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UVNORSX RYRJ GLSORPVNRJ UDGD L]XpDYDQ MH SRWHQFLM
pripremomkokristala jodoformas nizomneutralnih i ionskih akceptora halogenske veze.
QHXWUDOQLP GLWRSLpQLP DNFHSWRULEDipKDDORIHQVNH
diazabiciklo[2.2.2]oktaodoform tvori kokristale.3 R N Xpéijydvhe ekvivalentne strukture s

N,N,N IN ftetrametiletiliendiaminonkao akceptorom halogenskezejodoform kokristalizira

s jodidom monoprotoniranodN,N,N IN ftetrametiletilendiaminabog raspada jodoforma

prisutstvu tetrametiletiiendiamina.7R QDV MH RWNULUH Q@Qdirétdl@&RijuGD LVW
jodoforma i organskih jodida detaljnije. JodeRUP WYRUL NRNULYNW&IS3H VD VO
supstituiranim piridinijevim jodidima: N-metil-3-metilpiridinijevim jodidom, N-metil-3-
klorpiridinijevim jodidom, N-metil-3-brompiridinijevim jodidom,N-metil-3-jodpiridinijevim

jodidom i N-metiFk3- PHWRNVLNDUERQLO SLULGLQLMHYLP MRGLGR
kokristali jodoforma s N-metil-2,4,6trimetilpiridinijevim jodidom te s dva kvarterna
GLWRSLpPpQD DPRQLNNAINMDINGHeksd@tileBlEndiamonijeva dijodidial,4-
dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktarl,4-diijeva dijodida U svim tim kokristalima jodidni ion
DNFHSWRU MH KDORJHQVNH v¥zé H+ A AMAVIR. QRPY R & IG LOIR WHWV Y
DQLRQVNLK PUHaD pLMH JHRPHWULMH L WRSRORJLMH RYLYV
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ABSTRACT

lodoform *a forgotten halogen borabnor
7LQR AHED

Within this master thesithe potential of iodoform as a halogen bond donais studied by
preparing cocrystals of iodoform withseriesof neutral and ionic halogen bond acceptors.
With neutral ditopicelectron donorsuch as 4,4ipyridine and 1,4diazabicyclo[2.2.2]octane
iodoform was found to form cocrystals. An attempt to prepare an equivalent structure with
N,N,N IN ftetramethylethylenediamine yielded cocrystal of iodoform with iodide salt of
monoprotonated tetramethylethylenediamine.This has prompted us to study the
cocrystallisation of iodoform withodides of organic cations more detail.lodoform was
found to form cocrystals with followingl-methy}t3-methylpiridinium iodides:N-methyl3-
methylpiridinium iodide, N-methyl3-chloropiridinium iodide,N-methyl3-bromopiridinium
iodide, N-methyt3-iodopiridinium iodide and N-methyl3-(methoxycarbonyl)piridinium
iodide. Also, iodoform forms cocrystals witiN-methyt2,4,6trimethylpiridinium iodide,
N,N,N,N',N',N'-hexamethylethylenediamonium diodide and -dihethytl,4
diazabicycl$2.2.2]octanel, 4-diium diiodide.In all those cocrystals, the iodide anion acts as
halogen bond and frequentlyhydrogen bond acceptor forming anionic networks, the
geometries and pmlogies of which are determined by the steric properties of the counterion.

(45pages, 85 figures, 18 tables,r@ferences, original i€roatian)
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8§ 1 Uvod 1

§1. UVOD

Prvi sintetizirani kompleks vezan halogenskom vezom najvjerojatnijebie kompleks

[>---NHas. Taj je koplekspripremio J. J. Colin 1814. godineripkom reakcije suhog joda i

plinovitog amonijaka u laboratoriju J. L. Ghyssacd. Pedeset godina kasnije otkrivena je
tvarisWRJ VDVWDYD X pLVWRP RE Qddi Xv@éhG aopbuQavhehipevBd) D AN D
nitrata ili karbonat&.Uprkos tome bilo je potrebno p MHGQR VWROMH&GB. GD 5 0
Hassel GRyd¢ |QDpDMQRJ QDSUHWND X UD]XPLMHYD@MX LQWI
stvaranja takvih kompleksa.

-RGRIRUP MHGDQ MH RG SUYLK GRQRUD KDORJHQVNTFE
NUXWLQD SRYH]DQLK KDORJHQVNRP YH]JRP .RULAWHQ MH
priienosom naboja koje je provodio Odd Hassel tijekomhrd956 LK OHYyXWLP RWNDN
LQWHUHYV ]D KDORJHQVNX YHIWLXRIRBELQDJORHRBDNYWLH PLC
SRVYHUHQR MRGRIRUPWH®WBDINWRD GDMRGRBERUPD |]D NULVWDC
uJODYQRP Q Hijekoid DIBEWIQK JRGLQD XV ISWHHEHIRL WRNULVWDOL
VOMHGHULP QHXWUDO QL Rditi&hZ kivoRnY, siin@di$dp, R Bdiselenaf i
1,4-dioksarf® i urotropin!! 1990 WLK JRGLQD LVWUDALYDQD MH NRNUL
tercijarnih amonijevih halidd, dok se X QRYLMH YULMHPH YLAH LVWUDALY
LIPHYyX PHWDOQLK FHWDUD L KDORPHWDQD

&LOM MH RYRJ LVW (joofarm¥ Ka@ tibbora hxigpgensike @édddpripremom
niza kokristala jodoformaV UD]J]OLpPLWLP Q H Xakcediota @aldehske RegeddN L P
neutralni akceptori halogenske vea¢RULVWLOL VPR G LndiR 8VinpeQ4U4-DNFHS W
bipiridin, 2,2diazabiciklo[2.2.2]oktan i N,N,N',N'-tetrametiletiiendiamin. Kao ionski
akceptori halogenske vezeN R UL aWw M{nktil-3/etilpiridinijev  jodid, N-metil-3-
klorpiridinijev jodid, N-metil-3-brompiridinijev jodid, N-metil-3-jodpiridinijev jodid, N-
metil-3-(metoksikarbonil)piridinijev jodid  N-metil-2,4,6trimetilpiridinijev jodid,

N,N,N,N N IN fheksametiletilendiamonijev digiid, 1,4dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan
1,4-diijev dijodid.
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§ 2 Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

21. .ULVWDOQR LQAaLQMHUVWYR

'"HILQLFLMX NULVWDOQRJ LQAHQMHUMGYL H DI RMA UD]X P LI
LOQOWHUPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD X NRQWHNVWX NULVW
GLIDMQX QRYLK NUXWLQD VD &HOMHQLP Glajyni SDajevL P L NH
NULVWDOQRJ LQALQMHUVWUY R NSAMHGEHY L@ D DMHY NNUULWAWWDDOODH W/
NHPLMVNLK VYRMVWDYD VWUXNWXUQLP YDULMDFLMDPD PR«
* 0 - 6FKPLGW ]DVOXabDQ MH ]D XYRYHQMH SRMPD NUL
SULOLNRP SURYRYyHQMWURBRMRNHMMVYNDOK - 6FKPLGW XRpDY
razumijevanjem pakiranja organskih molekula u njihovim kristalnim struktutanZa
SRpPHWNH NULVWDOQRJ LQALQMHUVWYD WDNRYHU MH ]DVC
princip gustog pakiranadNDR QDpLQ SDNLUDQMD PROHNXOH X NRMHP
QDMYHULP EURMHP VIXGRPBIGWNRPPEBEMNEEBDHWLK JRGLQD
dolazi do razvoja metoda u rentgenskoj kristalografiji dolazi i do porasta zanimanja za
PHYyXPROHMNX\OWNDINRELMH 1DMYHUL MH SRUDVW J]DQLPDQMI
KDORJHQVNLP YHIHDPD aWR GRYRGL GR SURFYDWD NULVWZEC
1DPMHUD MH NULVWDOQRJ LQaHQMHUVWYD XVSRVW
molekulske i supramolekulske strukture teniP PHYXPROHNXOVNLK LQW
6XSUDPROHNXOVNL VLQWRQ GHILQLUDQD MH VWUXNWXUQD
WHPHOMQH JQDpDMNH NULVWDOQH VWUXNWXUH L NRMD V
prepoznavanja. Molekulsko prepoznavlinfPRaH ELWL JDPLAOMHQR NDR SURF
LOL YLAH PROHNXOH YHAX QD VSHFLILpDQ QDpLQ 'UXJLP Ul
MH MHGLQLFD NRMD RSLVXMH QDpPpLQ SRYH]JLYDQMD XQXWI
molekulskih fragmen®& D L PHYyXPROHNXOVNLK LQWHUDNFLMD 6LQW
SRVMHGXMX L NHPLMVNH J]QDpDMNH PROHNXODUQRJ SUHSR’

22. OHYyXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH

OHYXPROHNXOVNH LQWHUDNFLMH GUA&H PROHNXOH XQ>
Molekulski se kristaL GHILQLUDMX NDR NUXWLQH NRMH VH VDVWF

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 3

VWUXNWXUD L VWDELOQRVW RYLVL R MDpLQL PHYyXPROH
SUHWSRVWDYLWL GD MH PHYyXPROHNXOVND LQWHUDNFLMI
(kovalentne veze) AWR QDUDYQR QLMH XYLMHN WRpPQR 3R]QDWH V
VX MDpH RG NRYDOHQWQLK YH]D QSU QDMMDpD SR]QDWD
[HF2 ' DQLRQX pLMD MH Y UL M Hick@RnjadhdRtN&slabijdl koa@meR/ 8z©
C-loko 30 kcalmol -DNRVW YHULQH NRYDOHQWQLK YHpRjeMH L]PH
MDNRVW YHULQH PHYXPROHNXOVNLK'LQWHP DWWHLIMIH LY A HY X\
VH LQWHUDNFLMD RGOLNXMH L XV PihtiHushije@eReV(@nizothopnd)R G D L
od kojih su najbitnije vodikove i halogenske veze te neusmjerene (izotropne) od kojih su za
NULVWDOQL LQAHQMHULQJ QDMYDAQLMH /RQGRQRYH VLO|
NULVWD O & WsrjetgnbbtW\ta rezultatHi VSHFLILpQLH HOHNWURQVNH
SRMHGLQLRK DWRPD ]J]ERJ pHJD MH PRJXUH SUHGYLYDQMH
PROHNXOH XQXWDU NULVWDOQH VWUXNWXUH 3RWUHEQR

utvrdila usmjerenost pojedine interakcije.

