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§ 1. UVOD 

Kristalno inženjerstvo bavi se izučavanjem kristalnih struktura te kako se molekule unutar 

kristala povezuju.1,2 Unutar kristalnog inženjerstva proučavaju se jednokomponentni i 

višekomponentni sustavi. Višekomponentni sustavi dijele se u nekoliko kategorija: soli (dvije 

nabijene sastavnice, kation i anion), solvati (molekula neke tvari te otapalo) te kokristali.3–7 

Kokristali su spojevi koji se sastoje od dviju ili više različitih tvari u stehiometrijskom omjeru, 

a mogu biti molekulski (dvije ili više nenabijene molekule) ili ionski (u strukturi je barem jedna 

molekula i jedan kation i anion).   

Međumolekulske interakcije povezuju molekule unutar kristala. One su znatno slabije od 

kovalentnih i ionskih veza. Uz disperzne i van der Waalsove interakcije, koje nisu usmjerene 

interakcije, najčešće prisutna usmjerena međumolekulska interakcija je vodikova veza.1,2,7 Uz 

vodikovu vezu se u posljednje vrijeme sve više pojavljuje i halogenska veza kao važna 

intermolekulska interakcija u kristalnom inženjerstvu.8 

Halogenska veza je usmjerena interakcija koja se javlja zbog polariziranosti atoma 

halogena. Usmjerenost se tumači modelom σ-šupljine, odnosno pojavom područja parcijalnog 

pozitivnog naboja na atomu halogena.8–11 Atomi broma i joda najčešći su donori halogenske 

veze, a atomi kisika i dušika su najčešći akceptori halogenske veze.8,12 Atom dušika u 

piridinskom sustavu najčešći je akceptor halogenske veze, dok se atom dušika u primarnoj 

amino skupini rjeđe pojavljuje kao akceptor halogenske veze.12 

Iz tog su razloga u ovom radu primarni aromatski diamini p-fenilendiamin, benzidin te o-

tolidin, ispitani kao akceptori halogenske veze. Kao donori halogenske veze korišteni su  

1,4-dijodtetrafluorbenzen, 1,3-dijodtetrafluorbenzen te 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen. 

Kokristalizacija je bila napravljena mehanokemijski te su produkti bili okarakterizirani 

difrakcijom na polikristalnom uzorku. Sintetizirani su i jedinični kristali kokristala te im je 

određena molekulska i kristalna struktura rentgenskom difrakcijom na jediničnom kristalu. 

Napravljena su i termička ispitivanja kokristala nastalih iz otopine. 

Cilj je ovog diplomskog rada izučiti može li primarna amino skupina u odsustvu drugih 

akceptorskih skupina biti akceptor halogenske veze i do koje mjere je prisutna kompeticija s 

vodikovom vezom. Također je cilj proučiti kako broj fenilnih jedinica i supstituiranost fenilnog 

sustava utječe na strukturu kokristala.   
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 

2.1. Kristalno inženjerstvo 

Kristalno inženjerstvo je područje kemije čvrstog stanja koje se bavi predviđanjem, ugađanjem 

i dizajnom kristala na molekulskoj razini.1,2 Odabirom odgovarajućih komponenti moguće je 

direktno utjecati na makroskopska svojstva kristala i na taj način dobiti željena svojstva 

(električka, optička, mehanička itd.).13–20 Slikoviti prikaz procesa povezivanja molekula s 

obzirom na prisustvo skupina koje mogu međusobno interagirati dan je na slici 1.   

Kristalno inženjerstvo bavi se jednokomponentnim i višekomponentnim sustavima. 

Ukoliko se radi o jednokomponentnim sustavima, onda se kristalno inženjerstvo bavi 

promjenama molekulske topologije (primjerice, zamjena metilne u etilnu skupinu) kako bi se 

vidjelo kako te promjene utječu na nastalu kristalnu strukturu, ali i svojstva materijala.1,2,21,22 

Ako se proučavaju višekomponentni sustavi, onda se te promjene mogu raditi na jednoj ili više 

molekula. 

