje lanaca ili mreza unutar

kristalnog pakiranja. Takvi diskretni motivi su brojniji, ali ne zbog toga Sto anioni preferiraju
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biti monotopicni, ve¢ zbog toga §to su monohalogenirani kationi brojniji od di- ili

polihalogeniranih kationa.

cl -l
cr

Slika 8. Prikaz povezivanja u kristalnoj strukturi halogenirane anilinske soli gdje kloridni ioni pokazuju
ditopi¢an karakter (EDUGUF*)

2.5.2. Halogenidni ioni u trokomponentnim sustavima

U trokomponentnim sustavima anion ima ulogu akceptora halogenske veze, kation nema
aktivhu ulogu u nastajanju halogenske veze, dok se halogenska veza ostvaruje s treCom
komponentom - neutralnim donorom halogenske veze. Prvi takvi sustavi dobiveni su na na¢in
da su se u kristalnu strukturu soli uklopile molekule kloriranog otapala. U sustavima s
mogucnosti nastajanja halogenskih veza favorizira se inkluzija halogeniranih otapala, na isti
nacin kao Sto formiranje vodikovih veza favorizira inkluziju hidroksilnih otapala u kristalnu
strukturu. Osim prethodno opisanih solvata, trokomponentni heterogeni sustavi se najceSce
dizajniraju na nacin da se kao donori halogenske veze koriste ili halogenirani alkani ili
perhalogenirani aromati. Za razliku od dvokomponentnih sustava u kojima na broj mogucih
halogenskih veza utjee uravnoteZivanje naboja prisutnog u sustavu, u trokomponentnim
sustavima takvo ograni¢enje ne postoji. Broj, topologija i geometrija halogenskih veza ovisi
samo o sposobnosti aniona da templatira molekulu donora.” Zbog navedenih svojstava,
trokomponentni sustavi su pogodniji od dvokomponentnih za proucavanje koordinacijske

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

2.5.3. Supramolekulske mreze s halogenidnim ionima

Kao $to je ve¢ spomenuto, halogenidni ioni tvore veliki broj i razlicite vrste supramolekulskih
arhitektura u kojima je primarna interakcija halogenska veza. Halogenidni ioni u pravilu
sudjeluju kao akceptori dvije ili tri halogenske veze, medutim taj broj je moguce povecati i do
8 halogenskih veza.”” Moguénost nastajanja razli¢itog broja halogenskih veza blisko je
povezana s njihovom sferi¢cnom prirodom. Na broj halogenskih veza koje se mogu ostvariti s
anionom kao akceptorom izravno utjece i broj i geometrija donorskih mjesta na molekuli
donora te veli¢ina i priroda kationa prisutnog u sustavu. Zbog toga ne iznenaduje Cinjenica da
primjena slabo koordiniraju¢ih kationa i1 samih halogenidnih iona pogoduje veéim
koordinacijskih brojevima.

Ditopi¢ni donori halogenske veze ispoljavaju svojstvo halogenidnih iona da se ponaSaju
kao ditopi¢ni akceptori halogenske veze pa na taj nacin nastaju lanci. S obzirom na kut
izmedu donora 1 akceptora halogenske veze te s obzirom na geometriju donorskih mjesta na
molekuli donora mogu nastajati i linearne, zig-zag ili helikoidalne strukture. Kada ditopi¢ni
halogenidni ioni stupe u interakciju s politopi€nim donorima halogenske veze nastaju

dvodimenzionalne topologije.
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Slika 10. Prikaz mrezne strukture koja nastaje povezivanjem ditopi¢nih bromidnih iona i politopi¢nih donora
halogenske veze u PAWBOE® (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)

Drugi nacin za nastajanje takvih topologija jest s tritopi¢nim donorima halogenske veze
koji se izmjenjuju s halogenidnim ionima na C¢vorovima. Za oba nacina povezivanja
karakteristi¢no je da halogenidni ioni poprime piramidalnu geometriju te formiraju strukture
koje lie na peelinje sa¢e.”® Jo§ jedna topologija koja se &esto susreée u sustavima s
tritopicnim halogenidnim ionima je poplocavanje. U takvim sustavima halogenidni ioni se
nalaze na ¢vorovima mreZa i premoScuju di-, tri- ili tetratopi¢ne donore halogenske veze
stvaraju¢i tako rombove i1 osmerokute koji se izmjenjuju u poplocavanju. Najrjede susretani
oblik topologije su vrpce, a one nastaju kombinacijom tritopi¢nih halogendinih iona koji
imaju ulogu ¢vorova (piramidalni ili T-oblik) te se udruzuju s linearnim ditopi¢nim donorima

halogenske veze.

SRS Ca e (e AR
L, I SO U PR W

Brb Br

Slika 11. Prikaz mrezne strukture koja nastaje povezivanjem tritopi¢nih bromidnih iona i politopi¢nih donora
halogenske veze u TPCBBRY (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)
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Sto se ti¢e tetratopiénih halogenida, oni mogu tvoriti dvodimenzionalne ili
trodimenzionalne topologije. Najvazniji parametri koji ¢e odredivati vrstu nastale topologije
su kutovi koje zatvaraju nastale halogenske veze oko aniona. Kada je raspored Cetiri nastale
halogenske veze blizu planarnom, nastaju dvodimenzionlne topologije (Slika 11). Primjer
takvih supramolekulskih arhitektura su mreze u kojima su tetratopi¢ni akceptori halogenske
veze prisutni na ¢vorovima i udruzuju se s ditopi¢nim donorima koji premoséuju anione.
Primjer trodimenzionalnih arhitektura su "adamantanske" mreze koje se formiraju
samoudruzivanjem tetratopi¢nih 1 tetraedarskih halogenida s tetratopicnim donorima
halogenske veze. Svi navedeni primjeri ukazuju na to da anionski templatirano

samoudruzivanje moze biti vrlo lako ugodivo i izrazito robustno.
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Slika 12. Prikaz mreZne strukture ZOMWAZ*® koja nastaje povezivanjem tetratopi¢nih kloridnih iona i
politopi¢nih donora halogenske veze (kationi nisu prikazani na slici zbog jednostavnosti prikaza)
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2.6. Pretraga baze strukturnih podataka

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database je u sijecnju 2020. godine
sadrzavala je 1037850 skupova podataka o kristalnim i molekulskim strukturama organskih
spojeva te spojeva koji osim atoma ugljika u sebi sadrze atome metala i polumetala. Navedeni
podaci prikupljeni su difrakcijom rentgenskog i neutronskog zracenja na jedini¢nim kristalima
te difrakcijom rentgenskog zracenja na praskastim uzorcima. Baza podataka pretrazivana je
programom ConQuest u svrhu ispitivanja mogu¢nost nastanka viSekomponentnih sustava koji
ukljucuju odabrane donore halogenske veze te halogenidne ione kao akceptore.

Proucavanjem 1 analizom struktura u bazi podataka Cambridge Structure Database
utvrdena je prisutnost halogenske veze u onim strukturama za koje vrijedi da je udaljenost
izmedu atoma u kontaktu kra¢a od sume van der Waalsovog radijusa za donorski atom
halogenske veze (175, 185 i 198 pm za Cl, Br i I) te Paulingovog ionskog radijusa za
akceptorski atom (136, 181, 1951216 za F. Cl', Br i1"). Uocene duljine halogenskih veza u
vecini struktura znatno su kra¢e od navedenih vrijednosti Sto ide u prilog Cinjenici da su
anioni vrlo snaZzni akceptori halogenske veze. Jacina halogenske veze izravno ovisi o
elektronskoj gusto¢i prisutnoj na mjestu interakcije. PoSto su halogenidni ioni izuzetno bogati

elektronima udaljenost izmedu atoma je kraca te je sama veza jaca.