2.2.1. Disperzne interakcije

Londonove sile (inducirani dipatinducirani dipol) slabe su neusmjerene interakcije
NRMH SURL]JOD]H L] W]Y GLVSHU]JQRJ HIHNWD 7D MH LQ\
VLPHWULMH HOHNWURQVNRJ RECORMH3WRUUMHIEQ P Q R URHN
formiranja pozitivnijih i negativnijih dijelova atoma ili molekula; dolazi do nastajanja
LQGXFLUDQLK GLSROD -DNRVW WLK SULYODpPQLK LQWHUDN
LOL PROHNXOD .RG RUJMAEQWNVYLX WROHNXEOODDQP MMMHp RQH& &
tLK LQWHUDNFLMD RELpPQR' Vakoljg Rakbgtxtih interakcid m&aR Gjihov
GRSULQRV RVLP @aWR PRaH XWMHFDWL QD HQHUJLMX NULVW
kristalu. Utjecaj ovih interakcija na pakiranje molekula znatno je vidljiv kod aromatskih
ugljikovodikal®

2.2.2. Vodikove veze

Vodikova se veza prema IUPAR GHILQLUD NDR UDWFOIDp QDP H P>
vodikovog atomamolekule ili fragmenta molekule X u kojem je X elektronegativniji od
vodikovog atona, i atoma ili skupine atoma m&toj ili drugoj molekuli gdje postoji dokaz o

nastanku vez& Vodikovu vezu prikazujemo kaX-H---Y s tim da je X donor vodikove veze

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 4

a Y akceptor vodikove vezeZbog izninme jakosti i usmjerenosti vodikova veza je
QDMLVWUDALYDQLMD PHieXeARS&hERXOWND NQMWHNDOIGRM D QA H

.DGD MH YRGLNRY DWRP YH]DQ QD HOHNWURQHJIDWLY
YRGLNRY DWRP pLQL SDWFIPNRBEQRXGRHOWRWIWE X HOHNWU
SDUFLMDOQR QHJDWLYQLP HOHNWURQHJIDWLYQLP DWRPRPF
YRGLNRYH YH]H XJODYQRP MH PDQMD RG VXPH YDQ GHU :D
RVLP NRG VOXpDMHY ¥ H/]®G DNEBHRY RBR-NE, ikC-H--- &

2SUHQLWR VY HMNHR®HNMRY Ghod t@ald QaRewitnost vodikovog
atoma kao vrste koja zasjenjuje negativan naboj dvaju elektronegativnih apB& Y H G D
ukoliko se vodikov atom nalazi npravaw L]PHYy X GR Q RidrA vadikow Fveize. U
NULVWDOQLP VWUXNWXUDPD QLMH XYLMHN PRJXUD OLQHD
interakcije sudjeluju u izgradnji i stabilizaciji kristalne strukture. Obzirom da su interakcije
YHULQRP HOWHNWURVR®WVQMLKRY MH PHYyXVREQL XWMHF
VOXpDMHYLPD OLQHDUQD JHRPHWULMD YRGLNRYH YH]H HQ

9RGLNRYD VH YH]D GHILQLUD VH SUHPD XGDOMHQRVWL
veze d(X,Y) koja je uglavhom manja od zRMD YDQ GHU :DDOVRYLK UDGLX
atoma te kutad(X-H--- < NRML MH YHUOL RG f -HITUH\ YRGLNRYH YH
na jake, srednje jake i slabe vodikove v&zb. tablici 1. dana je podjela vodikovih veza

prema Jeffreyu gdje su nave@eosnovna svojstva svake kategorije vodikovih veza.

Tablica 1. Podjela vodikovih veza prema Jeffréyu

Jake Srednje jake Slabe
d(H--Y) /A 1,2-1,5 1,5-2,2 >2,2
Produljenje XH veze /A 0,08- 0,25 0,02- 0,08 <0,02
d(X-H) / d(H:--Y) 8§ > 1 >> 1
d(X-H--Y)/ A 2,2-2,5 2,5-3,2 >3,2
aX-H--Y)/° 170- 180 > 130 > 90
Energija veze / kcal mél | 15- 40 4-15 <4

O9RGLNRYD YH]D PRaH ELWL MHGQRVWDYQD aWR ]QDpL G
akceptora vodikove veze, bifurkirdtdd] QDpL GD VH VDVWRML RG MHGQRJ G
dva akceptora vodikove veze, trifurkiraffa. RQRUL YRGLNRYLK YH]D QDMpHA&

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 5

GXaLNRYL DWRPL PHYyXWLP PRJX ELWL L DWRPL IRVIRUD
vodikove veze uglavhom swdRPL NLVLND GX&LND IRVIRUD VXPSRUD \

2.2.3. Halogenske veze

Halogenska veza (X--- < QDVWDMH NDGD SRVWRML GRND] R SUL
HOHNWURILOQRJ SRGUXpMD DWRPD KDORJHQD ; NRML SULS
Xi QXNOHRILOQRJ SRGUXpMD PROHNXGHMLAAlle RRAHNN XOVNR
halogen; X = I, Br, Cl, F; Y =N, O, S, S€/, Br!, CI', F, .2 8 SRVOMHGQMD GYD V
WLMHNRP LVWUDALYDQMD SRMDYH X NRMLPD DWRP KDORJ
SRMPRYD |D RSLVLYDQMH WDNYH LQWHUDNFLMH 1DMpH&UH
electron clutchiny interakcija donciakcepbr (eng.donoracceptor interactiofy interakcija
prijenosa naboja (engchargetransfer interactiop? 3RMDP KDORJHQVNH YH]H
NRULVWLWL VUHGLQRP VWROMHUD JRGLQH 5 =LQJ
koji su koristili pojam halgenske veze za opisivanje interakcije u kojoj atom halogena djeluje
NDR HOHNWURILOQD VSHFLMD SUHPD DQDORR.KBhs68RQDAaDQ
RVWDOL JRGLQH SUHGOD&X NDNR EL VH SRMDP KD
R]Q D p D YI®KQj#ikterrakcije u kojoj sudjeluje atom halogena brz obzira da li djeluje kao
elektrofil ili nukleofil 2

Mnogi elementi vezani kovalentnom vezom pokazuju jaku anizotropnost elektronske
JXVWRUH RGQRVQR SRVMHGXMX SRGUXNKMEBDQY&HHHBO NMWW
JXVWRUH .RYDOHQWQR YH]DQ DWRP KDORJHQD SRODUL]LU
YH]JH QDOD]L SRGUXpMH SR]JLWLYQRJIEXOHONMLLDY W B IVYRIFRIQ
veza zapravo interakcij@d aXSOMLQH D WiRRkdg KiXedRlddyQliela molekule.
SHOLPBRBEXIBOMLQH RYLVL R SRODUL]DELOQRVWL L HOHNWUR (
atom polarizabilan i manje elektronegativan, elektrostatski je pozitvhiggX SOMLQD QD W
atomu. Iz tog razloga sposaist kovalentno vezanog halogena da djeluje kao donor
halogenske veze raste od fluora prema jodu. O AXSOMLQH QD NRYDOHQW
DWRPLPD KDORJHQD SULPMHUHQR MH L SRGUXpMH QHJID\
kovalentne veze u kojoj sudjelujeoen halogena. Zbog negativnog elektrostatskog potencijala
WR MH SRGUXpMH QXNOHRILOQR L SUVWHQDVWRJ MH REOLN

$QLIRWURSQRVW HOHNWURQVNH JXVWRUH DWRPD KDOF
VUHGLQRP VWROMHUD 7 6DNXUBIRX: XK hie@GapgenL. S ULP N

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 6

kontakti pojavijuju u dvije geometrij¢. Dvile godine kasnije G. R. Desiraju i R.
3DUWKDVDUDWK\ QDJLYDMX VLPHMWU L)ppom U,QddkHsVIKUBIO RJH Q L
interhalogenu interakciju{ 8 f2 § f QD] LofDIMMikaviL)B

R — X\ I
O X
X—R
R
Tip 1 Tip I

6,=06: g1 = 90°

6, ~ 180°
a) b)

Slika 1. Strukturna shema interhalogene interakcije tipa I (a) i tipa Il (b). X = atom halogena,

R =C, N, O, atom halogena...

. RQWDNWL WLSD {raBdiMisi Q¥VWHD WVHRKRYQD/'QR R UHODWLYQRP
kovalentnovezanih na atom halogefaKontakti tipa | i Il se geometrijski i kemijski vrlo

lako razlikuju. Kontakt tipa | proizlazi iz efekta gustog pakiranja i prema definiciji IHRBAC

QH VSDGD X KDORJHQVNX YH]X .RQWDNWL WZL&XOSOMIRMD Y
jednog atoma halogena i nukleofilnog dijela dugog atoma halogena.

BULPMHUHQR MH GD VX NRG LQWHUKDORJHQLK NRQWDN
VXGMHOXMX X NRQWDNWX NUDUL RG JEURMD YDQ GHU :DDC
dXDOMHQRVWL LIPHYyX DWRPD NRG LQWHUKDORJHQH LQWHU
:DDOVRYLK UDGLXVD 7D VH pLQMHQLFD REMDaQMDYD ND
LQWHUDNFLMD WLSD ,, HOHNWURVWDWVND rhapyerbg DNFLMI
NRQWDNWD SUL YHULP XGDOMHQRVWLPD GRN MH NRQWDNW
udaljenostima.

7HRULMVND L HNVSHULPHQWDOQD LVWUDALYDQMD SR
KDORJHQLP DWRPLPD HIHNWBRYvV@Ze DWDRIR.VX LR G Q 8 V M XQ/D G\XRAM3
naR; YH]X .UDUL UDGLXV RGJRYDUD S&GCIOMNMXRRR WP VMR
KDORJHQVNH YH]H SURL]OD]L L] pLOQMHQLFH GD&aX3OMLNREP (
atoma halogena koja jsska € RX--Y kut WHAL OLQHDUQRVWL 8VPMHUHQRV

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 7

jakih halogenskih veza u odnosu na slabe i duge halogenske veze. Linearnost neznatno pada
smanjenjem polarizabilnosti donora halogenske veze. Ako promotrimo usmjerenost
halogenske veze od strane akcefor KDORJHQVND YH]D QDVWDMH GXa RV
parova.

-DNRVW KDORJHQVNH YH]H N UHiipdkontdktR-N+ BCV-B)RIQ X N -
150 kJ mol (npr. k---1'kontakt) . Stoga halogenske veze (kao i vodikove veze) imaju velik
utecajpastMHU L LVKRG VXSUDPROHNXOVNLK UHDNFLMD WH VX
SURXpDYDQMtdvE URMQLK V

2.3. Jodoform

-RGRIRUP MH RUJDQVNL VSRM pbkMRBXMHE WHHP INNULNBV/ OR
NDUDNWHULVWLPQRJI PLULVD A BtRADE laRtikrdBdg Hjevanm Ra XY L
Dobiva se reakcijom ketona elementarnim jodom uz prisutnost natrijeva hidroksida. Ta se
reakcija naziva jodoformna reakcija, prudukti te reakcije su karboksilatni anion i jodoform
NRML VH WDORAL S8NRQRUNRWH KBPRIMMVYWR MARREWD SURGXNW U
LOL NORURIRUP NRML VH QH PLMH&ADMX V Y RHaRMBrmMnaODNR V|
reakcjaRVLP aWR VH NRULVWL |]D VLQWH]X KBx€édré Rroellke NRULV
sekundarnealkohole (koji oksidiraju u metil keton pod uvjetima reakcieOL HWDQRO SR
oksidira u etanal te je jedini aldehid koji daje pozitivan rezultatalaformnu reakcijii® Na

slici 2. prikazana je reakcijska shema haloformne reakcije.

O 0O

X, (visak) /
T

OH"

+ CHX,

O

Slika 2.Reakcijska shema haloform reakcije.

Zagrijavanjem se raspada naHil i ugljik.

2.3.1. Pretraga baze strukturnih podataka CSDa za jodoform

Baza strukturnih podataka Cambridge Structural Database verzija 5.93 (studeni 2017. godina),
NRMD MH SUHWUDALYDQD SURJU D PLRIB7skEva Xddataka ¥ kbj | L M D
se odnose na haloform (CH)Xod kojih se 1 odnosi na fluoroforrh2467skupova podataka

7LQR AHED Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 8

se odnosi na kloroform (CH¢}] 51 skup podataka se odnosi na bromoform (CHB39
skupova podataka se odnosi na jodoform.