  

 

 

Slika 1. Pojednostavljeni prikaz povezivanja molekula. U slučaju (A) radi se 

jednokomponentnom sustavu koji se slaže u lance dok se u slučaju (B) dvokomponentni 

sustav slaže u linearne motive. U slučaju (C) je moguće slaganje molekula u kristalu na 

različite načine zbog većeg broja motiva koji se mogu ostvariti 
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2.2. Kokristali 

Kokristali se definiraju kao spojevi koji sadrže dvije ili više vrste molekula ili barem jednu 

molekulu i barem jedan kation i anion u stehiometrijskom odnosu.3–6  Kako se kokristal ne bi 

kategorizirao kao solvat, definirano je da je solvat ona tvar u kojem je jedna od sastavnica 

tekuća pri temperaturi od 293,15 K.a  

Shematski prikaz kategorizacije soli, solvata i kokristala te njihovih međusobnih odnosa 

dan je na slici 2.3 Daljnja klasifikacija kokristala je da mogu biti molekulski ili ionski. 

Molekulskim kokristalima smatraju se kokristali koji ne sadrže nikakve ione u strukturi, dok se 

ionskim kokristalima smatraju kokristali koji sadrže barem jednu neutralnu molekulu i barem 

jedan ili više parova iona (kation i anion).3–6   

 

Slika 2. Pojednostavljena podjela višekomponentnih sustava na solvate, kokristale te soli. 

Slika je obrađena prema uzoru na referencu 3  

                                                 

 

 
a Unatoč tome, postoje mnogi kokristali koji sadrže jednu komponentu koja je tekuća. S obzirom da se 

ta komponenta u sustav dodaje u stehiometrijskim količinama (za razliku od otapala, kojeg po definiciji 

ima u suvišku) i taj se slučaj može svrstati kao kokristal, a ne kao solvat. 
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Prilikom procesa kristalizacije kokristala treba uzeti u obzir topljivost pojedinih komponenti u 

otapalu kako bi se dobio traženi kokristal. Ako se sintetizira kokristal koji se sastoji od dvije 

tvari, potrebno je da su obje komponente dobro topljive u nekom otapalu (u suprotnom dolazi 

do kristalizacije jedne ili druge tvari), a da je kokristal pritom slabije topljiv u tom istom otapalu. 

To je moguće slikovito prikazati dijagramom kristalizacije za trokomponentni sustav koji je 

prikazan na slici 3.6,23  

 

 

Slika 3. Dijagram topljivosti za trokomponetni sustav A, B i otapalo. Granice faza 

(ravnoteža) označene su plavom, naranačastom te zelenom crtom. Slika je obrađena prema 

uzoru na referencu 6 

2.3. Međumolekulske interakcije 

Međumolekulske interakcije su uzrok povezivanju molekula u kristalima.1,2,7  One su u većini 

slučajeva znatno slabije od kovalentnih i ionskih veza jer u međumolekulskim interakcijama ne 

dolazi do velike preraspodjele elektronske gustoće, no postoje iznimke. Poznatije su iznimke 

Zundelov ion (H5O2
+) ili pak bifluoridni ion (HF2

–) u slučaju vodikove veze (slika 4). 
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Slika 4. Primjeri jakih vodikovih veza. a) HF2
– anion u organskoj soli s p-toluidinom  kao 

kationom (refkod: TOLDBF)24 (na slici nisu prikazani vodici koji se nisu mogli odrediti iz 

difrakcijskih podataka); b) Zundelov kation u kristalu nitranilnata (refkod: NITRAN07).25 

Plavom isprekidanom crtom prikazane su vodikove veze 

   