2.6.1. Pretraga prema motivu perhalogeniranih donora halogenske veze

U ovom radu koriSteno je pet razlicitih perhalogeniranih donora halogenske veze: tetrafluor-
1,2-dijodbenzen (12tfib), tetrafluor-1,3-dijjodbenzen (13tfib), tetrafluor-1,4-dijodbenzen
(14tfib), 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (135tfib), 1,4-dibromtetrafluorbenzen (14tfbb).
Pretrazivanjem strukturnih podataka za motiv molekule 12tfib pronadeno je 69 skupova
podataka, za 13tfib pronadeno 42, a za 14tfib 435 skupova. Sto se ti¢e strukturnih podataka
za 135tfib pronadeno je 129 skupova podataka, a za 14tfbb 51 skupova. Budu¢i da je pretraga
ograni¢ena na halogenidne ione kao akceptore halogenske veze, baza podataka je najprije
pretraZzena s obzirom na ostvarivanje halogenske veze I---X", odnosno Br---X", za X = F, Cl,

Br, L.
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Slika 13. Brojnost strukturnih podataka pohranjenih u bazi strukturnih podataka CSD za visekomponentne
sustave s perhalogeniranim donorima halogenske veze koji sadrze I--- X" kontakte te raspodjela brojnosti sustava
s obzirom na pojedini halogenidni ion

Rezultati izvedene pretrage ukazuju na to da su najviSe istraZzeni viSekomponentni sustavi
s 14tfib (26 struktura). Takoder je uo€eno da je u bazi pohranjeno vise kristalnih struktura s
I---X, nego s halogenskom vezom Br---X . Pronadena je samo jedna struktura s halogenidnim
ionima u kojoj je donor halogenske veze 14tfbb. Halogenskoj vezi I---X  u slucaju
viSekomponetnih sustava s 12tfib pripada 7 struktura, s 13tfib 4 strukture, a kod sustava s
135tfib 22 strukture.

2.6.2. Pretraga prema motivu halogendinog akceptora

Baza je pretrazena za svaki od halogenidnih iona koji sudjeluju kao akceptori halogenske
veze. Uoceno je da su najmanje istrazni sustavi s fluoridnim ionima (5 skupova podataka),
dok su najvise istrazeni viSekomponentni sustavi s jodidnim ionima (307 skupova podataka).
U slucaju visekomponentnih sustava s fluoridnim ionima donorski atom halogenske veze je

jod koji potjece iz halogeniranog alkina. (Slika 15)
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Za kloridni ion dobivena su 203 skupa podataka dok su za bromidni ion dobivena 272
skupa podataka. Velik broj halogenski vezanih anionskih arhitektura dobiven je ugradnjom
kloriranih otapala kao §to su kloroform ili diklormetan u kristalnu strukturu.**° Vrlo mali
broj struktura u CSD-u, a koje posjeduju anione vezane halogenskom vezom su dobivene u

svrhu proucavanja anionske koordinacije u halogenskoj vezi.

@® Fluorid
@ Klorid
@ Bromid
O Jodid

Slika 14. Brojnost strukturnih podataka pohranjenih u bazi strukturnih podataka CSD za visekomponentne
sustave s halogenidinim ionima koji sadrze I---X™ halogensku vezu

Slika 15. Prikaz visekomponentnog sustava ZOMNUK®' u kojem fluoridni ioni sudjeluju kao akceptori
halogenske veze
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznog materijala

Svi polazni materijali koriSteni prilikom sinteze i kristalizacije koriSteni su bez prethodnog

procis¢avanja. Pregled njihovog podrijetla, molarnih masa, talista i vrelista dan je u tablici 1,

dok su molekulske strukture piridinijevih soli i perhalogeniranih donora halogenske veze

prikazani na slici 15. Popis koriStenih kratica i akronima dan je u poglavlju 7. (tablica 13).

Tablica 1. Pregled podrijetla i Cistoce koriStenih spojeva i otapala te njihove molarne mase, talista i vreliSta

Spoj

3-Kklorpiridin
3-brompiridin
Tetrafluor-1,2-dijodbenzen
Tetrafluor-1,3-dijodbenzen

Tetrafluor-1,4-dijodbenzen

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

1,4-dibromtetrafluorbenzen

Klorovodicna kiselina, 37 %

Bromovodicna Kiselina, 48 %

Acetonitril
Etanol, 96%
Metanol
Diklormetan
Kloroform
Benzen
Piridin
Nitrometan

Tetraklormetan

Proizvodac

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Aldrich

Aldrich

Gram Mol

Acros Organics

J. T. Baker
Carlo Erba
Carlo Erba
Carlo Erba
Scharlau

Kemika

Fisher Chemical

Kemika

Carlo Erba

M

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

509,75

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

4/ °C

*

*
49-50
22-23

107-110
153
78-81
-114
—86

ty/ °C
148-151
173

*

*

81-82
78
64

39,8-40
61
80
115

101,2
76,7
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3ClpyHCcCl 3ClpyHBr
Br Br
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3BrpyHCI 3BrpyHBr
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14tfib 14tfbb 12tfib
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F | | |
F F
13tfib 135tfib

Slika 16. Molekulske formule piridinijevih soli i perhalogeniranih donora halogenske veze
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3.2. Priprava spojeva

Piridinijeve soli koriStene u ovom radu pripravljene su sintezom iz otopine, dok su kokristali
dobiveni sintezom iz otopine i1 mehanokemijskom sintezom iz piridinijevih soli i1

perhalogeniranih donora halogenske veze.

3.2.1. Sinteza piridinijevih soli

3ClpyHCI, 3ClpyHBr, 3BrpyHCI i 3BrpyHBr dobiveni su sintezom iz acetonitrila. Za
sintezu 3ClpyHCI i 3ClpyHBr u 2mL acetonitrila dodano je 0,250 mL otopine 3-klorpiridina
u koju se dodalo 80 uL koncentrirane klorovodi¢ne, odnosno bromovodi¢ne kiseline. Nakon
nekoliko dana nastali su bezbojni kristali koji su profiltirirani uz snizeni tlak. Za sintezu
3BrpyHCl i 3BrpyHBr koristene su iste koliCine reaktanata kao i za sintezu 3-
klorpiridinijevih soli. Samo je u slucaju 3-brompiridinijevih soli koriStena otopina 3-
brompiridina, u koju se takoder dodalo 80 uL koncentrirane klorovodi¢ne, odnosno
bromovodi¢ne kiseline. Kristali 3BrpyHBr nastali su vrlo brzo, odmah po dodatku

bromovodi¢ne kiseline, dok su kristali 3BrpyHCI izolirani tek nakon nekoliko dana.

3.2.2. Mehanokemijska sinteza kokristala

Mehanokemijska sinteza kokristala radena je u kuglicnom mlinu Retsch MM200 metodom
mljevenja potpomognutog kapljevinom, LAG (prema eng. liquid-assisted grinding). Svi
mehanokemijski pokusi provedeni su u posudicama od nehrdaju¢eg celika volumena 10 mL,
dok su varirani ostali parametri mehanokemijske sinteze. Prilikom sinteze koriStena su
razli¢ita otapala, razli¢iti molarni omjeri reaktanata te razli¢it broj i veli¢ina kuglica. U
jednom mehanokemijskom pokusu koristene su ili 2 kuglice od nehrdajuceg ¢elika promjera 7
mm 1ili jedna kuglica od nehrdaju¢eg celika promjera 12 mm. Svi pokusi su provedeni uz

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

Reaktanti
A D
14tfib
14tfbb

3ClpyHCI | 13tfib

12tfib

135tfib

14tfib

14tfbb
3CIlpyHBr
13tfib

12tfib

135tfib

Omjer
reaktanata

4:1
1:1
4:1
1:1
4:1
1:1
4:1
2:1
4:1
1:1
4:1
1:1
4:1
1:1
1:1
4:1
2:1
1:1

m(A) / mg

88,9
14,8
116,1
19,4
37,1
22,5
38,7

29,7

m(D)
ili V(D)