Od 39 skupova podataka koji se odnose na jodoform, 33 se odnosi nha
YLAHNRPSRQHQWQH VXVWDY aka odnddD Fa dbkoxpboXehRe BustakReG D W
MRGRIRUPD L QHXWUDOQLK /HZLVRYLK ED]D NRMH X VHEL
SRGDWDND RGQRVH VH QD GYRNRPSRQHQWQH VXVWDYH NF
od toga su 5 jodida, 1 bromid i 1 KloridDstali skupovi podataka odgovarajiy L & H
kRPSRQHQWQLP VXVWDYLPD NRML X VHEL VDGUaH DWRPH PI

Tijekom60WLK L SRpWWINRRGLQD VWROMHUD ]D SULSUHEF
VX VOMHGHUH QH Kazetl p-atiary kindlhl, $urnpdl (Ss), 1,4-diselenafti 1,4-
dioksart® i urotropin!! O. Hassel i T. Bjornvatten priredili su kokristal jodoforma i-1,4
GLWLDQD pLMD VH NULV VDIafaQaDu Kojikhel p& sMakijadi@forvhRiohds BifeL R G

halogenske veze i povezan je dvijema molekulamalitiane (slika 3.).

Slika 3. Lanci molekula (CH)(C4HsS2).8 $SWRPL VX SULND]DQL VWLORP NXJ
Godinu kasnije (1962. godine) objavljuju strukturu kokristala jodoforma kinolina (1:3) u kojoj
MH VYDNL MRGRIRUP GR Q RsU akidptorikndlekRd KnQIMdslika¥H]H pL M

Slika 4. Povezivanje molekula u strukturi (GHCsH7N)s.” $WRPL VX SULND]DQL VWL
i kuglica.

7LQR AHED Diplomski rad
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Iste je godine objavljena struktura kokristala jodoforma i sunfg(dr8) u kojoj je jodoform
donor 3 halogenske veze (slika 5.).

- {
Ny’ @
g -
V)V\V

Slika 5. Povezivanje molekula u strukturi (GHS8s)s.2 Atomi su prazDQL VWLORP AWDSL
kuglica.

1963. godine objavljena je struktura kokristala jodoforma idisélenana (2:1) (slika
6 pLMD VH VWUXNWXUD UD]JOLNXMH R-GMWWDXQQDNVRDHQDRNY
svaka molekula 1;diselenana akceptor 4 halogenske veze, dok je svaka molekula jodoforma
GRQRU GYLMH KDORJHQVNH YH]H A4WR MHu (CBHE)@MWSH.QR SUHYV
6WUXNWXUD VH VDVWRML RG VORMHYD SRYH]DQLK KDORJF
VOXaL NDR DNFHSWRU QMLK GYLMH

Slika 6. Prikaz strukture-B ploha kokristala (CH)2(C4HsSe)® Atomi su prikazani stilom
awDSLuUD.L NXJOLFD

7LQR AaHED Diplomski rad
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1969. godine T Brojnvattenje priredio kokristal jodoforma i 1,4ioksana (1:1))pLMD MH
VWUXNWXUD VOLDpQ Rokszi@joddiowid ML, AdittdaX N \WbX thlkokristala
molekula jodoforma donor jdvije halogenske vezd) RGJRY D U D M XarzB akeepto’vV RY D
dvije halogenske veze s dvije molekule jodofoffhd. Dahl i O. Hassel 1970. objavljuju
strukturu kokristala jodoforma i urotropina (1:1) (slika 7.) u kojoj je urotropin akceptor 3
halogenske i jedne vodikove veze s 4 molekule jodofdima.

i3

8.2

4

Slika 7. Povezivanje molekula u strukturi (GHCsH12N4).** Atomi su prikazani stilom

loptica i kuglica.

L6hr i suradnicil984. godine prvi su priredili kokristale jodoforma i organskih jodida.
5DGLOR VH R WUL NYDUWHUQD DPRQLMHYD MRGLGD pLMH
6WUXNWXUH RYLK NRNULVWDOD RSLVDOL VX NDR WURGLP
aQLRQL L PROHNXOH MRGRIRUPD ]JERJ PHYXVREQH LQWHUD
PUHAD MRGLGQLK DQLRQD PR&H L]JJUDGLWL QD UD]JOLpPpLWH
kristalnog pakiranjd> 1D VOLFL QDOD]L VH SUL &l jpdofarR®QVNLK P L
kvarternih amonijevih jodida koje su priredildhr i suradnici.

7LQR AaHED Diplomski rad
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60OLND .YDUWHUQL DPRQLMHYL MRGLGL NRYLAWHQL ]D

60OLND SULND] DQLRQVNLK PUHAD NRNUL\odida®der sMRGRIRU
priredili Léhr i suradnict? $WRPL VX SULND]D QKugicd LORP ASWDSL

W.-W. du Mont i suradnici 1994. godine su priredili kokristal jodoforma
EHQJLOWULPHWLODPRQLMHYD MRGLGD VOLND® pbLMX VW

0
gl o
w . & ‘ 2 =
o ® p
g B )
SOLND BULND] DQLRQV N LX(CPRLENEB-RIRNUAMMW/IDOD &+,
prikazani stilom loptica i kuglica.

7LQR AaHED Diplomski rad
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H. Bock i S. Holl 2001. priredili su tri kokristala formule fE)4P]"X" -+ I3CH] (X =
&0 %U , VOLND b L MdHitaradiin X poxvaitn Kokxi stelirRal ) ddigfiriviaxi
kvarternih amonijevih jodid®2 8 QRYLMH MH YULMHPH YL&H LVWUDALYDC

metalnih centara i halometaf.

60LND BULND] DQLRQVNLK P UYHZLEEPFXY L-34TH KG Ma)BLK NRN U
(b), ClI (c))3* Atomi su prikazani stilom loptica i kuglica.

7LQR AaHED Diplomski rad
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis polaznih materijala

8 WDEOLFL

QDOD]H VH SRGDFL R SURL]YRYDpX L pLVWRUL

NRUL&AWHQL VX EH] SUHWKRGQRJ SURpLaAuUDYDQMD

7TDEOLFD SBRGDFL R SURL]JYRYyDpX L pLVWRUOL NRUL&AWHQLK
Kemikalija BURL]YRYDp W pLVWD WYDI

aceton Gram-Mol 99,9
metanol CARLO ERBA Reagents 99,9
etanol GramMol 99,9
diklormetan CARLO ERBA Reagents 99,9
etil-acetat SigmaAldrich 99,8
jodoform SigmaAldrich 99,0
4,4 bipiridin MERCK 99,0
2,2-diazabiciklo[2.22]oktan SigmaAldrich 99,0
tetrametiletilendiamin SigmaAldrich 99,0
jodmetan SigmaAldrich 99,0
3-metilpiridin MERCK 99,0
3-klorpiridin Acros Organics 99,0
3-brompiridin Alfa-Aesar 98,0
3-jodpiridin Manchester Organics 98,0
metil-nikotinat SigmaAldrich 99,0
2,4,6trimetilpiridin SigmaAldrich 99,0

Polazni materijali koji nisu bili dostupni sintetizirani su od unaprijed dostupnih kemiksija.

metil-3-metilpiridinijev jodid, N-metil-3-klorpiridinijev jodid, N-metil-3-brompiridinijev

jodid, N-metil-3-jodpiridinijev

jodid i

sintetiziran syprema reakcijskoj shemi (slika 12.).

N-metil-3-(metoksikarbonil)piridinijev  jodid

7LQR AHED

Diplomski rad
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® <
+ CHJl —»
Z R i @R

Slika 12. Reakcijska shema dobivahtanetil-3-supstituiranih piridinijevih jodida.

2 G U H yHdupdtituirani piridin 8-metilpiridin, 3-klorpiridin, 3-brompiridin, 3-jodpiridin ili
metil-nikotinat RWRSL VH X PDORRDNR®L pHQD NHAHGER®MDMVRO HNLYQ P
jodmetana. Bistra se otopina ostavidigestoru na sobnoj temperaturi do kristalizacije
produkta.

Isti se postupak koristi za dobivanjd,N,N,N N N fheksametiletilendiamonijev
dijodida iz tetrametiletilendiamia 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktafl,4-diijeva
dijodida iz 2,2-diazabiciklo[2.22]oktara i N-metil-2,4,6trimetiliridinijeva jodida iz 2,4,6
trimetilpiridina RVLP aWR NRG SULSUHPH SUYD GYD VSRPHQXWI
PQRALQD MRGPHWDQD

Na slici 12. i 13. prikazane su strukturne formule neutralnih i ionskh akceptora
halogenske veze koji su kashijf NRULAWHQL ]D GRELYDQMH NRNULVWDOD

N \

Dabco Temed

60OLND 6WUXNWXUQH IRUPXOH QHXWUDOQ LigteDINFHSWRU
kokristala s jodoformom

|+ I |+ |-

| I~ -
N N\ N+ | +,-‘ A .
| | ‘ —N NIT
= o cl = B L
r r :
r\'-\'[&-?b-N’IE-PV[ N-Me-3- C]P'W-I N-Me- 3 BI’P\[ Ih-\'IEDﬂbCUIE

+

N
| b | —/ T
““\
N-Me-3- \'IEP‘-I DL\'[ETamed.[

N-Me-3- CDD\«T&P\.I N-Me-_2.4.6-TriMePyl

60OLND ,RQVNL DNFHSWRUL KDORJHQVNH YH]H NRUL&a&AWH
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3.2. Sinteza kokristala jodoforma iz otopine

6YL VX NRNULVWDOL MRRGIRUPD L RGJRYDUDMXUHJ DNFHS\
MH SRNXVX NRNULVWDOL]J]DFLMH NRULAWHQR PJ MRGRI
RWRSOMHQ X a&WR P D Q MURdjpds&iOdtdpl @ akdepobDiBbDd2 ke 8ete te

VH RWRSLQH SRPLMHADMX L RVWDYH QD VREQRM WHPSHI
NRNULVWDOL GRELYHQL NRUL&GAWHQMHP MHGQDNLK PRODL
SURILOWULUDQL VOXDSRBE \BQWIDH-EDLLA LW QDOD]L VH SRSLV
halogenske veze u pripremi kokristala s jodoformom, njihove mase i otapalo iz kojeg su
dobiveni kokristali.

Tablica 3.3RSLV NRULaAWHQLK DNFHSWRUD KDORJHQVNH YH]H >
njigove mase i otapalo iz kojeg su dobiveni kokristali.