Međumolekulske interakcije mogu biti i usmjerene i specifične za neke atome (primjerice 

vodikova veza), skupinu atoma (halkogenska (16. skupina), halogenska (17. skupina), 

aerogenska (18. skupina) i sl.) ili pak cijelu klasu molekula (interakcije aromatskih 

prstenova).1,2,7 U slučaju interakcija aromatskih prstenova najčešće je riječ o delokaliziranoj 

interakciji (tj. više atoma je u interakciji s više atoma), stoga se takve interakcije nazivaju 

višecentrične. Osnovnu teoriju takvih interakcija kod aromatskih sustava dali su Hunter i 

suradnici. Oni su opisali kako geometrijske karakteristike (kut i posmak) pod kojim se nalaze 

dva aromatska sustava utječu na interakciju između dva aromatska sustava sličnih elektronskih 

gustoća (je li interakcija privlačna ili odbojna) (slika 5).26,27 Kasnije su Wheeler i suradnici 

računalnim metodama pokazali da su i takve (aromatske) interakcije lokaliziranog   

karaktera.28–30 Višecentrične interakcije još su više izražene kod kinoidnih sustava te se takve 

interakcije razlikuju od onih kod aromatskih prstenova.31–33   

Interakcije aromatskih prstenova najčešće se koriste u sintezi organskih (polu)vodiča te 

optičkih materijala.22 Primjerice, kokristalizacijom nezasićenog aromata (pirena) s 

oktafluornaftalenom ili 1,2,4,5-tetracijanobenzenom dobiveni su funkcionalni materijali za 

područje optike.34 Kinoidni sustavi, a osobito oni koji sadrže nesparene elektrone, nalaze 

potencijalnu primjenu u sintezi organskih poluvodiča.32  
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Slika 5. Ovisnost vrste interakcije aromatskih prstenova o posmaku i kutu aromatskih 

prstenova koji su slične elektronske gustoće. Zasjenjeni dio dijagrama predstavlja privlačnu, a 

nezasjenjeni dio odbojnu (elektrostatsku) interakciju. Preuzeto i prilagođeno prema     

referenci 27 

2.4. Halogenska veza 

Halogenska veza definira se kao interakcija Lewisove kiseline, atoma halogena, s Lewisovom 

bazom, atomom akceptora. Geometrijski se definira preko udaljenosti atoma halogena (X) od 

atoma akceptora (A), d(X···A) te kutem φ(R–X···A). Halogenska veza je usmjerena interakcija 

što znači da su kutevi pri kojoj se ona ostvaruje u rasponu od 160° do 180°.8–11 

Prvi primjeri spojeva s halogenskom vezom otkriveni su u devetnaestom stoljeću,35 a prvu 

sistematičnu kristalografsku analizu sustavâ s halogenskom vezom napravio je O. Hassel 

sredinom dvadesetog stoljeća.36–38 Unutar tog istraživanja sintetizirani su i spojevi dioksan–

klor i dioksan–brom.36,37 Pedeset godina kasnije sintetiziran je i spoj dioksan–jod.39 U svima 

dolazi do linearne interakcije X···O (X = Cl, Br, I), a razmak između atoma znatno je manji od 

zbroja njihovih van der Waalsovih radijusa. Povezivanje molekula halogenskom vezom u 

kristalnoj strukturi navedenih spojeva prikazano je na slici 6.  
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Slika 6. Kristalne strukture molekulskih kompleksa: a) dioksan–klor,37  b) dioksan–brom 36 te 

c) dioksan–jod.39 Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze. Radi 

preglednosti na slici nisu prikazani vodikovi atomi 

 

Usmjerenost halogenske veze tumači se modelom σ-šupljine. Model se temelji na postojanju 

parcijalnog pozitivnog naboja na atomu halogena kao što je prikazano na slici 7, a s tim 

pozitivnim nabojem u interakciju stupa negativni naboj akceptora.40,41 Drugi model, model 

prijenosa naboja, temelji se na doniranju elektrona iz nukleofila (akceptora halogenske veze) u 

elektrofil (atom halogena), odnosno prenosi se naboj iz akceptora u donor. Nedavno je 

računalno i eksperimentalno pokazano da je između akceptora halogenske veze (halogenida) te 

atoma halogena (donora) moguća interakcija π orbitala te da to također doprinosi energiji 

halogenske veze.42  

 