60 mg
40 mg
60 mg
40 mg
9 uL
23 pL
20 mg
40 mg
20 mg
40 mg
20 mg
40 mg
15 mg
40 mg
22,5 uL
20 mg
40 mg

40 mg

Otapalo

CH;NO,

CH;NO,

V/pL

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

20

Veli¢ina
kuglice /
mm

7
12
7
12
7
12
7
12
7
12
7
14
7
12
12
7
12
12
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Tablica 3. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s 3-brompiridinijevim solima gdje A
predstavlja akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti Omjer m(A) / mg m(D) Otapalo V/ uL VeliCina
A D reaktanata ili (D) kuglice
/ mm
4:1 115,5 60 mg 20 7
1:1 28,9 60 mg CH;NO, 20 7
1:1 19,4 40 mg 20 12
14tfib 1:1 28,9 60 mg C¢Hg 20 7
1:1 28,9 60 mg CCly 20 7
1:1 28,9 60 mg CH,Cl, 20 7
1:1 28,9% 60 mg CH;NO, 20 7
3BrpyHCI 14tfbb 1:1 25,6 40 mg CH;NO, 20 12
4:1 38,7 9 uL 10 7
13tfib
1:1 29,1 23 uL 5 12
12tfib 21 38,7 40mg | CHNO: 12
135tfib 1:1 19,4 40 mg 20 12
14tfib
1:1 19,4 40 mg 20 12
14tfbb
4:1 37,9 15 mg 10 7
1:1 30,9 40 mg 20 12
13tfib CH;NO,
3BrpyHBr 11 29,1 22,5 uL 20 12
12tfib
2:1 38,7 40 mg 20 12
135tfib 1:1 18,7 40 mg 20 12

* u smjesu dodana matrica, 86,7 mg Al,O3
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3.2.3. Sinteza kokristala iz otopine

Za pripravu jedini¢nih kristala koriStena je metoda sinteze kokristala iz otopine. Kao otapala
koriSteni su: etanol, metanol, diklormetan, klorofom, piridin i benzen. Za kristalizaciju su
osim Cistih otapala koriStene 1 smjese otapala. U 2 mL koristenog otapala ili smjese otapala,
dodano je oko 30 mg smjese donora halogenske veze i odgovarajuce piridinijeve soli u
molarnom omjeru 1:4. Tako dobivena smjesa bila je zagrijavana i mijeSana vibracijskom
mijesalicom sve dok se nije dobila bistra otopina. Posudica za kristalizaciju s takvom bistrom
otopinom ostavljena je na sobnoj temperaturi sve do nastanka kristala produkta. Na kristalima
zadovoljavajuce kvalitete provedeni su pokusi rentgenske difrakcije kako bi se odredila
kristalna i molekulska struktura dobivenog produkta. U tablicama 4, 5, 6 i 7 dani su

eksperimentalni podaci za sintezu kokristala iz otopine.

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

Reaktanti

Omjer
A D reaktanata m(A)/ mg | m(D)/ mg Otapalo V/ mL

EtOH 2.0
MeOH 2,0

14tfib 4:1 14,8 10,0
CH,Cl, 2,0
CHC13 2’0
EtOH 2.0
MeOH 2.0

14tfbb 4:1 19,4 10,0
CH,Cl, 2,0
CHCl, 2,0
3ClpyHCl CH,C, 20
CHCl, 2,0

13tfib 4:1 14,8 10,0
EtOH + CH,Cl, 2,0
EtOH + CHCIl; 2.0
EtOH 2.0
CH,CI, 2,0
12tfib 4:1 14,8 10,0 CHCl, 2,0
EtOH + CH,Cl, 2.0
EtOH + CHCl;4 2,0
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Tablica 5. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-klorpiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti .
" S re;)k‘:‘;l‘i; @ | MAYmg | m(D)mg Otapalo v/ mL

EtOH 2,0
MeOH 2,0

14tfib 4:1 19,7 10,0
CH,Cl, 2,0
CHCl; 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0

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

3ClpyHBr

CH,Cl, 2,0

13tfib 4:1 19,7 10,0
CHCl; 2,0
EtOH + CH,Cl, 2,0
EtOH + CHCl; 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
CH,Cl, 2,0

12tfib 4:1 19,7 10,0
CHCl; 2,0
EtOH + CH,Cl, 2,0
EtOH + CHCl; 2,0
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Tablica 6. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-brompiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti .
Omjer
A D reaktanata m(D)/mg m(X)/mg Otapalo V/ mL

EtOH 2,0
MeOH 2,0

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

14tfbb 4:1 20,1 8,0
CH,Cl, 2,0
CHCl, 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0

3BrpyHCI1

CH,Cl, 2,0

13tfib 4:1 19,4 10,0
CHCl, 2,0
EtOH + CH,Cl, 2,0
EtOH + CHCl, 2,0
EtOH 2,0
MeOH 2,0
CH,Cl, 2,0

12tfib 4:1 19,4 10,0
CHCl, 2,0
EtOH + CH,Cl, 2,0
EtOH + CHCl, 2,0
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Tablica 7. Eksperimentalni podaci za sintezu kokristala 3-brompiridinijevih soli iz otopine gdje A predstavlja
akceptor, a D donor halogenske veze

Reaktanti ]
Omjer
A reaktanata | (A)/mg | m(D)/mg Otapalo V / mL
EtOH 2.0
MeOH 2,0
EtOH + CH,Cl, 2.0
4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHCl, 2.0
Py 2,0
EtOH 2.0
MeOH 2,0
EtOH + CH,Cl, 2.0
4:1 37.8 15,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHCl, 2.0
Py 2,0
3BrpyHBr
" EtOH 2.0
MeOH 2,0
EtOH + CH,Cl, 2.0
4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHCl, 2,0
Py 2,0
EtOH 2.0
MeOH 2,0
EtOH + CH,Cl, 2.0
4:1 23,7 10,0
MeOH + ACN 2,0
EtOH + CHCl, 2.0
Py 2,0
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3.3. Instrumentne metode

3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja na praskastom uzorku

Difraktogrami praSkastih uzoraka snimljeni su rentgenskim difraktometrom PHILIPS PW
1840. Za prikupljanje podataka i1 upravljanje diraktometrom koriSten je programski paket
Philips X'Pert Data Collector®1.3e.>*

Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom naneseni su na nosa¢ uzorka (izjetkanu
staklenu plo¢icu) tako da su pokrivali povriinu od priblizno 0,5 cm” te su poravnati
predmetnim stakalcem da se dobije Sto ravnija povrSina. Kao izvor rentgenskog zracenja
koriStena je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa
zradenja A(Ky1) = 1,54056 A i A(Ky) = 1,54439 A. Omjer intenziteta Ko / K iznosio je 0,5.
Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski
maksimumi su biljezeni u podru¢ju 20 od 3° do 40°. Nakon snimanja je iz difraktograma
uklonjena K, komponenta te su difrakcijskim maksimumima pripisane vrijednosti polozajnih
kuteva 1 intenziteti. Obrada 1 usporedba dobivenih difraktograma provedene su uporabom seta

programa Philips X'Pert Graphic & Identify.”