Akceptor halogenske veze| m (akceptora halogenske veze) / mg Otapalo
BiPy 39,7 Diklormetan
Dabco 28,5 Aceton
Temed 29,5 Etil-acetat
N-Me-3-MePyl 59,7 Etanol
N-Me-3-CIPyl 64,9 Metanol
N-Me-3-BrPyl 76,2 Metanol
N-Me-3-IPyl 88,1 Metanol
DiMeTemed} 101,6 Metanol
DiMeDabcop 100,6 Metanol
N-Me-2,4,6 TriMePylI 66,8 Metanol
N-Me-3-COOMePYyI 70,9 Metanol

3.3. Opis instrumentacije i postupaka prikupljanje podataka

33.1. 2SLV GLIUDNFLMVNLK SRNXMDNQ@D ¥ HGIRQMNVERE®YD UMHAD
strukture

-HGLQLpPpQL NULVWDOL LVWUDALYDQLK VSRMHYD SULpYUa&UH
MH XpYUauiHQ QD JRQLRPHWDUVNX JODYX WH VWDYOMHQ
difraktometar tvrtke Oxford Diffretion. ]YRU NRULAWHQRJgdrigiapckje® D MH |

7LQR AHED Diplomski rad
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PROLEGHQVNRP DQRGRP QP UDGQRJ QDSRQD \
P$ 5DGRP XUHYyDMD XSUDYOMDQR MH SURJUBGVQLPQSDN
UHOLMH RGUHYVLY RiQ Haketdm £hysalid) BEDY 171.380 na temelju 15
GLIUDNFLMVNLK VOLND 6 SDUDPHWULPD RGUHYHQLK MHGL
CrysAlis RED 171.34 optimizirani su difrakcijski pokusi i postupci prikupljanja podataka
tako da se prikupi 99,0 W LPHWULMVNL QHRYLVQLK UHIOHNVD 7DNR
SURJUDPVNLP SDNHWRP &U\WS$OLV3UR 6WUXNWXUH
upotrebom kristalografskih programa SHELXS i SHEIEXTa njihovi osnovni strukturni
PRGHOL XWRKp@PMWRIRP VQDMPDQMLK NYDGUDWD SRPROX
6+(/;/ 'RELYHQL VX SRGD FiamskEnUiakdiim® QinG% 2R 4.132i
CrystalExplorerl?® =D SULND] PROHNXOVNLK L NULVWDOQLK VWUXN
v3.10.1% |z dobivenh su kristalnih struktura uporabom progra®iailips X'Pert Highscore
Plus JHQHULUDQL UDpPpXQDWL GLIUDNWRJUDPL NRML VX

eksperimentalnim difraktogramima polikristalnih uzoraka.

3.32. 2SLV GLIUDNFLMVNLK SRNXVD QD SUDANDVWRP X]J]RUNX

Difrakcijske slike polikristalnih uzoraka snimljene su rentgenskim difraktometrom PHILIPS
3: =D XSUDYOMDQMH GLIUDNWRPHWURP L SULNXSOMDOQ
Philips X'Pert Data Collector© 1.3é.Dobiveni produkti naneseni su na Dp X]RUND
LIMHWNDQX VWDNOHQX SORpPLFX WDNRHGDXVXRERN QDY\DLO B
SUHGPHWQRJ VWDNDOFD NDNR EL VH GRELOD awR UDYQLM
cijev s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog sndg®QWJHQVNRJ JJUJDpHQMD
1,54056 A i (K.) = 1,54439 A. Omijer intenzitetd. /K . iznosio je 0,5. Radni napon cijevi
LIQRVLR MH N9 D VWUXMD MH ELOD MDNRVWL P$ 'L
SRGUXpMX MKW HWYDR0°. Korak pomicsdD EURMDpD ELR MH f X
]JDGUADYDQMD L ]DSLVLYDQMD LQWHQ]JLWHWD QD SRMHGLQ
je iz difraktograma uklonjena komponenta, L SUHWUDAHQL VX SRORA&DM
maksimuma, odnosno pripisane su im vrijediosSRORADMQLK NXWHYD L LQWt
usporedba dobivenih difraktograma provedeni su uporabom pragmhlips X'Pert

Highscore Plus
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333. 7THUPLpND LVWUDALYDQMD

Uzorci su po potrebi prethodno analizi smrvljeni u sitan prah. Zatim su stavljeni u zatvoren
DOXPLQLMVNH SRVXGLFH YROXPHQD / NRMLPdBusV X X SR
GLIHUHQFLMDOQH SUHWRKYMHGBGHH QND YRUNRHW AW MWMEddHP PRG)
DSC823, brzinom zagrijavanja od 10 °C rjru temperaturnom intervalu od 25 do 5@i

X] SURWRN GX&ALND* R&RGDPL PINY SHULPHQDWD WHUPLpPNH I
REUDYLYDQL SURJUDPVNLP SDNH®WRP 67$5H 6RIWZDUH Y

3.3.4. IR spektroskopija

ATR spektri pripravljenih kokristala snimljeni su Perkin Elmer Spectrum TwelRFT
spektrometrom opremljenim univerzalnim dijamantnim refleksijskim dodatkom, UATR, u
SRGUXpMX Ri@lo 450 daf Prikupljanje i obrada dobivenih podataka provedeni su

programskim paketom Perkin Elmer Spectrum 103%.2.
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8§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati i rasprava sinteze kokristala jodoforma s neutralnim i

lonskim akceptorima iz otopine

8 VYUKX L]XpDYDQMD MRGRIRUPD NDR GRQRUD KDORJHQVI
QHXWUDOQLP L LRQVNLP DNFHSWRULPD KDORJHQVNH YH]H
PHWRGD SULSUHPH NRNULVWDOD YHOLPLQDprowetdGu QLpQLE
UHQGJHQVND VWUXNWXUQH DQDOL]H 1DNRQ UMHADYDQMD
SRNXVL QD SUDaAXNIMYWRP XRRWN)XGH GD MH X]JRUDN NRMHP MI
uzorku na kojem je kasnije provedena termogravimetrisk® @L]D UD]JOLNRYQD S
NDORULPHWULMD L VQLPOMHQ ,5 VSHNWDU 3UHNORSOMHQ
difraktograma na temelju strukturnih podataledazese u dodatku 8. (slika Dislika D10.).

4.2. Kokristali jodoforma s neutralnim akceptorima halogenske veze

8VSMHEQR VX SULUHYHQL NRNULVWDOL MRGRIRBIPY V GYD (
dabco SRNXa4aDM SULSUHPH NéredD VWHADODWNRORQRBBEBNLWDQLP

4.2.1. Kokristal jodoforma i 4,4' -bipiridina

Kokristal (CHIz)(BiPy) kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grifpga  $VLPHWULDPQD
MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PR O HNBRYX MREv&kaRehoRkula M H G Q X
BiPy akceptor dvije halogenske veze sa dvije molekule jodoforma i obratno, svaka je
molekula jodoforma donor dvije halogenske veze. Te su veze odgovorne za nastajanje lanaca
NRNULVWDOD 6OLND 6WUXNWXUD RYRJ NRNULVWDOD
literaturno poznata kokristala: (CHCsHsS2)? i (CHI3)(C4Hs02)® 6 O L p&QdRil MuKrisidla

u tome da je svaka molekula jodoforma donor dvije halogenske veze, a svaka Lewisova baza
DNFHSWRU GYLMH KDORJHQVNH YH]H V GYLMH PREXHPNRXOH N
primijetiti kako QH SRVWRMH QLNDNYH P HNMXPROMHN K6 VE XOIMLVY B UNDL
YDQ GHU :DDOVRYLK UDGLXVD SRMHGLQLK DWRPD NRMH EL
ORAHPR SUHWSRVWDYLWL NDNR DWRP YRGLND QD PROHN>
YRGLNRYRM YH]L V REOLaQuibLjpdodimM&r BlikR 5. M Rrahiatrahje® H
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Hirshfeldove plohe molekule jodoforma u kokristalu (@kBiPy) na kojoj je mapiran
PROHNXOVNL HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMDO SULPMHUOXM
i elektrostatski negativan (negadiv prsten atoma joda, crveno) dio susjednih molekula
MRGRIRUPD GREUR SUHNODSD daWR QDP XND]XMH GD L]PHY
GR HOHNWURVWDWVNH LQWHUDNFLMH a4WR GUAaL ODQFH QI
slabih vodikova veza uldMHQRVW PHYyX DWRPLPD UHGRYLWR YHUD R
UDGLXVD SRMHGLQLK DWRPD ]JERJ WH MH pLQMHQLFH WHAalI
H-, LOL QH 8 RY RikBhfaldovapmadaiiaX molekule jodoforma u kokristalu
(CHI3)(BiPy) na kojoj je mapiran molekulski elektrostatski potencijal i usmjerenost
elektrostatski negativhog prstena atoma joda prema atomu vodika susjedne molekule
MRGRIRUPD GREDU VX SRND]DWHOM SRVWRMDQMD YRGLNR
RYRP VO XD bhai gok@zatdij-bo&dganja ove slabe vodikove veze. U tablici 4. nalazi se
SRSLY PHYyXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD GXOMLQH YH]D L
SURGXAHQMH X VOXpDMX SRJLWLYQH YULMHGQRVWL X RG
pojedinh atoma u kokristalu (CR)I(BiPY).

Slika 14. Lanaca kokristala (C£I(BiPy). Atomi su prikazani stilom loptica i kuglica.

7TDEOLFD OHYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L
na zbroj van der Waalsovih radiysejedinih atoma u kokristalu (CkJ(BiPYy).
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OHYyXPROHNXOV d/A di AR@Q8AR@S8
11---N1 2,967 i0,159
12:-- N2 2,908 i0,176
H1--11 3,238 0,018
H1---12 3,240 0,019
H1--13 3,344 0,052

Slika 15. a) Povezivanje-ld lanaca kokristal@CHIs)(BiPy) trifurkiranom vodikovom vezom.
$WRPL VX SULND]DQL VWLORP aWDSLUD L NXJ
b) Hirshfeldove plohe molekule jodoforma u kokristalu (@kBiPy) na kojoj je mapiran
PROHNXOVNL HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMBR® UDpXQDW

4.2.2. Kokristal jodoforma i 2,2-diazabiciklo[2.2.2]oktana

Kokristal (CHEk)(Dabcg kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grupaam).
$VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL SROD #&hByZHNIX&&kaMRGRIR
molekula jodoforma donor je jedne vodikove i tri halogenske veze. Za nastajanje lanaca
odgovorna je vodikova i jedna halogenska veza kojom je jodoform povezan sa dvije molekule
dabcea, i obrnuto (Slika 16.). Ostala dva atoma joda u molekwbflrmu sudjeluju
LQWHUKDORJHQVNRP NRQWDNWX WLSD ,, NRMRP VX PHYXVF
QDOD]L VH SRSLVY PHYyXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD GXOM
u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedamoma u kokristalu (CR)(dabcq.
2YDM NRNULVWDO PRAHPR XVSRUHGLWL VD3)@HYEHUDWXUQ
(CHI3)(CsHsO2 QD QDpLQ GD VH NRNULVWDO QDVWRML RG ODQD/
X ODQFX L]PMHQMXMX WIRFPL pLQIMHRIVVRIP VW D M X
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Slika 16. Prikaz I lanaca kokristala (CH)(dabco).Atomi su prikazani stlomAWDSLUD L
kuglica

Slika 17. Povezivanje-D lanaca u kokristalu (CHJl(dabcq interhalogenskom interakcijom
tipal. $WRPL VX SULND]DiQugliveWw LORP a@WDSLUD

7TDEOLFD OHYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L

na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokristalusfTtbcg.

OHYyXPROHNXOV d/A di AR@8AR@S8
H1---N1 2,202 i
11---N2 2,767 i0,216
1112 3,903 i0,0144
Diplomski rad
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4.3. Kokristali jodoforma s ionskim akceptorima kalogenske veze

BULOLNRP SRNX&aDMD SULSUHPH HNYLYDOHOQWGERMN- LOL VC
tetrametiletilendiaminom kao akceptorom halogenske vamedgr smo kokristal jodoforma i

jodida monoprotoniranogetrametiletilendiami &aWR QDV MH QDYHOR GD LVW
RUJDQVNLK MRGLGD NDR DNFHSWRUD KDORJHQVNH YH]H
SULOLNRP SULSUHPH RYRNGORNXPLWW O5@D VAR AHPRU]MRGLGQ
NRML VH UDVSDGD GXOMLP VWDMDQMHP X RWRSLQL 8VSM
VOMHGHULP Nvhie-B-@dtipiDdinijevim jodidom, N-metil-3-klorpiridinijevim

jodidom, N-metil-3-brompiridinijedm  jodidom, N-metil-3-jodpiridinijevim  jodidom,

N,N,N,N N IN fheksametiletilendiamonijéw dijodidom, 1,4dimetil-1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktarl,4-diijevim dijodidom, N-metil-2,4,6trimetiliridinijevim jodidom i
N-metil-3-(metoksilarbonil)piridinijeMm jodidom.