 

Slika 7. Slikoviti prikaz  halogenske veze. Ugljikov atom se ponaša kao akceptor 

halogenske u π-konjugiranim sustavima   

 

U modelu σ-šupljine se jakost halogenske veze korelira s elektrostatskim potencijalom na σ-

šupljini donora s elektrostatskim potencijalom na atomu akceptora.8,11,40,41,43 Što atom halogena 

ima pozitivniji, a atom akceptora negativniji elektrostatski potencijal, to je halogenska veza 

jača. Veličina halogenog atoma također ima utjecaj na σ-šupljinu. Što je atom halogena veći, 
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to je i veća polarizacija (veća je σ-šupljina) (slika 8). Konkretno, promjena atoma halogena od 

fluora do joda trebala bi rezultirati smanjenjem duljine halogenske veze, a kut bi trebao biti 

bliži 180°.11 Zbog te Mogućnost da se promjenom atoma halogena mijenja halogenska veza 

čini halogensku vezu ugodivom, a to je ključno za kristalno inženjerstvo.8,11,44–48    

 

 

Slika 8. Povećanje σ-šupljine u skupini halogena od fluora do joda u slučaju trifluormetil-

halogenida (CF3X). Slika je preuzeta i obrađena iz reference 11 

 

Kao što je vidljivo na slici 8, polarizacijom atoma halogena dolazi do preraspodjele elektronske 

gustoće. Osim što nastaje σ-šupljina (crveno područje, slika 8), nastaje i negativni elektrostatski 

potencijal okomit na σ-vezu (tzv. π oblak, plava boja na atomu halogena na slici 8). Atom 

halogena se stoga može ponašati i kao donor i kao akceptor (halogenske) veze, kao što je 

prikazano na slici 9.40,41   

 

 

Slika 9. Dva tipa kontakta između halogenih atoma. Tip I predstavlja posljedicu kristalnog 

pakiranja, dok je tip II halogenska veza 
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Atom halogena može se naći u okolini gdje se podjednako blizu nalaze podjednako dobri 

akceptori (primjerice –NO2 skupina) (slika 10). To može uzrokovati da atom halogena radi 

halogensku vezu s oba atoma akceptora te nastaje bifurkirana halogenska veza.49,50 Ukoliko je 

udaljenost halogenog atoma od dva akceptora jednaka te su kutevi jednaki radi se o simetričnoj 

bifurkiranoj vezi, a ako to nije slučaj radi se o asimetrično bifurkiranoj halogenskoj vezi.  

 

 

Slika 10. Primjer mono- i bifurkiranih halogenskih veza u strukturi kokristala 

trinitrobenzena s 1,3,5-trijod-2,4,6-trinitrobenzenom.51 Halogenske veze prikazane su 

narančastim isprekidanim crtama 

 

2.4.1. Kokristali s halogenskom vezom 

Najstariji i najpoznatiji donori halogenske veze su molekulski halogeni (Cl2, Br2 te I2) te 

interhalogeni.10,11 Na slici 11 dan je primjer halogenske veze između molekule joda s atomom 

dušika na heksametilentetraminu.51 Poznato je i da svi molekulski halogeni, izuzev fluora, 

imaju tendenciju reagirati s halogenidima tvoreći složene strukture, među kojima je najpoznatiji 

trijodidni anion (I3
–). Glavna interakcija je u tim slučajevima upravo halogenska veza. Nedavno 

je napravljena analiza gustoće naboja na trikloridnom ionu (asimetričnom i simetričnom) gdje 

je pokazano da dolazi do perturbacije elektronske gustoće u molekuli klora koja je vezana na 

kloridni ion te da je elektrostatski doprinos dominantan udio u energiji interakcije Cl···Cl–.52 

Ipak, molekulski halogeni su u velikom broju slučajeva nepogodni za kristalno inženjerstvo 

zato što reagiraju s otapalom ili s akceptorom halogenske veze. 