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnim kristalima

Jedini¢ni kristali pripravljenih kokristala pri¢vr$¢ivani su na staklenu nit bezbojnim lakom.
Tako pripremljeni uzorci ucvrSéeni su na goniometarsku glavu te instalirani na ¢etverokruzni
difraktometar Xcalibur 3 Kappa CCD, tvrtke Oxford Diffraction. Izvor rentgenskog zracenja
bila je rentgenska cijev s molibdenskom anodom (4 = 0,71073 nm) radnog napona 50 kW,
zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Radom uredaja upravljano je programskim paketom
CrysAlis RED 171.34. na temelju 15 difrakcijskih slika.* S parametrima odredenih jedini¢nih
¢elija te pomocu programskog paketa CrysAlis RED 171.34. optimizirani su difrakcijski
pokusi 1 postupci prikupljanja podataka. Broj referentnih difrakcijskih slika kojima je
provjeravana stabilnost stabilnost spoja ovisio je o ukupnom broju difrakcijskih slika
potrebnom za prikupljanje 99,0 % simetrijski neovisnih podataka. Strukture su rjeSavane
direktnim metodama uporabom kristalografskog programa SHELXS, a njihovi osnovni

strukturni modeli uto¢njavani su metodom najmanjih kvadrata koriste¢i kristalografski
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program SHELXL.> Dobiveni podaci obradivani su programskim paketom WinGX 1.64.05.°°
Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura koriSteni su programi Mercury v3.10. i

POVRay.”"®

3.3.3. Termicka istraZivanja

Razlikovna pretrazna kalorimetrija, DSC (prema eng. differential scanning calorimetry)
provedena je na kalorimetru Mettler-Toledo DSC 823. Usitnjeni uzorci su najprije izvagani, a
zatim stavljeni u aluminijsku posudicu volumena 40 pL. Termicka istrazivanja su provedena u
struji dusika u temperaturnom intervalu 25 do 300 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C min .

Rezultati mjerenja obradeni su programom Mettler STARe Evaluation Software v15.00.>°
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Rezultatii rasprava sinteze kokristala

U ovom radu sintetizirane su soli 3-halogenpiridina: 3-klorpiridinijev klorid (ClpyHCI), 3-
klorpiridinijev bromid (ClpyHBr), 3-brompiridinijev klorid (BrpyHCI) i 3-brompiridinijev
bromid (BrpyHBr), s ciljem da se pri kokristalizaciji s jakim donorima halogenske veze izuci
donorski potencijal halogenih atoma supstituiranih na kationu. Istrazena su akceptorska
svojstva 1 topi¢nost halogenidnih iona u sustavima s klasicnim perhalogeniranim donorima
halogenske veze te nain na koji supstituenti na piridinskom kationu utjecu na ostvarivanje
supramolekulske arhitekture.

U svrhu izu¢avanja mogucnosti nastanka kokristala sintetiziranih soli s perhalogeniranim
donorima halogenske veze 12tfib, 13tfib, 135tfib, 14tfib i1 14tfbb, provedene su
mehanokemijske sinteze u ¢vrstom stanju 1 kristalizacije iz otopine. Kokristali su pripravljeni
mehanokemijskom sintezom koriste¢i male koliCine otapala 1 razli¢ite molarne omjere
reaktanata. Ishod sinteze pratio se usporedbom rentgenskih difraktograma rekatanata i
produkata. Dobiveni produkti su identificirani usporedbom njihovih difraktograma s
izraCunatim difraktogramima na temelju strukturnih podataka dobivenih difrakcijom
rentgenskog zraCenja na jedinicnim kristalima. Uz navedeno, sintetizirani produkti su
okarakterizirani i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

Mehanokemijski pokusi pokazali su se dobrima za brzo i ucinkovito ispitivanje
mogucnosti priprave kokristala sintetiziranih soli 1 odabranih perhalogeniranih donora
halogenske veze. Sumirani rezultati mehanokemijskih sinteza kokristala prikazani su u tablici
8. Mljevenjem odgovaraju¢ih soli i 14tfib u stehiometrijskom odnosu 1:1 pripravljeni su
kokristali (3ClpyHCI)(14tfib) 1 (3BrpyHCI)(14tfib). Jedini¢ni kristali pogodni za
difrakcijske pokuse dobiveni su iz diklormetana. Mljevenjem piridinijevih soli 1 12tfib u
stehiometrijskom odnosu 1:2 pripravljeni su kokristali (3ClpyHCI)(12tfib) 1
(3BrpyHCI),(12fib), dok su kristali za rentgensku difrakciju takoder dobiveni iz
diklormetana. Ostali pokusaji kristalizacije rezultirali su izdvajanjem polaznih reaktanata ili

kristalizacijom polazne 3-klorpiridinijeve ili 3-brompiridinijeve soli.
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Tablica 8. Rezultati mehanokemijskih sinteza
Reaktanti Omjer Velic¢ina
A D reaktanata Otapalo V/uL kuglice / Ishod
mm
14tfib 1:1 20 12 (3BrpyHCI)(14tfib)
14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt
13tfib 1:1 5 12 kristalni produkt
3BrpyHCl _ (3BrpyHCI),(12tfib) +
1:1 10 12 12¢fib
12tfib !
2:1 20 12 (3BrpyHCI),(12tfib)
135tfib 1:1 CH;NO, 20 12 kristalni produkt + smjesa
14tib 1:1 20 12 kristalni produkt
) kristalni produkt +
14tfbb 1:1 20 12 3BrpyHBr
3BrpyHBr 13tfib 1:1 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt
135tfib 1:1 20 12 kristalni produkt
14tib 1:1 20 12 (3ClpyHCI)(14tfib)
14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt
3ClpyHCl1 13tfib 1:1 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 (3ClIpyHCl),(12tfib)
135tfib 1:1 20 12 smjesa
CH;NO,
14tib 1:1 20 12 kristalni produkt
14tfbb 1:1 20 12 kristalni produkt
3ClpyHBr 13tfib 1:1 20 12 kristalni produkt
12tfib 2:1 20 12 kristalni produkt + 12tfib
135tfib 1:1 20 12 kristalni produkt + smjesa
Tablica 9. Rezutati sinteza iz otopine

Reaktanti Omjer m(A)/ m(D)/

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

Prilikom ispitivanja mogucnosti nastajanja kokristala najprije je bilo potrebno optimizirati
reakcijske uvjete mehanokemijske sinteze. Optimizacija je izvrSena na sustavu s jednom
odabranom kloridnom soli — 3BrpyHCI, posto je utvrdeno da su kokristali soli s istim
donorom halogenske veze izostrukturni. Nakon provedenih mehanokemijskih sinteza, na
dobivenim praskastim produktima provedeni su difrakcijski pokusi. Sumirani rezultati
mehanokemijskih sinteza uz pripadajuce difraktograme prikazani na slikama 17 1 18.
Kokristali (3ClpyHCI)(14tfib), (3BrpyHCI)(14tfib), (3ClpyHCl),(12tfib) i
(3BrpyHCI),(12tfib) su uspjesno sintetizirani mehanokemijskom sintezom uz dodatak male
koli¢ine nitrometana, koriste¢i reaktante u to¢nom stehiometrijskom omjeru. Uspje$nost
sinteze se moze vidjeti iz difraktograma prahova ¢iji se difrakcijski maksimumi podudaraju s
maksimumima difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima
difrakcije rentgenskog zracenja na priredenim jedini¢nim kristalima. Svi ostali difraktogrami

praskastih uzoraka nalaze se u poglavlju 8.

l (3BrpyHCl),(12tib) racunati

(3BrpyHCl),(12tib) LAG 2:1
12tfib
J % J'LM Moo

(3BrpyHCI)(14tib) racunati
A A 1 A

| (3BrpyHCI)(14tib) LAG 1:1
I | Ly 14tfib

1 | l 3BrpyHCI

I
3 201° 40

Relativni intenzitet

Slika 17. Usporedba difraktograma praSkastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze te
difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zracenja na
priredenim jedini¢nim kristalima za kokristale s 3BrpyHCI.
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I (3ClpyHCl),{12tib) racunati