4.3.1. Kokristal jodoforma [ jodida monoprotoniranog N,N,N',N'-

tetrametiletilendiamina

Struktura kokristala (CHIs)(temedH1') (slika 18.)) PR&H R SL V D WantoNmamR UGHLANDD
jodoforma ijodidnih iona unutar koje se nalazi katitemedH. Jodidni ion akceptoje tri
halogense vezé jedne C++ A A/ddikove vezes pHWLUL PROHNXKokistaf RGRIRU
kristalizira u trigonskom sustavu (prostorna gruRdm). U tablici 6. nalazi sepopis
PHYyXPROHNXOVNLK NRQW D NDswdbjerGX@jikelvézd udéhpBu ha brbD D W L
van der Waalsovih radiusa atoma u kokristalu fflemedH1 1)

2YDNYH DQLRQVNH PUH aHtihsdgdi@aDkadd su YrvRght ovakve
strukture primjetili WKU L VXUDGQLFL 2QL VX RYDNYH VWUXNWXUH |
manje CH$---1" jedinice NRMX WYRUH LQWHUDNFLMH L]JPHYyX MRGLG
PROHNXOH MRGRIRUPD &aWR VH YHRPD GREUR SRNODSD V C
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Slika 18.Prikaz anionsk® UH & H N R N Us)(témedHD D. K&ientemedH prikazan je
NDORWQLP PRGHORP DWRPL L YHMWDRQRRQAMNMDISE U B aHNXU

7TDEOLFD OHYyXPROHNXOVNLK NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L
na zbroj varder Waalsovih radiusa atoma u kokristalu (§lemedH1 ).

OHYyXPROHNXOV d/A di AR@8AR@S8
H1-12 2,834 i
1112 3,554 i

4.3.2. Kokristal jodoforma i N-metil-3-metilpiridinijev a jodida

Kokristal (CHE)(N-Me-3-MePyl) kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grifizca).
$SVLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PROMMeE3OX MRGF
MePyl, Z 6WUXNWXUD VH RYRJ NRNULVWDOD LVAWR NDR |
DQLRQVND PUHaMmROHRNMXO WWRRIGIRPRUPD L MRGLGQL DQLRQL
DQLRQ DNFHSWRU WUL KDORJHQVNH YH]H L MHGQH YRG
MRGRIRUPD GRN NDWLRQ SRSXQMDYD SURVWRU XQXWDU P
He, PHYXPRQHWNXYWDNW Npiodbibi MHOGRRRY DWRP 7DM VPR NR
promatranjem plohe elektrostatskog potencijala kationa. Promatranjem Hirshfeldove plohe
kationa N-Me-3-MePy u kokristalu (CHI3)(N-Me-3-MePyl) na kojoj je mapiran
elektrostatski poHQFLMDO VOLND S U L P NtieiiliN v @ilkovie &lovbH SR G U
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HOHNWURVWDWVNL SRILWLYQR WH PRAHPR |[DNOMXpLWL GD
PHWLOQLK YRGLND L VXVMHGQLK MRGLGQLK DQLRQD LOL
PRAHPR XR pLMmetiDatoRi Wodika elektrostatski pozitivniji odretilnin vodika

WH JERJ WRJD PRAHPRNPHMWLOQWL READLNIRIYL DWRPL XEXG
sudjelovati u vodikovoj veziJ Tablici7.QDOD]L VH SRSLV P H yk&tB R@iHEN XOVNL
veza i relativno smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa
pojedinih atoma u kokristal{CHIz)(N-Me-3-MePyl).

Tablica7.0HYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOD
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih aatoma u kokri{g&lis)(N-Me-3-MePyl).

OHYXPROHNXOVI d/A di AR@2AR@S
1114 3,518 i0,112
1214 3,572 10,098
13- 14 3,562 i0,101
H1--14 2,932 i0,078
H2-- 14 3,003 10,027

Slika19.a)3ULND] DQLRQV N H (BHIHN:-Me3-R&PY)L KafibDNONDe-3-MePy
SULND]DQ MH VWLORP AVSDFHILOO?3 DWRWLORPH]W DL
kuglica.
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b) prikaz Hirshfeldove plohe katiodMe-3-MePy u kokristalu CHIz)(N-Me-3-MePyl) na
NRMRM MH PDSLUDQ PROHNXOVNL HOHNWURVWDWVNL SRW|
STO3G.

4.3.3. Kokristal jodoforma i N-metil-3-klor piridinijev a jodida

Kokristal (CHB)3(N-Me-3-CIPyl). (slika 20.) kristalizira u triklinskom sustavu (prostorna
grupaP§ $VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL WUL PROHNXOH M
N-Me-3-CIPyl, Z = 2. Jedan je jodidni anion akceptprHWLUL KDORJHQVNH YH]H V
jodoforma, dok je drugi jodidni anion akceptor pet halogenskih veza s pet molekula
MRGRIRUPD .DWLRQL VX GRQRUL QHNROLNR YRGLNRYLK
promatranjemHirshfeldove plohe kationa\-Me-3-CIPy" u kokristalu (CH#)s(N-Me-3-

CIPyl)2 na kojoj je mapiran elektrostatski potencifglika 21.); akceptori tih vodikovih veza

su jodidni anioni ili atomi joda susjednih molekula jodoforravalentno vezan klor na
NDWLRQX QH VXGMHOXMH QL X NDNYRM PHYyXPROHNXOVNR
PHYXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD GXOMLQH YH]D L UHODWL®
van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma urlstélu (CHI3)(N-Me-3-CIPyl).

Slika20.3ULND] DQLRQV N H (GHIHEHSBRENPY)L KANidh §-Ble-3-CIPy
SULND]DQ MH NDORWQLP PRGHORP DWRPW LORF H\WRS RIQD

kuglica.
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Slika 21. PrikaHirshfeldove plohdationaN-Me-3-CIPy" u kokristalu (CH3)3(N-Me-3-
CIPyl)2 na kojoj je mapiran elektrostatski potencildiDp XQDW +) PHWRGRP L ED]QL
STO3G.

Tablica8.OHYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOD
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigEahls)s(N-Me-3-CIPyI)2.

OHYyXPROHNXOV d/A di AR@3AR@S8
I5--- 14 3,445 i0,130
12---14 3,495 i0,117
13- 111 3,591 {0,115
111---18 3,598 i0,091

111--110 3,625 i0,085
111---19 3,733 {0,057
18---H5 2,975 i0,064
11111 3,769 i0,048
1714 3,770 {0,048
H3---15 3,057 i0,039
H2.-18 3,088 i0,029
111--- H4 3,133 {0,015
17--H1 3,139 i0,013
14---16 3,924 i0,036
H6-- 16 3,167 i0,009
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4.3.4. Kokristal jodoforma i N-metil-3-brompiridinijeva jodida

Kokristal (CHE)(N-Me-3-BrPyl) kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grif2a2:21).
$VLPHWULPpQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PROMM&®0dX MRGR
BrPyl, Z = 8. Jodidni anion, kao i u kokristalu (GH{N-Me-3-BrPyl) i (CHI3)(temedH),
DNFHSWRU MH KDORJHQVNH L MHGQH YRGLNRXHUYH]H V
tablici 9. QDOD]L VH SRSLV PHYyXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD
duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u
kokristal CHIz)(N-Me-3-BrPyl ORA4HPR SULPMHWLWL NDNR PRGHO
kokristala sugeriraddl-PHWLOQL YRGLFL QH VXGMHOXMX X PHYyXPROF
udaljenosiN-metilnih vodika od susjednih atoma joda molekula jodoforma ili jodidnih aniona
YHUD MH RG JEURMD YDQ GHU :DDOVRYLK bkbsmLrxAiDieSRMHG L
u odnosu na kokristale (CE(N-Me-3-MePyl) i (CHIz)3(N-Me-3-CIPyl). ,] WH pLQMHQL
PRAHPR ]DNOMXpLWL GD WRSRORJLMD NRNULVWDOD MRGRI
VWHULpPNLP VYRMVWYLPD NDWLR QNdmedifreNskupiQeH hetidrih RS W D W V-
VXVMHGQLP DWRPLPD MRGD PROHNXOD MRGRIRUPD LOL MR
pakiranje kristalne strukture. Zanimljivo je spomenuti da atom broma, kao ni atom klora u
prethodno opisanom kokristalu, ne sudjelu@hiNDNYRM PHYyXPROHNXODUQRM L

Tablica9.OHYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOD!
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigEadls)(N-Me-3-BrPyl).

OHYyXPROHNXOV]I d/A di AR@3AR@S8
11--- 14 3,489 i0,119
H1---14 2,964 i0,068
13- 14 3,825 {0,034
1214 3,583 i0,095
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Slika22.3ULND] DQLRQV N H (GHI}N:-Me-R-BrRyl). LKAt INO/B-3-BrPy"
prikazanjeNDORWQLP PRGHORP D W R Prikazan sl3titonD QLRQV N H
4 W Dikigli®.

Ukoliko se kokristalCHIz)(N-Me-3-BrPyl) ostavi u otapalu iz kojeg je pripravljen, dolazi do
nastanka kokristalaCHI3)2(N-Me-3-BrPyl)2(l VOLND 1MHJRYD VH DVLPH
sastoji odpola molekule joda, jedne molekule jodoforma i jedinke ionskog dSdejée-3-
BrPyl 3ULMH VPR YHU SULPLMHWLOL GD VH MRGRIRUP GXaLP
kokristala (CH$)(TemedHI) dokazali smo kako je jedan od produkta raspada jodidm anio
RGQRVQR +, BULSUHPRP N RMU)N-MEeEBBIPyIB(UB)Lda MritikokhM H P R
raspada jodoforma nastaje i molekularni jod. Kokristal kristalizira u monoklinskom sustavu
(prostorna grup®2). Svaki jodidni anion akceptor je 3 halogenske i jedvdikove veze s 4
PROHNXOH MRGRIRUPD MHGQH KDORJHQVNH YH]H pLML MH
pbLML MN-Me-BRRIRYUNDWLRQ OROHNXOD MRGD WDNRYHU MH DN
donor kationN-Me-3-BrPy*. U Tablici 10 nalazi se popisPHYyXPROHNXOVNLK NRQ
duljine veza i relativno smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa
pojedinih atoma u kokrista(€CHI3)>(N-Me-3-BrPyl)x(12).
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Slika23 3ULND] DQLRQV N HCPIk)MNaNe-BHBR Ry L(15y. Wabad B-Me-3-
BrPy prikazanMH NDORWQLP PRGHORP DWRPL L ¥tbhHiW/QISRQ P N H

i kuglica.

Tablica 10.0HYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOD
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigEahls)2(N-Me-3-BrPyl)2(12).