 

 

Slika 11. Halogenska veza u kokristalu joda i heksametilentetramina (refkod: HXMTDI)51  
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Druga skupina donora halogenske veze su N-halogenirani imidi (npr. sukcinimidi i ftalimidi) 

koji se i inače u organskoj sintezi koriste kao molekule za elektrofilnu adiciju halogena.53 Stoga 

i oni mogu biti dobri donori halogenske veze zbog jako polarizirane veze N–X.43 Na slici 12 

dani su primjeri kompleksa u strukturi kokristala koji se sastoje od N-bromsukcinimida ili N-

jodsukcinimida kao donora halogenske veze, a akceptor je u oba slučaja 4-cijanopiridin.43 

Problem s korištenjem N-halogeniranih imida je da su izrazito reaktivni pa često dolazi do 

nastajanja halogenirane molekule umjesto kokristala.  

 

 

Slika 12. Halogenirani sukcinimidi kao donori halogenske veze. a) Struktura kokristala  

N-bromsukcinimida i 4-cijanopiridna (refkod: SECZAE); b) struktura kokristala  

N-jodsukcinimida i 4-cijanopiridina (refkod: SECXOQ). Halogenske veze prikazane su 

narančastim isprekidanim crtama43 

 

Treću skupinu spojeva predstavljaju spojevi s vezom ugljik–halogen i tu su najčešći halogeni 

brom ili jod, dok je klor izrazito rijetko donor halogenske veze.8,11,12 Primjeri takvih spojeva s 

vezom ugljik–halogen koji su donori halogenske veze su halogenirani aromati (npr. 1,4-dijod 

ili 1,4-dibrombenzen) ili halogenirani alkeni (npr. tetrajodetilen) ili alkini (npr. dijodacetilen). 

Problem s korištenjem ovih spojeva je što podliježu raznim reakcijama što ih čini 

nepogodonima za kristalizaciju, a alkeni i alkini su uz to i potencijalno eksplozivni.53 Unatoč 

tome, u literaturi se ipak pojavljuju kokristali u kojima se navedeni spojevi koriste kao donori 

halogenske veze (slika 13).  
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Slika 13. Spojevi s C–I vezom kao donori halogenske veze. a) Struktura kokristala  

1,4-dijodbenzena i 4-nitrobenzenamida s bifurkiranim I···O halogenskim vezama;54 

b) struktura kokristala tetrajodetilena s fenantridinom koji posjeduje i I···N i I···π 

halogenske veze.55 Halogenske veze prikazane su narančastim isprekidanim crtama 

 

2.4.2. Perfluorirani donori halogenske veze  

Perfluorirani donori također spadaju u skupinu donora halogenske veze s ugljik–halogen 

vezom, ali postoji nekoliko razloga zašto se oni češće koriste. Prvi je razlog da zbog 

induktivnog efekta fluora56 atomi broma, a još više atomi joda, imaju povećanu anizotropiju 

naboja, odnosno povećanu σ-šupljinu.40,41,56 Drugi razlog je da zbog prisustva fenilne skupine 

(u slučaju perfluoriranih aromata) ovi sustavi uz halogensku vezu mogu ostvarivati interakcije 

aromatskih prstenova što može dodatno stabilizirati strukturu kokristala.27 Treći je razlog 

fizikalna i kemijska stabilnost te relativno dobra topljivost u većini organskih otapala. 

Molekulski dijagrami najčešće korištenih perfluoriranih donora halogenske veze dani su na slici 

14.  
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Slika 14. Molekulski dijagrami najčešće korištenih perfluoriranih donora halogenske veze s 

njihovim skraćenim nazivima 

  

U istraživanju kojeg su proveli Bruce i suradnici,56 određeno je da duljina N···I veze u 

kokristalima opada s porastom broja supstituiranih atoma fluora na benzenskom prstenu. U 

slučaju fenilnih derivata koji imaju jednaki broj atoma fluora na duljinu halogenske veze utječe 

položaj fluorovih atoma (slika 15). Kao akceptor halogenske veze uzet je 4-N,N'-

dimetilaminopiridin koji je jaka baza.  