(3CIpyHCI),(12tib) LAG 2:1

12tfib

e M Mo
(3CIpyHCl)(14tib) ratunati

A A w IR —
| ﬂ (3CIpyHCI)(14tib) LAG 1:1

I I I \ 14tfib
3ClpyHCl
A A A_Ll R v

I
3 201° 40

Relativni intenzitet

Slika 18. Usporedba difraktograma praSkastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze te
difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zracenja na
priredenim jedini¢nim kristalima za kokristale s 3ClpyHCI

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

Mehanokemijski pokusi kokristalizacije 3-bromopiridinijevog klorida s 14tfib najprije su bili
provedeni u stehiometrijskom omjeru 1:1 koriste¢i kuglice od nehrdajuceg celika veli¢ine
7 mm u trajanju od pola sata. Dobiven je praSkasti produkt ¢iji je difraktogram sadrzavao
maksimume koji su se podudarali s reaktantima, osobito s maksimumima 14tfib. Zbog toga je
provedeno mljevenje u stehiometrijskom odnosu 4:1 u korist piridinijeve soli. Na taj nacin je
dobiven praSkasti produkt ¢iji je difraktogram sadrzavao maksimume nove kristalne faze,
medutim dio maksimuma je i dalje odgovarao smjesi reaktanata. Sintezom iz otopine
pripravljen je kokristal (3ClpyHCI)(14tfib) sa stehiometrijom 1:1 pa je bilo potrebno naci
uvjete mehanokemijske sinteze pri kojima dolazi do nastajanja kokristala koristeci rekatante u
navedenom omjeru.

Posto je bilo utvrdeno da u omjeru 4:1 nastaju novi difrakcijski maksimumi, bilo je za

pretpostaviti da visak piridinijeve soli djeluje kao matrica u sustavu pa na taj nacin sudjeluje
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pri formiranju kokristala. Da bi potvrdili tu pretpostavku iskuSana je mehanokemijska sinteza
u stehiometrijskom odnosu 1:1 uz koriStenje matrice koje nece reagirati s reaktantima, a
povecat ¢e volumen smjese. U ovom slucaju je u smjesu reaktanata kao matrica dodan
aluminijev oksid. Difraktogram tako dobivenog praskastog produkta i dalje se nije podudarao
s difraktogramom racunatim na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima difrakcije
rentgenskog zraenja na otopinski sintetiziranom jedinicnom kristalu. Sljede¢i parametar
mehanokemijske sinteze koji se mijenjao bilo je otapalo koje se u katalitickoj koli¢ini dodaje
u smjesu reaktanata (Slika 19). Utvrdeno je da uporaba razliCitih kapljevina pri sintezi ne
utjece na ishod sinteze §to se moze vidjeti usporedbom rentgenskih difraktograma dobivenih

produkata.

| (3BroyHCIN(14tib) 1:1 CH,Cl,
o A

(3BrpyHCl)(14tib) 1:1 CCl,

| (3BrpyHCI)(14tib) 1:1 CiH,

(3BrpyHCl)(14tib) 1:1 CH,NO,

Relativni intenzitet

- " Y A

(3BrpyHCI)(14tib) racunati
A . 1 A e M&A—
l l I 14tfib

L l 3BrpyHCI
A A

1
3 201° 40

Slika 19. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze dobivenih
koriStenjem razli¢itih otapala te difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka dobivenih pokusima
difrakcije rentgenskog zracenja.

Nakon §to su bili varirani svi parametri koji se ticu koli¢ine 1 vrste reaktanta, sljedeca na redu
je bila promjena reakcijskih uvjeta mehanokemijske sinteze. KoriStene su kuglice od
nehrdajuceg Celika veli¢ine 12 mm dok se trajanje reakcije povecalo na sat vremena. Takvi
uvjeti sinteze rezultirali su praSkastim produktom ¢iji se difraktogram u potpunosti poklapao s
racunatim difraktogramom kokristala dobivenog sintezom iz otopine. PoSto se koriStenjem

kuglica od 12 mm znatno poveca kineticka energija sustava, omogucuje jaCe prodiranje
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kuglice u praskasti uzorak te generiranje vece koli¢ine topline pri udarcu, iskusano je i krace
reakcijsko vrijeme. Mehanokemijska sinteza je zbog toga provodena 30 minuta, nakon ¢ega je
utvrdeno da je 1 krace reakcijsko vrijeme dostatno za nastajanje Cistog kokristala.
Difraktogrami koji su dobiveni kao rezultat mehanokemijskih sinteza provedenih uz razlicite

reakcijske uvjete prikazani su na slici 19.

(3BrpyHCIl)(14tib) 4:1 (7mm)
- (3BrpyHCI)(14tib) 1:1 (Al,0,)
7]
=
g
= (3BrpyHCI)(14tib) 1:1 (7mm)
5 . -y A, th —&LJ\-J}U'L—_._J\A__»—A«.
s
é ﬂ (3BrpyHCI)(14tib) 1:1 (14mm)
I (3BrpyHCIl)(14tib) racunati
A A k A
I I I | 14tfib
1 I J 3BrpyHCl
1
3 201° 40

Slika 20. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze dobivenih
koristenjem razlicitih uvjeta mehanokemijske sinteze te difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka
dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zracenja.

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

Nakon $to su se reakcijski uvjeti mehanokemijske sinteze optimizirali na sustavu s 3-
bromopiridinijevim kloridom 1 tetrafluor-1,4-dijodbenzenom, isti su primijenjeni i u ovoj
reakciji. Mehanokemijski pokusi kokristalizacije 3-bromopiridinijevog klorida s 12tfib bili su
provedeni u stehiometrijskom omjeru 2:1 koriste¢i kuglice od nehrdaju¢eg celika veli¢ine 12
mm u trajanju od pola sata. Dobiven difraktogram tako sintetiziranog produkta poklapao se s
racunatim difraktogramom kokristala (3ClpyHCI),(12tfib) dobivenog sintezom iz otopine.
Osim navedenih uvjeta, ispitana je i moguénost nastajanja kokristala u stehiometrijskom

omjeru 1:1. Kao rezultat takve mehanokemijske sinteze dobiven je difraktogram koji je
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djelomi¢no odgovarao maksimumima kokristala (3ClpyHCI),(12tfib) uz neke dodatne

signale koji su odgovarali donoru halogenske veze koji je bio u suvisku (Slika 21).

Relativni intenzitet

J_

(3BrpyHCl),(12tib) LAG 1:1

X L il
K M'W“Mﬂfkﬁwwwwﬂw.'Lw ,."WMWJ'M 'hﬂ\’ﬁ 'fh( 'I‘L‘v'l'i W‘n’ Np""h lef"h\}WWMﬂMM

3BrpyHCl),{12tib) LAG 2:1

MMWWMMM

(3BrpyHCl),(12tib) racunati

J'L,u Y 12tfib

| l 3BrpyHCI
A A A ’

1
40

Slika 21. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka reaktanata, produkata mehanokemijske sinteze dobivenih
koriStenjem razlicitih uvjeta mehanokemijske sinteze te difraktograma racunatih na temelju strukturnih podataka

dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zracenja.

4.2. Rezultati termic¢ke analize

U tablici 10 1 11. prikazani su rezultati termicke analize reaktanata 1 pripravljenih kokristala

prema kojima se moZe zakljuciti da su produkti dobiveni kristalizacijom dobre fazne Cistoce.

Tablica 10. Rezultati pokusa diferencijalne pretrazne kalorimetrije piridinijevih soli koriStenih pri sintezi
kokristala (z, — ektrapolirana temperatura pocetka signala (eng. onset temperature); A.H — entalpija dogadaja).