OHYyXPROHNXOV d/A di AR@8AR@8
1114 3,588 {0,094
1214 3,664 {0,075
13- 14 3,621 i0,086
H1--14 3,123 {0,018
I5--- 14 3,344 {0,156
H2-- 14 3,080 i0,031
H3--15 3,120 {0,019

4.3.5. Kokristal jodoforma i N-metil-3-jodpiridinijeva jodida

Kokristal (CHBE)(N-Me-3-1Pyl) kristalizira u monoklinskom sustavu (prostorna gri#a).
$VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PROMENXPX MRGRI
Z = 2. Jodidni anion akceptor je dvije halogenske i jedne vodikove veze s tri molekule
jodoforma, jedne h®@ RJH QV NH Y H] HN-fpétivBLodpikdigiér RaRdh koji ispunjava
AXSOMLQH DQLRQVNH PUHAH L MHGQH YRGLMNRMtiney HJH X
VNXSLQH aWR PRAHPR SR MiryhielddveV ploHe k&iBriaNe-B QW H P
kokristalu CHI3)(N-Me-3-IPyl) na kojoj je mapiran elektrostatski potencijél. izgradnji
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DQLRQVNH PUHAH VXGMHOXMH MR& MHGDQ LQWHWKDORJH
molekule jodoforma (slika 24.). U tablici 11. nalazi &RSLV PHYyXPROHNXOVNLK
duljine veza i relativno smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa
pojedinih atoma u kokristal{CHI3)(N-Me-3-IPyl).

Tablica11.0HYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOZC
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigEatls)(N-Me-3-1Pyl).

OHYyXPROHNXOVN d/A di AR@2AR@S
1113 3,763 10,050
H1--14 3,013 10,053
1114 3,546 i0,105
1214 3,555 10,102
1415 3,629 10,084
H2-- 14 3,118 10,019

Slika24.a)3ULND] DQLRQVN H (BHJ}N:Me-3-FPi)UKatiOVNDNDEE3- | Py
SULND]DQ MH NDORWQLP PRGHORP DMRPR B @GMRISANID B UN
b) Prikaz Hirshfeldove plohe katiom&Me-3-1Py" u kokristalu CHIz)(N-Me-3-IPyl) na kojoj
MH PDSLUDQ HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMB&@ UDpXQDW
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Usporedbom  pripravljenin  kokristala jodoforma iN-metil-3-supstituiranih
SLULGLQLMHYLK MRGLGD SUYR SULPMHUXMHPR NDNR RG V'
DWRP MRGD VXGMHOXMH X PHYXPROHNXOVNRM)(NOM&HUDNFL
3-BrPyl) i (CHI3)(N-Me-3-MePyl) JUDGL QD M P D ifhWezaEndiRéiu bba koktigtala
MRGLGQL LRQ DNFHSWRU MH KDORJHQVNH L MHGQH YRC
UD]JOLNXMX VH SR WREFHVEPYW 6 RKHRNDMHERQH YRGLNRYH YH]H
MRGLGQL LRQ 8 L]JUDG Q MstalaD(QHIRNONENSHPYIP YudiiglHie &R N
PHYXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD MRGLGQL MH LRQ DNFHSYV
MRGRIRUPD MHGQH KDORJHQVNH YH]H pLML MH GRQRU PR
bLML MH G RNQ/R-BIPYDWWRMH XMHGQR L VOLPQRVW V SULMH |
NRMLPD MH MRGLGQL LRQ DNFHSWRU YH]H 3@¥NMe33JDGQML
, 3\, VXGMHOXMHQWRAKMERDH)QL NRQWDNW WLSD ,, L]PHY:
molekule jodoformaKation N-Me-3-IPy* WDNRYyHU MH GRQRU YRGLNRYH YH
MRGLGQL LRQ ]D WX YH]X QH PRAHPR UHUL GD VXGMHOXM
(CHI3)3(N-Me-3-CIPyl) QDMYL&H VH UD]JOLNXMH RG RWwEBIG3EK NRNU
supstituraQLK  SLULGLQLMHYLK MRGLGD BUYR SULPMHUXMH]I
VWHKLRPHWULMVNRP RPMHUX 8 L]IJUDGQML DQLRQVNF
halogenske veze s 5 molekule jodoforma dok je drugi jodidni anion akceptor 4 halogenske
veze s dmolekule jodoforma. KatioriN-Me-3-CIPy" GRQRUL VX YHUHJ EURMD YRG
kationa u prethodno opisanim kokristalima. Jedan je katidme-3-CIPy" donor 3 vodikove
veze, dok je drugi donor dvije vodikove veze. U kokris{@tils)s(N-Me-3-CIPyl), samoje
jedan jodoform donor vodikove vez8. L] JUDGQML DQLRQV(@HI:)KNMea3d NRNUL\
BrPyl)2(I2) sudjeluje 5 veza; jodidni anion akceptor je 3 halogenske i jedne vodikove veze s 4
molekule jodoforma i jedne halogenske s molekule jbHile-3-BrPy" kation donor je dvije

vodikove veze dok isti kation kokristalu(CHI3)(N-Me-3-BrPyl) nije donor ni jedne veze.

4.3.6. Kokrtistal jodoforma i N-metil-3-(metoksikarbonil)piridinijev a jodida

Kokristal (CHE)(N-Me-3-COOMePyl) kristalizira u triklinskom sustavu (prostorna grupa

Ps $VLPHWULpPQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PRR&BNXOX MR
COOMePy, Z = 2. Svaki je jodidni anion akceptor tri halogenske veze s tri molekule
jodoforma i dvije vodikove veze KI2---13 i H2:--13) s dva kationaN-Me-3-COOMePYy.
-RGRIRUP RVLP aWR MH GRQRU KDORJHQVNH YH]H DNFHS
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kationN-Me-3-COOMePy .DWLRQL VH P HylahveBlekpoRtaiskdan Xnterakcijom

L ] P HN-Xetlne skupine i kisika karbonilne skupine (slika 25.). U tablicid&lazi se popis
PHYXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD GXOMLQH YH]D L UHODWL"®
van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrist@iHlz)(N-Me-3-COOMePyl).

Zanimljivo MH VSRPHQXWL pLQMHQLFX NDNR MH RYR SUYL NRN
jodoform nije donor vodikove veze. U tablici 12. nalaziS& SLY PHYyXPROHNXOVNLK
duljine veza i relativno smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa
pojedinih atoma u kokristal¢CHI3)(N-MeMeNil). Na slici 25. prikazana je Hirshfeldova

ploha kationaN-Me-3-COOMePy u kokristalu CHI3)(N-Me-3-COOMePy na kojoj je

mapiran elektrostatski potencijal.

7DEOLFD OHYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigZils)(N-MeMeNil).

0 H y X P RI€kHbIntakt d/A di AR@3AR@S8
H1.-O1 2,597 i0,045
H2-- 14 3,063 {0,037
H3--13 3,018 i0,051
H4---13 3,009 i0,054
13- 11 3,628 {0,084
1213 3,586 i0,094
14---13 3,647 i0,079
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Slika25.2)3ULND] DQLRQVN H (EHJsHN:-MeMeRIN LALOvHhIV 222 [prikazani su
VWLORP A&4WDSLUD L NXJOLFD
b) Prikaz Hirshfeldove plohe katiom&tMeMeNi™ u kokristalu CHI3)(N-MeMeNil) na kojoj
MH PDSLUDQ HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMB&@ UDpXQDW

4.3.7. Kokristal jodoforma i N-metil-2,4,6trimetilpiridinijeva jodida

Kokristal (CHk)(N-Me-2,4,6TriMePyl) kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grupa

Pboca $VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PRER&ENXOX M
2,4,6TriMePyl, Z -RGLGQL DQLRQ DNFHSWRU MH WUL KDORJHQ
PROHNXOH MRGRIRUPD VOLND 8 Gaib@ajbti® B VhaleKuleP HY X M
MRGRIRUPD G XaanMler \Ra@lsdEHUr&INUBR. Promatranjetinshfeldove plohe

molekule jodoforma u kokristal(CHI3)(N-Me-2,4,6TriMePyl) (slika 27.) na kojoj je

mapiran elektrostatski potencijalkazuje da tu interakciju ima smisla nazvati vezom,
PHyXWLP PRAHPR SULPMHWLWL GD MH HOHNWURVWDWVNL
RVWDOD GYD DWRPD MRGD PROHNXOH MRGRIRUPD aWR QD
MDpD 8 WDEmDQBLL VH SRSLV PHYyXPROHNXOVNLK NRQWDN
smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa pojemima a
kokristalu(CHIz)(N-Me-2,4,6 TriMePyl).
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Tablica 13.0HYyXPROHNXOVNL NRQWDNWL GXOMLQH YH]D L UHOZC
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigt@ls)(N-Me-2,4,6

TriMePyl).
OHYy X PR O Héhakt VN d/A di AR@3AR@S
14-.-H1 3,049 i0,041
14---13 4,055 0,024
14---12 3,608 i0,089
1411 3,534 i0,108

Slika26.a)3ULND] DQLRQV N H (EHI}HN:-MeR, R NUMaPW) CK@tidon N-Me-
2,4,6TriMePy SULND]DQ MH NDORWQLP PRGHORP DWRPL DQLRC
stlom @&WDSLUD. L NXJOLFD
b) Prikaz Hirshfeldove plohe katiom&MeMeNi* u kokristalu CHI3)(N-Me-2,4,6
TriMePyl) na kojoj je mapiran elektrostatski potencildD p XQDW +) REHWRGRP L E
skupom STEBG.
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Slika 27.Prikaz Hirshfeldove plohe molekule jodoforma u kokrist&ii[3)(N-Me-2,4,6
TriMePyl QD NRMRM MH PDSLUDQ HOHNWURVWDWVNL SRWHC
skupom STEBG.

4.3.8. Kokristal  jodoforma i 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan-1,4-diijeva

dijodida
Kokristal (CHE)(DiMeDabcob) (slika 28.) kristalizira u rombskom sustavu (prostorna grupa
P2i/n) $VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL MHGQX PROHNXOX
(DiMeDabcob). Molekula jodoforma donge 3 halogenske i jedne vodikove veze. Akceptor
te 3 halogenske veze je jodidni ion 14 dok je akceptor vodikove veze jodidni ion 15. Kation
DiMeDabca* donor je 6 vodikovih veza; akceptor 3 vodikove veze je jodidni ion 15; akceptor
dvije vodikove veze jegdidni ion 14; akceptor jedne vodikove veze je atom joda molekule
jodoforma. U tablici 14. nalazisS RSLVY PHYyXPROHNXOVNLK NRQWDNDWD
smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u
kokristalu(CHls)(DiMeDabcop).
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Slika28.3ULND] DQLRQV N H (BH):{BiMeDbRASK)I KatidhDiGiEDabcs*
SULND]DQ MH NDORWQLP PRGHORP DWRPWILORP HWDSE RID
kuglica.

Tablica 14 OHYyXPROHNXOVNL NRQWBHOMLNLGYXR NNYHD WHHQMH GXONV
na zbroj van der Waalsovih radiusa pojedinih atoma u kokrigEadls)(DiMeDabcob).