 

 

Slika 15. Ovisnost duljine veze N···I o broju supstituiranih fluorovih atoma iz kristalnih 

struktura. Preuzeto i obrađeno iz reference 56  
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S obzirom da su unutar ovog istraživanja korišteni donori halogenske veze  

1,4-dijodtetrafluorbenzen (14tfib), 1,3-dijodtetrafluorbenzen (13tfib) te 1,3,5-trifluor-2,4,6-

trijodbenzen (135tfib) napravljena je detaljna pretraga kristalnih struktura u kojima su oni 

prisutni kao donori halogenske veze. Određeno je koji su atomi najčešći akceptori halogenske 

veze te koje supramolekulske motive navedeni donori halogenske veze ostvaruju.12 Rezultati 

pretrage koji su najčešći akceptori halogenske veze dani su u tablici 1.  

 

Tablica 1. Broj kokristala koji kao koformer sadrže 13tfib, 14tfib i 135tfib iz pretrage* baze 

podataka CSD12 

Donor 

halogenske 

veze 

Broj 

struktura 

s I···A* 

Broj 

struktura s 

I···N 

Broj 

struktura s 

I···O 

Broj 

struktura s  

I···S 

13tfib 37 32 9 0 

14tfib 344 229 76 22 

135tfib 80 53 14 0 

Pretraženi su isključivo organski sustavi, svakoj strukturi moraju biti određene 3D koordinate, strukture ne smiju 

imati greške (uvjet u pretrazi baze: no error), s obzirom da su od interesa samo molekulski kristali, dodatni je uvjet 

bio i da struktura nema iona (uvjet u pretrazi baze: no ions), udaljenost I···A odgovara zbroju van der Waalsovih 

radijusa, a kut C–I···A je u rasponu od 140° do 180° stupnjeva. A predstavlja bilo koji akceptor 

 

Molekula 14tfib ima dva atoma joda između kojih je kut 180°, pa stoga najčešće daje linearne 

motive.57 Neki primjeri kristalnih struktura kokristala koji sadrže takve linearne motive 

prikazani su na slici 16.    
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Slika 16. Primjeri kristalnih struktura u kojima se 14tfib ponaša kao donor halogenske veze; 

a) Povezivanjem molekula donora i akceptora halogenskom vezom u kokristalu58 nastaju 

lanci; b) Povezivanjem molekula donora i akceptora halogenskom vezom u kokristalu59  

nastaju lanci; c) I···P interakcije, ali i I···I interakcije (tip II) daju 2D mrežu.60 Halogenske 

veze prikazane su narančastim isprekidanim crtama  

 

Za razliku od 14tfib, 13tfib ima kut između dva atoma joda 120°. Zbog toga je i ponašanje 

atoma joda prema akceptorima drugačije.  Naime, kad se molekula 13tfib nađe u okolini gdje 

je moguće ostvariti halogensku vezu s dva ista atoma akceptora, nije uvijek slučaj da će oba 

atoma joda ostvariti interakciju s istim atomom akceptora (slika 17). Primjerice, u slučaju 4-

N,N-dimetilaminopiridina, 13tfib ostvaruje halogensku vezu s piridinskim dušikom s oba 

atoma joda (slika 17 a), dok u slučaju donepezila kao akceptora, molekula 13tfib ostvaruje 

interakciju i s ketonskim kisikom i s tercijarnim aminom (slika 17 b).  
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Slika 17. Kristalne strukture u kojima se 13tfib ponaša kao donor halogenske veze. a) 

Povezivanje 13tfib s dvije molekule 4-N,N'-dimetilpiridina preko istih akceptorskih atoma,61 

b) Povezivanje 13tfib s dvije molekule donepezila preko različitih akceptorskih atoma.62 

Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze  

 