Spoj t, / °C AH / K] mol-1 Proces
3ClpyHCl 138,2 132,8 taljenje
3ClpyHBr 152,2 17,5 taljenje
3BrpyHCl 160,6 128,2 taljenje
3BrpyHBr 196,7 172,8 taljenje
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Tablica 11. Rezultati pokusa diferencijalne pretrazne kalorimetrije kokristala dobivenih pokusima
kokristalizacije (¢, — cktrapolirana temperatura pocetka signala (eng. onset temperature); A.H — entalpija
dogadaja).

Spoj t,/°C AH / K] mol-1 Proces
(3ClpyHCl) (14tfib) 141,7 164,1 taljenje
(3ClpyHCl)2(12tfib) 125,1 246,8 taljenje
(3BrpyHCI)(14tfib) 113,1 258,7 taljenje
(3BrpyHCl):(12tfib) 129,1 5334 taljenje

regzo

(3CIpyHCI),(12tfib)

_———’\f\’7 (3ClpyHCI)(14tfib)

(3BrpyHCI),(12tfib)

P/ mw

(3BrpyHCI)(14tfib)

~ ’ 3CIpyHCl
N\ 3BrpyHCI

Il 1 1 I I Il
rrrrrrrrrrrr1rrrrrrrr1r1rr1rrrr1r1rrirTTTTa

50 100 150 200 250 300 t/°C

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

DSC krivulja spoja (3ClpyHCI)(14tfib) (Slika 22) sadrzi Siroki endotermni signal od 104,7°C
do 171,7 °C s onset temperaturom od 141,7 °C dok DSC krivulja spoja (3BrpyHCI)(14tfib)
(Slika 22) sadrzi Siroki endotermni signal od 90,8 °C do 153,9 °C s onset temperaturom od
113,1 °C. Oba signala odgovaraju taliStima navedenih kokristala. U oba slucaja talista

kokristala su niza od talista ¢istih komponenata.
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DSC krivulja spoja (3ClpyHCI),(12tfib) (Slika 22) sadrzi Siroki endotermni signal od
91,5 °C do 163,8 °C s onset temperaturom od 125,1 °C, dok DSC krivulja spoja
(3BrpyHCI),(12tfib) (Slika 22) sadrzi Siroki endotermni signal od 92,9 °C do 166,9 °C s
onset temperaturom od 129,1 °C. Oba signala odgovaraju taliStima navedenih kokristala. I u
ovom slucaju talista kokristala su niza od talista ¢istih komponenata.

Sve DSC krivulje pokazuju Sire endotermne signale koji su kombinacija raspada i taljenja
kokristala. TaliSta kokristala s 12tfib su gotovo identicna, dok je za kokristale s 14tfib

vidljiva veca razlika u temperaturi taljenja.
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4.3. Rezultati i rasprava difrakcijskih pokusa na jedini¢nim kristalima
pripravljenih spojeva

Kristalizacijom iz otopine pripravljeni su jedinicni kristali odgovarajuc¢e kvalitete za Cetiri
kokristala soli. Dobiveni jedini¢ni kristali bili su podvrgnuti SCXRD analizi te im je rijeSena
molekulska 1 kristalna struktura. Nakon rjeSavanja strukture dobivena je potvrda o
stehiometrijskom odnosu soli i odgovaraju¢eg donora u kokristalu. Odredena je kristalna i
molekulska struktura za sljede¢e kokristale: (3ClpyHCI)(14tfib), (3ClpyHCI),(12tfib),
(3BrpyHCI)(14tfib) i (3BrpyHCI),(12tfib). Osnovni kristalografski podaci dani su u tablici
DI. U sva cetiri kokristala kao dominantna interakcija namece se halogenska veza, a zatim
vodikova veza potpomognuta nabojem. Strukturna analiza kokristala pokazala je da su
kokristali s istim donorom halogenske veze izostrukturni. U skladu s dosadasnjim
istrazivanjima, kloridni ion se pokazao dobrim akceptorom halogenske veze Cl -+ u sva Cetiri
spoja kao i vodikove veze ClI-+H-N". Takoder, utvrdeno je da halogeni atom piridinijeva

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

Tablica 12. Geometrijski parametri halogenskih veza u pripravljenim kokristalima: udaljenost izmedu dva atoma
u kontaktu (d(D-X-A)), vezni kut (a) te relativno skracenje halogenske veze u odnosu na sumu van der
Waalsovog radijusa atoma i Paulingovog radijusa aniona u interakciji (RS =1 — d(X:A)/[ryaw (X) + 7, (A)]).

Kokristal D-X--A dD-X)/A d(X-+A)/A al ® RS/ %
(3CIpyHCI)(14tfib) C6-11--CI2 2,16(2) 3,165 177,53 16,50
C9-12--CI2 2,10(2) 3,186 176,49 15,94

C12-12--Cl4 2,113(6) 3214 175,05 15,20

(ClpyHCD),(12tfib)  cp1-11-Cl2  2,102(5) 3,194 178,12 15,73
C2-Cl1--Cl4 1,725(6) 3,463 176,68 2,72

(3BrpyHCI)(14tfib) C6-11--Cl1 2,126(17) 3,125 179,15 17,55
C9-12--Cl1 2,133(18) 3,167 178,78 16,44

Cl12-12--CI2  2,110(13) 3,251 174,16 14,22

(BrpyHCD(12tfib)  cyp-11--Cl1  2,107(12) 3,219 177,15 15,07
C2-Brl-CI2  1,904(11) 3,387 178,15 7,45
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4.3.1. Kokristal (3CIpyHCI)(141fib)

Kokristal (3ClpyHCI)(14tfib) kristalizira u P 2y, prostornoj grupi. Jedini¢na celija
kokristala sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu 14tfib i
jednu formulsku jedinku 3CIpyHCI. Nacin povezivanja unutar strukture kokristala prikazan

je na slici 23.

Slika 23. Prikaz strukture kokristala (3ClpyHCI)(14tfib) s oznaenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom vezom (narancasto).

Kloridni ion je ditopi¢an akceptor halogenske veze (d(I1--C12) = 3,165 A, d(12--CI2) = 3,186
A; Z(C6-11--CI2) = 177,53°, £(C9-12---CI2) = 176,49°). Topicnost kloridnog iona ¢e dalje
kroz rapravu biti razmatrana samo u okviru halogenske veze koja je 1 dominantna
medumolekulska interakcija u proucavanim sustavima. Osim §to sudjeluje u halogenskoj
vezi, kloridni ion ima ulogu akceptora i u vodikovim vezama koje tvori s piridnijevim
kationoma (d(N1--CI2) = 2,177 A i d(C3--Cl2) = 2,695 A). Takvo povezivanje se ponavlja
unutar slojeva te nastaju anionski koordinirane mreze koje su gotovo planarne (Slika 24). Ako
se povuce analogija s metaloorganskim mrezama, kloridni ioni preuzimaju ulogu ¢vorista, dok
ulogu spojnica imaju molekule 14tfib 1 piridinijevi kationi. Opisano povezivanje unutar
slojeva odraZzava se i na samo pakiranje kokristala. Struktura kokristala je slojevita, udaljenost
izmedu slojeva iznosi 3,363 A, dok su glavne stabiliziraju¢e interakcije izmedu slojeva m-m

interakcije naslagivanja (Slika 25).
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Slika 24. Prikaz anionski koordiniranih mreza koje nastaju unutar slojeva kokristala (3ClpyHCI)(14tfib) s
kloridnim ionima (zeleno) te molekulama 14tfib i piridinijevim kationima (ljubicasto).

Slika 25. Slaganje slojeva u kokristalu (3ClpyHCI)(14tfib) s ozna¢enom udaljenosti izmedu slojeva.
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4.3.2. Kokristal (3CIpyHC)>(12tfib)

Kokristal (3CIpyHCI),(12tfib) kristalizira u P 2;/n  prostornoj grupi. Jedini¢na c¢elija
kokristala sadrzi Cetiri formulske jedinke. Stehiometrija kokristala jest 2:1, dok asimetri¢na
jedinica sadrzi jednu molekulu 12tfib i dvije formulske jedinke 3ClpyHCIl. Nacin
povezivanja unutar strukture kokristala prikazan je na slici 26.