OHYyXPROHNXOV d/A di AR@3AR@S8
14---13 3,636 i
I5..-H1 2,973 i
I5-.- H2 2,943 i
I5---H3 3,114 i
H4--13 3,178 i
H5--- 14 2,927 i
H6--- 14 3,143 i
H7--15 3,174 i
11---14 3,492 i
1214 3,785 i

4.3.9. Kokristal jodoforma i N,N,N,N N {N fheksametiletilendiamonijevadijodida
Kokristal (CHE)2(DiMeTemed}) (slika 29.) kristalizira u triklinskom sustavu (prostorna
grupaP§ $VLPHWULPQD MHGLQLFD VDGUAL GYLMH PROHNXOI

DiMeTemed}. Jedna molekula jodoforma donor je 3 halogenske od toga je jodidni ioni
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14 akceptordvije veze dok je jodidni ion I&kceptor jedne halogenske veze. Ta je molekula
MRGRIRUPD GRQRU MHGQH ELIXUNLUDQH YRGhthRotlEE YH]H p
druge molekule jodoforma. Druga je molekula jodoforma donor 3 halogenske veze, ¢&l toga

jodidni ion 18 akceptor dvije a jodidni ion 14 akceptor jedne vodikove veze. Ta je molekula
MRGRIRUPD GRQRU YRGLNRYH YH]H pLML MH DNFHSWRU DW
DiMeTemed* GRQRU MH GYLMH YRGLNRYH YH]H patofijo¥aX DNFH
molekule jodoforma. U tablici 15. nalapRSLY PHYXPROHNXOVNLK NRQWDNL
relativno smanjenje duljine veza u odnosu na zbroj van der Waalsovih rautijeshnih

atoma wkokristala(CHIs)(DiMeTemed}).

Slika28.3ULND] DQLRQV N H (BHiH®MeNded) LKawd DOIMR Temed
SULND]DQ MH NDORWQLP PRGHORP DWRPWLORP H\WDSE RIQD/
kuglica.

Tablica 15.Hy X P R O H N X O, \WMjineN & MERINNG Ismanjenje duljine vezadnosu
na zbroj van der Waalsovih radiusa kokris{@#lls)2(DiMeTemed}).
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OHYyXPROHNXOV d/A di AR@SAR@S8
16---H1 3,028 i
H2--11 2,964 i
I5--- 14 3,595 i
H2-- 14 3,135 i
11--- 14 3,600 i
1417 3,603 i
1813 3,618 i
H3-- 12 2,893 i
H4--- 14 3,034 i
16--- 18 3,549 i
1213 3,666 i

44, 2NUXAaHQMH MRGRIRUPD X NRNULVWDOLPD

4.41. 2NUXaHQMH M kRo&RthlRia B Beutralnim akceptorima halogenske veze

8VSMHaAQB8UYBBHPLOL GYD NRNULVWDOD MRGRIRUPD V QH
halogenske veze. U kokristalu (GH{BiPy) jodoform je donor dvije halogenske veze i jedne
trifurkirane vodikove veze, dok je u kokristalu (GH{Dabco) jodoform donor tri halogenske i
MHGQH YRGLNRYH YH]JH 'RVDG VX SR]QDWD WUL NRNULVW
halogenske veze a to su (GHL,4-ditian), (CHEk)2(1,4-diselenan) i (CH)(1,4-dioksan). U

kokristalu (CH$)2(1,4-diselenan) jodoform je donor 3 halogenske vezerigatdikove veze,

GRN MH X RVWDOD GYD MRGRIRUP GRQRU GYLMH KDORJ}
SULPMHWLWL GD MH X NRNULVWDOLPD MRGRIRUPD V GLWRE
GRQRU L]JPHYyX GYLMH L MDNH YH]Ho v&dikév& WekeN UkbliHo KDO
XNOMXPpLPR N RMNKinokyY (@BIH(Ss)& tCHIs)(urotropin) u kojima je jodoform

donor tri halogenske veze (i jedne vodikove veze u kokristalusjQHbtropin)) jodoform je
SURVMHpPQR GRQRU K D Odzd HIQRristdlima s neutfdhdnlakdeptdiima
halogenske veze.

442. 2NUXaHQMH MRGRIRUPD X NRNULVWDOLPD V LRQVNLP D
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8 YHULQL NRNULVWDOD MRGRIRUPD L LRQVNLK DNFHSWRU
halogenske i jedne vodikove ve2 DNR GD UHPR VSRPHQXWL VDPR L]Q!
(CHI3)3(N-Me-3-CIPyl) RG WUL PROHNXOH MRGRIRUPD X DVLPHWUL
jodoform donor 3 halogenske i jedne vodikove veze, dok su ostale dvije molekule jodoforma
donori samo 3 halogenske wezU kokristalu (CH)(N-OHOH1L, MRGRIRUP WDNRY
GRQRU YRGLNRYH YHIH .RULAWHQMHP RYLK SRGDWDND MR
veze i 0,77 vodikove veze. Uzmemo li u obzir literaturno poznate kokristale jodoforma i
ionskih akceptora halog@gVNH YH]H MRGRIRUP MH SURVMHPQR GRC
YRGLNRYH YH]H 2YLPH ]JDSDADPR NDNR MH MRGLG EROML |
odnosu na neutralne akceptore halogenske veze.

45. 5H]IXOWDWL L UDVSR YDV WDHALF IDoQNNoRofbrRdN U LV W L

s neutralnim i ionskim akceptorima halogenske veze.

,5 VSHNWURVNRSLMD SULSUDYOMHQLK NRNULVWDOD NRU
UHQWJHQVNRJ JUDpHQMD QD SUD&ANDVWLP X]J]RUFLPD ,5 VS
dodatku (slika D39D57.).

4.5.1. Kokristal jodoforma i 4,4' -bipiridina

Na DSC krivulji kokristala (CHI %L 3\ VOLND SULPMHUXMHPR G
maksimuma, jedan pri 94,4% i jedan pri 100,26'C. Prvi maksimum Kkoji nije intenzivan
PRA&H XSXULYDWL QD $HdéknteRAR & Qaksigum pHHLAQOPE ukazuje na
WDOLaAWH NRNULVWDOD 'YD 4AaLURND °B1260@ H28(PQIBOPDNVLP X
°C SRSUDUHQL VX JXELWNRP P DnakaspsdkoKridbala 7 DODW R WK 6 RAMWMHHG
UHDNWDQDWD MH YLAH RG NRNULVWBODNOMRBGRIRUPDLPDT \

ELSLULGLQ LPD WID&ikafDas). SUL

4.5.2. Kokristal jodoforma i 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktana

Na DSC krivulji kokristala (CH)(dabco) ¢lika D16.) pri 128,17°C QDOD]L VH AaLUR
HIJJRWHUPQL PDNVLPXP @8WR XND]XMH QD UDVSDG NRNULVW
' SULPMHUXMHPR GD SUL WRM WHPSHUDWXUH GROD]L
]JDJULMDYDQMHP GROD]L BGROY H WMil@BELR(ND PDVH

4.5.3. Kokristal jodoforma i jodida monoprotoniranog tertametiletilendiamina
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Na DSC krivulji kokristala (CHj)(TemedH1 ) (slika D18.) pri 92,89C nalazi se endotermni
maksimum te usporedbom s TG krivuljom kokristg@HIs)(TemedH!") (slika D19.)
SULPMHUXMHPR GD SUL WRM WHPSHUDWXUL QH GROD]L GF
WHPSHUDWXUL GROD]L GR WDOMHQMD X]RUND 3UL YLAaL
PDNVLPXPL L GROD]L GR JXELWN®kPDVH &a8WR XND]XMH UDV!

4.5.4. Kokristal jodoforma i N-metil-3-metilpiridinijeva jodida

Na DSC krivulji kokristala (CHJ)(N-Me-3-MePyl) (slika D20.) pri 128,98C nalazi se uzak

HQGRWHUPDQ PDNVLPXP NRML QLMH SRSUEMHIXNMMKEG B/ NVRIP S
WRM WHPSHUDWXUH NRNULVWDO WDOL 3UL YL&ALP WHPSHU
NRML MH SRSUDUHQ JXELWNRP PDVH @&WR XND]JLMH QD LVSD

4.5.5. Kokris tal jodoforma i N-metil-3-klorp iridinijeva jodida

Na DSC krivulji kokrstala (CHIs)s(N-Me-3-CIPyl)y VOLND SULPMHUXMHF
endotermna maksimuma,; jedan blagi maksimum pri temperaturi 89,24drugi intenzivniji

i uski maksimunpri 73,54°C 3UYL EL PDNVLPXP PRJDR XSXuLYDWL QD
se odvija polimorf. SULMHOD] D GUXJL QD WHPSHUTWXU0 WDOLAV
QDOD]L VH ALURNL HJJRWHUPQL PDNVLPXP NRML MH SRSU
XSXUXMH QD HIJJRWHUPDQ UDVSDG XNRVE-R-OIPyL(Blikas4NULY X O N
SULPMHUXMHPR GYD XVND HQGR H Qi 1BTISE dPkejih D

SsUYL QDMYMHURMDWQLMH RGJRYDUD SROLPRUIQRP SULMHC

4.5.6. Kokri stal jodoforma i N-metil-3-brompiridinijeva jodida

Na DSC krivulji kokristala (CHE)(N-Me-3-BrPyl) (slika D25.) nalazi se uzak intenzivan
endoterman maksimum pri temperaturi 1107C1 koji ukazuje da se pri toj temperature
X]JRUDN WDOL A&4LURNL HQGRWHUPDQ °® oNga°e MAPguBitalR WHa H \
mase VOLND NRML XND]XMH QD LVSHM&YBEIRYIMEjXJRUND 7
pri 143.72°C QD aWR XND]XMH X]DN L LQWHQ]LYDQ HQGRWHUPQL

4.5.7. Kokristal jodoforma i N-Metil -3-jodpiridinijeva jodida
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Na DSC krivulji kokristala (CH)(N-Me-3-,3\, VOLND SULPMHUXMHPR G\
maksimuma; jedan maksimum slabog intenzitreta pri 11824NRML PRAaH XND]LYDV
polimorfni prijelaz i intenzivan maksimum pri 148,828 NRML RGJRYDUD wDOLaw
Daljnjim zagrijavanjem izn& WHPSHUDWXUH WDOLaAWD GROD]L GR J
QDMYMHURMDWQLMH LVSDUDYDQMH &aWR VH QD '6& NULY.

maksimum.

4.5.8. Kokristal jodoforma i N-metil-3-(metoksikarbonil)piridinijeva jodida

Na DSC krivulji kokristalgCHI3)(N-Me-3-,3\, VOLND SULPMHUXMHPR X]I
maksimum pri 15442C NRML MH SRSUDUHQ HJ]JRWHUPQLP SULMHOL
X]JRUDN WDOL WH GDOMQMLP ]DJULMDYDQMHP GROD]L GR
mase (slika D31.)

4.5.9. Kokristal jodoforma i N-metil-2,4,6trimetilpiridinijeva jodida

Na DSC krivulji kokristala (CH)(N-Me-2,4,6 7ULOH 3\, VOLND SULPMHUX
endoterman maksimum pri 169,42 NRML MH SRSUDUHQ HJJRWHUPQLP Sl
WHPSHUDWXUH X]RUDN WDOL WH GDOMQMLP ]DJULMDYDQM
JXELWNRP PDVH VOLND N-Me-2,46DriMeRyVjel pi 3T MEC aWR VH
RPpLWXMH XVN L PmakniuRdhHAA FDSC Frivulie spojd-Me-2,4,6 TriMePyl

(slika D34.).

4.5.10Kokristal jodoforma i 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan-1,4-diijeva
dijodida
Na DSC krivulja kokristala (CH)(DiMeDabcob VOLND SULPMHUXMHP

endotermne maksimume iNRMLK QH PR&HPR VD VLJXUQRA&AUX RpLW
kokristala. Na slici D36. nalazi se TG krivulja kokristala (gkDiMeDabcob).