Zanimljiv je slučaj struktura kokristala heksametilbenzena i 13tfib. To je jedina struktura u 

kojoj se atomi joda iz 13tfib vežu na atome koji nisu ni kisik ni dušik.12 Ne dolazi ni do 

nastajanja halogenskih veza s aromatskim sustavom, već se u kristalnoj strukturi ostvaruju 

halogenske veze između atoma joda i fluora (slika 18).63  

 

 

Slika 18. Struktura u kojoj se molekula 13tfib ponaša kao donor halogenske veze, a da je 

pritom fluorov atom 13tfib jedini akceptor u strukturi.63 Narančastim isprekidanim crtama 

prikazane su halogenske veze  

 

Tritopični donor 135tfib zbog prisustva trećeg atoma joda može činiti kompleksne strukture, 

jer kao i kod 13tfib, nije nužno da će svi atomi joda ostvariti interakciju s istim atomima 

akceptora.12,64–68 Na slici 19 prikazano je nekoliko primjera u kojima se molekula 135tfib 
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ponaša kao donor halogenske veze. Na slici 19 a) je vidljivo da treći atom joda ne stupa u 

interakciju s molekulom donora,65 a na slici 19 b) se uočava da se oba atoma joda vežu preko 

istog atoma kisika.66 Na slici 19 c) prikazan je prvi primjer halogenske veze s atomom arsena 

kao akceptorom. U toj su strukturi također prisutne i I···I halogenske veze.67  

 

 

Slika 19. Neke od struktura u kojima je 135tfib donor halogenske veze. a) Akceptor je 

piridnski dušikov atom;65 b) kisikov atom na trifenilfosfin-oksidu je bifurkirani akceptor 

halogenske veze;66 c) akceptor je atom arsena.67 Narančastim isprekidanim crtama prikazane 

su halogenske veze 

 

2.5. Organski dušik kao akceptor halogenske veze   

Dušikovi atomi prisutni su u velikom broju organskih molekula te se oni dijele na različito 

hibridizirane. Atom dušika može biti sp, sp2 te sp3 hibridiziran, ovisno o tome s koliko je atoma 

vezan (slika 20). Zbog različite okoline i konektivnosti oni imaju različita kemijska svojstva, a 

to se primarno odnosi na njihovu bazičnost.53  
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Slika 20. Tipovi hibridizacije dušikova atoma s naznačenom konektivnosti (isprekidane crte) 

u organskim sustavima te primjeri skupina s takvom hibridizacijom i konektivnosti 

 

Pretragom baze podataka CSD12 za organske sustave uočilo se da je atom dušika, uz atom 

kisika, najčešći akceptor halogenske veze. Radi boljeg uvida u to koji od navedenih fragmenata 

koji sadrže dušik (slika 20) tvori koliki broj halogenskih veza s atomom joda, napravljena je 

pretraga po hibridizaciji atoma dušika koji ostvaruju halogensku vezu s atomom joda. Rezultati 

pretrage dani su u tablici 2.  

 

Tablica 2. Broj pogodaka iz CSD baze podataka12* za različite hibridizacije dušikova atoma 

koji se ponaša kao akceptor halogenske veze  

Hibridizacija 

dušikova atoma 

Broj struktura s 

kontaktom I···N 

sp 136 

sp2 1034 

sp3 165 

* Za kut R–I···N, gdje je R bilo koji supstituent. Pritom je stavljen uvjet da je jodov atom vezan na još samo jedan 

atom. Uvjeti pretrage bili su sljedeći: pretraženi su isključivo organski sustavi, svakoj strukturi moraju biti 

određene 3D koordinate, strukture ne smiju imati greške (uvjet u pretrazi baze: no error), s obzirom da su od 

interesa samo molekulski kristali, dodatni je uvjet bio i da struktura nema iona (uvjet u pretrazi baze: no ions), 

udaljenost I···N odgovara zbroju van der Waalsovih radijusa, a kut C–I···A je u rasponu od 140° do 180° 

stupnjeva. 