Dvije halogenske veze s kloridnim ionima ostvaruje donor halogenske veze, 12tfib
(d(12--Cl4) = 3,214 A, d(11--CI2) = 3,194 A; Z(C12-12:--Cl4) = 175,05°, Z(C11-11--CI2) =
178,12°). U kristalu su prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona, jedan je
akceptor samo jedne halogenske veze s 12tfib, dok je drugi akceptor jedne halogenske veze s
12tfib i halogenske veze s piridinijevim kationom (d(C11--Cl4) = 3,463 A, £(C2-Cl1--Cl4) =
176,68°). Da se doista radi o halogenskoj vezi Cl---Cl moZe se zakljuciti iz same geometrije
veze, ali 1 na temelju podatka da je kontakt za 2,72 % manji od sume van der Waalsovog
radijusa za donorski atoma klora i Paulingovog ionskog radijusa akceptorskog kloridnog iona.
Zbog takvog povezivanja unutar strukture, 3-klorpiridinijev kation ima aktivnu ulogu u
ukupnoj stabilizaciji supramolekulske arhitekture. KoriSteni perhalogenirani donor
halogenske veze 12tfib pokazuje ditopican karakter Sto je Cesto susretano 1 u drugim

literaturno poznatim kokristalima s tim donorom.

Slika 26. Prikaz strukture kokristala (3ClpyHCI),(12tfib) s oznaCenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom (narancasto) vezom.
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Uz halogenske veze, vaznu ulogu u stabilizaciji supramolekulske arhitekture imaju i vodikove
veze, osobito Cl--H-N" vodikove veze. Na slici 27. prikazan je na¢in povezivanja kloridnih
iona i piridinijevih kationa unutar sloja kokristala koji okruzuje sloj u kojem su smjeStene
molekule donora halogenske veze. Takvo povezivanje unutar slojeva utjeCe i na pakiranje

molekula koje je u ovom slucaju porozno, dok su u Supljinama smjeStene molekule donora.
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Slika 27. Prikaz povezivanja molekula u kokristalu (3ClpyHCI),(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno
crveno, dok su vodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje.

Slika 28. Prikaz pakiranja kokristala (3ClpyHCl),(12tfib). Plavo je prikazan sloj koji sadrzi piridinijeve katione
i kloridne ione, dok su molekule donora prikazane naranéasto.
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4.3.3. Kokristal (3BrpyHCI)(14tfib)

Kokristal (3BrpyHCI)(14tfib) kristalizira u P 2,/m prostornoj grupi. Jedini¢na celija
kokristala sadrzi dvije formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu 14tfib i
jednu formulsku jedinku 3BrpyHCI. Strukturna analiza kokristala pokazala je da je
izostrukturan s kokristalom (3ClpyHCIl)(14tfib). Nacin povezivanja unutar strukture
kokristala takoder je identican te je prikazan na slici 29.

Kloridni ion je ditopi¢an akceptor halogenske veze (d(I1--CI1) =3,125 A,  d(12--Cl1) =
3,167 A; Z(C6-11--Cl1) = 179,15°, £(C9-12---Cl1) = 178,78°). Iako je nadin povezivanja u
strukturi identi¢an, halogenske veze su ipak kra¢e 1 wusmjerenije od veza u
(3ClpyHCI)(14tfib). Povezivanje molekula 1 pakiranje kokristala je takoder isto kao u
(3ClpyHCI)(14tfib). Unutar slojeva se formiraju planarne anionski koordinirane mreze, dok

je struktura slojevita s razmakom izmedu slojeva koji iznosi 3,303 A.

A e
; m e . ""';__.

Slika 29. Prikaz strukture kokristala (3BrpyHCI)(14tfib) s oznaCenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom (narancasto) vezom.
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4.3.4. Kokristal (3BrpyHCI),(12tfib)

Kokristal (3BrpyHCI),(12tfib) kristalizira u P 2;/n  prostornoj grupi. Jedini¢na celija
kokristala sadrzi Cetiri formulske jedinke. Asimetri¢na jedinica sadrzi jednu molekulu 12tfib-
a 1 dvije formulske jedinke 3BrpyHCI. Strukturna analiza kokristala pokazala je da je
izostrukturan s kokristalom (3ClpyHCI),(12tfib). Stehiometrija kokristala 1 nacin

povezivanja unutar strukture kokristala takoder je identican te je prikazan na slici 30.

Slika 30. Prikaz strukture kokristala (3BrpyHCI),(12tfib) s oznacenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom vezom (narancasto).

Dvije halogenske veze s kloridnim ionima ostvaraju se s donorom halogenske veze, 12tfib
(d(12-+-Cl12) = 3,251 A, d(11--Cl1) = 3,219 A; Z(C12-12--CI2) = 174,16°, Z(C11-11---Cl1) =
177,15°). Kao 1 u (3CIpyHCI),(12tfib) prisutna dva simetrijski neekvivalentna kloridna iona,
jedan je akceptor samo jedne halogenske veze s 12tfib, dok je drugi akceptor jedne
halogenske veze s 12tfib i halogenske veze s piridinijevim kationom (d(Brl--CI2) = 3,387 A,
Z(C2—Cl1--Cl4) = 178,15°). Posto je u ovom slucaju donorski atom brom, o¢ekivano je da
nastala halogenska veza bude jaca. Atom broma veceg je radijusa od atoma klora, pa je samim
time 1 podrucje pozitivnog elektrostatskog potencijala vece, S§to je preduvjet za jacu

interakciju. Tu €injenicu potvrduje podatak da je kontakt Brl---Cl2 za 7,45 % manji od sume
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van der Waalsovog radijusa za donorski atoma broma i Paulingovog ionskog radijusa
akceptorskog kloridnog iona, dok je relativno skracenje za isti kontakt u (3ClpyHCI),(12tfib)
iznosilo samo 2,72 %. Povezivanje molekula 1 njihovo pakiranje identicno je kao u
(3ClpyHClI),(12tfib). U stabilizaciji supramolekulske strukture osim halogenskih veza
sudjeluju i vodikove veze, dok je pakiranje u kristalu porozno sa Supljinama u kojima se

nalaze molekule 12tfib.

Slika 31. Prikaz povezivanja molekula u kokristalu (3BrpyHCI),(12tfib). Halogenske veze prikazane su tamno
crveno, dok su vodikove veze prikazane linijama svijetlo plave boje.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je mehanokemijskom sintezom i kristalizacijom iz otopine ispitati
mogucnost priprave kokristala 3-klorpiridinijevog klorida, 3-klorpiridinijevog bromida,
3-brompiridinijevog klorida i 3-brompiridinijevog bromida s odabranim perhalogeniranim
aromatskim spojevima kao donorima halogenske veze (14tfbb, 12tfib, 13tfib, 14tfib i
135tfib). Drugi cilj je bio izuavanje donorskog potencijala halogenih atoma supstituiranih na
kationu te akceptorskog potencijala kloridnih i1 bromidnih iona, uz odredivanje kristalne
strukture dobivenih kokristala metodom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu.