4.5.11Kokristal jodoforma i N,N,N,N N N fheksametiletilendiamonijeva dijodida
Na DSC krivulji kokristala (CH)2(DiMeTemed}) (slika D37.) pri temperaturi 203,9C
QDOD]JL VH X]DN HQGRWHUPQL PDNVLPXP NRML MH SRSUDUH
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PDVH VOLND 7DOLAWH MH208RR°C LYDMDROD pSHID WHPSESH
egzotermno raspada.

4.5.12Pregled WDOLaAaWD L HQWDOSLMD WDOMHQMD NRNULVWDOD

7TDEOLFD 7boLawbD L HQWDOSLMH WDOMHQMD NRNULVWD
Kokristal 7DOL°EWH Entalpija taljenja/J 4
(CHI3)(BiPy) 100,26 i
(CHI3)(Dabco) 128,17(raspad) 95,76
(CHI3)(TemedH]1 ') 92,89 i
(CHI3)(N-Me-3-MePyl) 128,95 i
(CHI3)3(N-Me-3-CIPyl), 73,54 i
(CHI3)(N-Me-3-BrPyl) 110,11 i
(CHI3)(N-Me-3-IPyl) 148,85 i
(CHI3)(N-Me-3-COOMePyl) 154,41 i
(CHI3)(N-Me-2,4,6 TriMePyl) 169,42 i
(CHIz)(DiMeDabcob) (raspad) -
(CHI3)2(DiMeTemeds) 203,97 i
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§5. =$./-8Yy$.

&LOM RYRJ UDGD ELR MH L]XpDYDQMH SRWHQFLMDOD M
pripremom niza kokristala jodoforma s neutralnim i ionskim akceptorima halogenske veze.
8VSMHEQR VX SULSUDYOMHQD GYD NRNULVWDODVMRBGRIRUP
L GHVHW NRNULVWDOD MRGRIRUPD V LRQVNLP DNFHSWRULI
DNFHSWRULPD KDORJHQVNH YH]H MRGRIRUP WYRUL ODQFH
YHIH SURVMHPQR MH GRQRU K D O R UKkaliRd/de HznYuH] dbzic KD (
XQDSULMHG OLWHUDWXUQR SR]QDWL NRNULVWDOL MRGRIR
S kvarternim amonijevim jodidima jodoform tvori kristalne strukture koje najjednostavnije
RSLVXMHPR NDR SURVWRUQHL Q Q/HRJ®\NNH MPH) HPaHH XN R R & HMNYKFOUL
MRGLGQLK LRQD WH a&XSOMLQD XQXWDU NRMLK VH QDOD]L
QDMYL&H RYLVL R VWHULPQLP VYRMVWYLPD NDWLRQD 2G F
N-metil-3-(metoksikarboit)piridinijeva jodida jer se N-metil-3-(metoksikarbonil)piridin
NDWLRQL PHYyXVREQR YH&X X ODQFH YRGLNRYLP YH]DPD 8
DPRQLMHYLK KDORJHQLGD MRGRIRUP MH SURVMHPQR GRQR
ukoliko se uzm u obzir unaprijed literaturno poznati kokristali. Usporedbom broja dobivenih
kokristala jodoforma s neutralnim i ionskim akceptorima halogenske veze i usporedbom
SURVMHPpQRJ EURMD YH]D NRMH WYRUH PROHNXOH MRGRIR
potHQFLMDO MRGRIRUPD NDR GRQRUD KDORJHQVNH YH]H
kokristalima s kvarternim amonijevim jodidima. Sama priprema tih kokristala bila je veoma
jednostavna i brza; svi kokristali jodoforma i kvarternin amonijevih soli dobiveni su iz
alkoholnih otopina (etanolnih ili metanolnih), produkt kristalizira unutar nekoliko minuta
QDNRQ 4WR VX SRPLMHADQH RWRSLQH UHDNWDQDWD
SURYHGHQD VX WHUPLPND LVWUDALYDQMD X VYUKX XV
pLVWLK NRPSRQH Q DstIDZhedR Médtbstatk®) kémikdijil bismo uspjeli provesti
WHUPLPpND LVWUDALYDQMD VYLK U kipiNdidd) Qdofdrida jodkdd U L VW D C
monoprotoniranog tertametiletilendiamjn@doforma iN-metil-3-klorpiridinijeva jodidate
jodoforma iN-metil-3-klorpiridinijeva jodida LPDMX QLaX WHPSHUDWXUX WDOI
wDoOoLawD SRMHGLQLK UHDNWDQDWD 2VWDOL SULSUHPOM
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wDOLaAWD L]PHYyX WHPSHUDWXUH WDOLaAawbD MRGRIRUWAD L W
kokristal.
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8§ 6. POPIS OZNAKA, KRATIC Al SIMBOL A

Dabco 2,2-diazabiciklo[2.2 .2]oktan
DiMeDabcop 1,4-dimetil-1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktanl,4-diij dijodid
DiMeTemeds N,N,N,N N IN fheksametiletilendiamonijev dijodid

N-Me-2,4,6 TriMePyl N-metil-2,4,6trimetilpiridinijev jodid
N-Me-3BrPyl N-metil-3-brompiridinijev jodid
N-Me-3-CIPyl N-metil-3-klorpiridinijev jodid

N-Me-3-IPylI N-metil-3-jodpiridinijev jodid
N-Me-3-MePyl N-metil-3-metilpiridinijev jodid
Temed N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamin
TemedHI Monoprotonirani jodid tetrametiletilendiamina
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8§ 8. Dodatak XVil

§ 8. DODATAK

60LND ' 3UHNORSOMHQL GLIUD N)MBRY)Ud/End®d&) DEANDVWRJ
generiranimdifraktogram istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XVili

60LND ' 3UHNORSOMHQL GLIUD N)dabd(Errens)yDaNDVWRJ

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).

Slka' 3UHNORSOMHQL GLIUDNWR 3)(iBrRedsiU)@nmysw RJ X]RU

generranim difraktogramom istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XiX

Slika' 3UHNORSOMHQL GLIUDNWR 3)(\EMe-BMeP@END/EA)R I X]RUN

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).

Slka' 3UHNORSOMHQL GLIUDNWR 3)%(0FeS-CIBEANEWM)RI X]RUN

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XX

6OLND ' 3UHNORSOMHOQL GLIUD NMNREBBPYS (¢Deid)B VW R JI X ]

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).

6OLND ' 3UHNORSOMHQL GLIUCHEMKNRVEBIFRI) $co/Bnd\sD VW R J X

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XXi

60LND ' 3UHNORSOMHQL GLIUD NMNRVIELIM2IRI)FdvBrioNsD VW R J X

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).

6OLND ' 3UHNORSOM H Gthg Gzbikd [CNMNRVELR 2 B TEMEB)N D

(crveno) s generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XXii

6OLND ' SUHNORSOMHQL GLIUD NsMDRVEUenedp (Oriedady B VW R J X

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno)

Slika D11. PreklopM HQL GLIUDNWRJUDP Si)MMaDBO¢ON RVeX))RUND & +

generiranim difraktogramom istog uzorka (crno).
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8§ 8. Dodatak XXili

Slika D12. DSC krivulja kokristala (CE)BiPYy).

Slika D13. TG krivulja kokristala (CH)(BiPYy).
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8§ 8. Dodatak XXIV

Slika D14. DSC krivulja spojpdoform.

Slika D15. DSC krivulja spoja 4;dipiridin.
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8§ 8. Dodatak XXV

Slika D16. DSC krivulja kokristala (Ch)(dabco).

Slika D17. TG krivulja kokristala (CH)(dabco).
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8§ 8. Dodatak XXVi

Slika D18. DSC krivulja kokristala (Ch)(temedH1 /).

Slika D19. TG krivuljakokristala (CH$)(temedH1 /).
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8§ 8. Dodatak XXVii

Slika D20. DSC krivulja kokristala (CE)(N-Me-3MePyl).

Slika D21. TG krivulja kokristala (CH)(N-Me-3MePyl).
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8§ 8. Dodatak XXVili

Slika D22. DSC krivulja kokristala (CHE(N-Me-CIPyl),

Slika D23. TG krivulja kokristala (CH)3(N-Me-CIPyl),.
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8§ 8. Dodatak XXIiX

Slika D24. DSC krivulja spoja We-CIPyl.

Slika D25. DSC krivulja kokristala (CR)(N-Me-3-BrPyl).
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8§ 8. Dodatak XXX

Slika D26. TG krivulja kokristala (CH)(N-Me-3-BrPyl).

Slika D27. DSC krivulja spoja Wie-3-BrPyl.
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8§ 8. Dodatak XXXI

Slika D28. DSC krivulja kokristala (CB){(N-Me-3-1Pyl).

Slika D29. TG krivulja kokristala (CH)(N-Me-3-IPyl).
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8§ 8. Dodatak XXXil

Slika D30. DSC krivulja kokristala (CE)(N-MeMeN!il).

Slika D31. TG krivulja kokristala (CHJ(N-MeMeNil).
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8§ 8. Dodatak XXXiii

Slika D32. DSC krivulja kkristala (CH$)(N-Me-2,4,6 TriMePyl).

Slika D33. TG krivulja kokristala (CH)(N-Me-2,4,6 TriMePyl).
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8§ 8. Dodatak XXXIV

Slika D34. DSC krivulja spoja We-2,4,6 TriMePyl.

Slika D35. DSC krivulja kokristala (CR)(DiMeDabcob).
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8§ 8. Dodatak XXXV

Slika D36. TG krivuljakokristala (CH$)(DiMeDabcob).

Slika D37. DSC krivulja kokristala (Ch)b(DiMeTemed}).
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8§ 8. Dodatak XXXVi

Slika D38. TG krivulja kokristala (CH)2(DiMeTemed}).

Slika D39. IR spektar jodoforma.
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8§ 8. Dodatak XXXVii

Slika D40. IR spektar 4 dipiridina.

Slika D41. IR spektar dab-a.
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8§ 8. Dodatak XXXVili

Slika D42. IR spektar ionskog spdjaMe-3-CIPyl.

Slika D43. IR spektar ionskog spdjaMe-3-CIPyl.
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8§ 8. Dodatak XXXIX

Slika D44. IR spektar ionskog spdjaMe-3-COOMePylI.

Slika D45. IR spektar ionskog spdjaMe-2,4,6 TriMePyl.
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8§ 8. Dodatak xl

Slika D46. IR spektaionskog spoja DiMeDabcal

Slika D47. IR spektar ionskog spoja DiMeTemed]I
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8§ 8. Dodatak xli

Slika D48. IR spektar kokristala (CH(BIPYy).

Slika D49. IR spektar kokristala (C¥l{Dabco).
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8§ 8. Dodatak xlii

Slika D50. IR spektar kokristala (Ck(TemedHI).

Slika 51. IR spektakokristala (CH$)(N-Me-3-MePyl).
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8§ 8. Dodatak xliii

Slika D52. IR spektar kokristala (C¥d(N-Me-3-CIPyl)..

Slika D52. IR spektar kokristala (CH(N-Me-3-BrPyl).

7LQR AaHED Diplomski rad



8§ 8. Dodatak xliv

Slika D53. IR spektar kokristala (CH(N-Me-3-1Pyl).

Slika D54. IR spektar kokristala (CEH(N-Me-3-COOMePYyl).
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8§ 8. Dodatak xlv

Slika D55. IR spektar kokristala (CkHN-Me-2,4,6 TriMePyl).

Slika D56. IR spektar kokristala (Ci{DiMeDabcob).
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8§ 8. Dodatak xlvi

Slika D57. IR spektar kokristala (CHd(DiMeTemeds).
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