Uspjesno su sintetizirana Cetiri nova ionska kokristala: (ClpyHCI)(14tfib),
(ClpyHCI),(12tfib), (BrpyHCI)(14tfib) i (BrpyHCI)(12tfib). Okarakterizirani su samo
kokristali s kloridnim 3-halogenpiridinijevim solima, dok je za bromidne soli utvrdeno da
mehanokemijskom sintezom nastaju nove kristalne faze, medutim nisu izolirani jedinicni
kristali. Takvi rezultati su posljedica nemoguénosti nalazenja dobrog sustava otapala iz kojeg
bi bilo moguce prirediti jedinicni kristal, posto su bromidne soli netopljive ili vrlo slabo
topljive u vedini otapala. Difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu odredeno
je da kokristali s 14tfib kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru 1:1, dok kokristali s 12tfib
kristaliziraju u omjeru 2:1 u korist 3-halogenpiridinijeve soli. Utvrdeno je da su kokristali s
istim koformerom izostrukturni, odnosno da koristenjem identi¢nog donora halogenske veze s
3-halogenpiridinjjevom  soli istog halogenidnog 1iona nastaju  kokristali istog
supramolekulskog povezivanja.

Kloridni ion se pokazao dobrim akceptorom halogenske veze Cl -1 u sva Cetiri spoja kao
i vodikove veze Cl™--H-N". U kokristalima s 14tfib molekule donora su ditopi¢ne i povezuju
se kloridnim ionom halogenskim vezama I--Cl” gotovo identi¢nih duljina. U kokristalima s
12tfib halogeni atom piridinijeva kationa donor je halogenske veze pa se tako osim
halogenskih veza I---Cl, ostvaraju i1 halogenske veze Cl---Cl" te Br--Cl. Razlikovhom
pretraznom kalorimetrijom je utvrdeno da su kokristali kojima su iznadene molekulska 1

kristalna struktura izolirani kao fazno ¢iste kristalne faze.

Lidija Posavec Diplomski rad



§ 6. Popis oznaka, kratica i simbola 51

§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Tablica 13. Popis kratica i oznaka te sustavnih imena spojeva i metoda koristenih u tekstu

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

(3BrpyHCI),(12tfib)  kokristal 3-brompiridinijevog klorida i tetrafluor-1,2-dijodbenzen
(3CIpyHCl),(12tfib) kokristal 3-klorpiridinijevog klorida i tetrafluor-1,2-dijodbenzen
(3BrpyHCI)(14tfib) kokristal 3-brompiridinijevog klorida i tetrafluor-1,4-dijodbenzena
(3CIpyHCl)(14tfib) kokristal 3-klorpiridinijevog klorida i tetrafluor-1,4-dijodbenzena

ACN
CSD
DSC
EtOH
LAG
MeOH
Py

acetonitril

kristalografska baza podataka (The Cambridge Structural Database)
razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry)
etanol

mljevenje potpomognuto kapljevinom (eng. liquid assisted ginding)
metanol

piridin
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§8. DODATAK

Tablica D1. Op¢i i kristalografski podaci pripravljenih kristala i kokristala

(3ClpyHCI)(14tfib) (3ClpyHCl),(12tfib)
Molekulska formula (CsHsNCl,)(CgF4ln) (CsHsNCl,)2(CgF4ly)
Relativna molekulska masa,
e 551,86 701,86
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2,/m P2,/n
Parametri jedinicne celije
alA 9,3205(16) 14,9352(11)
b/A 6,7219(15) 7,5337(5)
c/A 13,354(2) 20,8733(14)
al ® 90 90
pl° 98,807(15) 108,179(8)
yl° 90 90
VA 826,8(3) 2231,4(3)
Broj formulskih jedinki u 5 N
jedini¢noj Celiji, Z
Racunata gustoca,
Do/ g e 2,217 2,089
Valna duljina zracenja,
0,71073 0,71073
AMK) /A
T/K 295(2) 295(2)
4/ mm-1 4,154 3,336
F(000) 508 1320
Broj sakupljenih refleksa 5237 16209
Broj uto¢njavanih 11 554
parametara
R[F’>40( F)] 0,0998 0,0405
WwR(F?) 0,2826 0,624
Faktor slaganja, § 1,122 0,987
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Tablica D1(nastavak) Op¢i i kristalografski podaci pripravljenih kristala i kokristala

(3BrpyHCI)(14tfib) (3BrpyHCI),(12tfib)
Molekulska formula (CsHsNCIBr)(CgF4l) (CsHsNCIBr),(CgF4ly)
Relativna molekulska masa,
e 596,32 790,78
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2y/m P2/n
Parametri jedinicne celije
alA 9,2684(15) 15,165(4)
blA 6,6064(15) 7,5777(16)
c/A 13,2938(18) 21,105(6)
al ® 90 90
pl° 97,784(13) 108,75(3)
yl° 90 90
VA 806,5(3) 2296(11)
Broj formulskih jedinki u 5 N
jedinic¢noj Celiji, Z
Racunata gustocda,
Do/ g em’ 2,456 2,287
Valna duljina zracenja,
0,71073 0,71073
AMK) /A
T/K 295(2) 295(2)
4/ mm-1 2,456 6,448
F(000) 544 1464
Broj sakupljenih refleksa 2675 18811
Broj uto¢njavanih 15 553
parametara
R[F*>40( F)] 0,0525 0,0544
wR(F’) 0,1298 0,1051
Faktor slaganja, S 0,930 0,969
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§ 8. Dodatak XV

Slika D1. ORTEP prikaz strukture kokristala (3ClpyHCI)(14tfib) s oznacenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.

Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A.

CI3

Slika D2. ORTEP prikaz strukture kokristala (3ClpyHCI),(12tfib) s oznacenim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.

Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A.
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§ 8. Dodatak xvi

Slika D3. ORTEP prikaz strukture kokristala (3BrpyHCI)(14tfib) s ozna¢enim atomima, halogenskom (plavo) i
vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50 %.
Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,15 A.

Slika D4. ORTEP prikaz strukture kokristala (3BrpyHCI),(12tfib) s ozna¢enim atomima, halogenskom (plavo)
i vodikovom (crveno) vezom. Elipsoidi pomaka za nevodikove atome prikazani su na razini vjerojatnosti od 50
%. Vodikovi atomi prikazani su sferama radijusa 0,1
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Slika DS5. Usporedba difraktorama praha za sintetizirane

1
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3-halogenpiridinijeve soli s difraktogramima

izraCunatim na temelju skupa podataka dobivenih rentgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu
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Slika D6. Usporedba difraktorama praha za produkt a)

stehiometrijskom omjeru 1:2 u kuglicnom mlinu u trajanju od

difraktograma praha polaznih spojeva.

30 40
dobiven mljevenjem 12tfib i 3BrpyHCI u
30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
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Slika D7. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 135tfib i 3BrpyHCl u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kugli¢nom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D8. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3BrpyHCl u
stehiometrijskom omjeru 1:2 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D9. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 13tfib i 3BrpyHCl u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polazne soli.
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Slika D10. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 12tfib i 3BrpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:2 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D11. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfib i 3BrpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kugli¢nom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D12. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3BrpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kugli¢nom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D13. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfib i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D14. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 12tfib i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:2 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D15. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 13tfib i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polazne soli.
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Slika D16. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 135tfib i 3ClpyHCI u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kugli¢nom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te

difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D17. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D18. Usporedba difraktorama praha za produkt a) dobiven mljevenjem 14tfbb i 3ClpyHBr u
stehiometrijskom omjeru 1:1 u kuglicnom mlinu u trajanju od 30 minuta koriste¢i kuglice veli¢ine 12 mm te
difraktograma praha polaznih spojeva.
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Slika D19. DSC krivulja soli 3BrpyHBr
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Slika D20. DSC krivulja soli 3BrpyHCI1
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Slika D21. DSC krivulja soli 3ClpyHBr
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Slika D22. DSC krivulja soli 3ClpyHCI1
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Slika D23. DSC krivulja kokristala (3CIpyHCI)(14tfib)
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Slika D24. DSC krivulja kokristala (3CIpyHCI),(12tfib)
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Slika D25. DSC krivulja kokristala (3BrpyHCI)(14tfib)
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Slika D26. DSC krivulja kokristala (3BrpyHCI),(12tfib)
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