 

Rezultati pretrage su očekivani. Piridinski fragment (sp2 dušik) uz činjenicu da je jako bazičan 

je i nereaktivan stoga može ostvariti halogensku vezu s donorima koji bi u drugim slučajevima 

reagirali sa skupinom koja donira elektrone ili pak s njenom okosnicom. Iz tog razloga je 

relevantnije proučiti kako se različito hibridizirani atomi dušika ponašaju kao akceptori 
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halogenske veze s perfluoriranim donorima halogenske veze. Ukoliko se napravi pretraga za 

donore halogenske veze, 13tfib, 14tfib te 135tfib (uvjeti kao i gore navedeni), dobivaju se 

rezultati koji su dani u tablici 3. 

 

Tablica 3. Broj pogodaka iz CSD baze podataka12* za različite hibridizacije dušikova atoma 

koji se ponaša kao akceptor halogenske veze s perfluoriranim dijod- i trijodaromatima 13tfib, 

14tfib te 135tfib 

Hibridizacija 

dušikova atoma 

Broj struktura 

s 13tfib 

Broj struktura s 

14tfib 

Broj struktura 

s 135tfib 

sp 1 8 0 

sp2 26 205 47 

sp3 3 25 6 

* Za kut R–I···N, gdje je R bilo koji supstituent. Pritom je stavljen uvjet da je jodov atom vezan na još samo jedan 

atom. Uvjeti pretrage bili su sljedeći: pretraženi su isključivo organski sustavi, svakoj strukturi moraju biti 

određene 3D koordinate, strukture ne smiju imati greške (uvjet u pretrazi baze: no error), s obzirom da su od 

interesa samo molekulski kristali, dodatni je uvjet bio i da struktura nema iona (uvjet u pretrazi baze: no ions), 

udaljenost I···N odgovara zbroju van der Waalsovih radijusa, a kut C–I···A je u rasponu od 140° do 180° 

stupnjeva. 

 

Najmanji broj struktura s perfluoriranim donorima halogenske veze imaju sp hibridizirani 

dušikovi atomi (cijano skupine R–C≡N). Razlog tome je da se ti dušikovi atomi često nalaze 

na okosnicama koje posjeduju bolje akceptore halogenske veze koji kompetiraju za atom 

halogena. Na slici 21 dana su dva primjera69,70 za sp hibridizirani dušik kao akceptor halogenske 

veze s 14tfib (slika 21, a)) te s 13tfib (slika 21, b)). Na slici 21 a) moguće je uočiti kako 14tfib 

daje linerane motive s linearnim ditopičnim akceptorom, a na slici 21 b) uočava se da atomi 

joda na molekuli 13tfib ostvaruju halogenske veze s dva različita akceptora.  
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Slika 21. Primjer sp dušikova atoma kao akceptora halogenske veze spram: a) 14tfib69 te 

spram b) 13tfib70 kao donora halogenske veze. Narančastim isprekidanim crtama prikazane su 

halogenske veze  

 

Atomi dušika koji su sp2 hibridizirani imaju najveći broj struktura s perfluoriranim donorima 

halogenske veze. Unutar sp2 hibridiziranih atoma dušika atom dušika u piridinu najčešći je 

akceptor halogenske veze, a zatim slijede atomi dušika u iminima, imidazolima i sl.12 Na slici 

22 dani su primjeri sp2 hibridiziranih atoma dušika koji se ponašaju kao akceptori halogenske 

veze, a donori halogenske veze su 13tfib i 14tfib.  

 

 

Slika 22. Primjeri u kojima se sp2 hibridizirani dušik koristi kao akceptor halogenske veze. a) 

Azobipiridin kao akceptor halogenske veze i 14tfib kao donor halogenske veze71; b) imin kao 

akceptor halogenske veze (dušikovi i kisikovi atomi) i 13tfib kao donor halogenske veze.72 

Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze 
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Heterociklički sustavi koji imaju više atoma dušika također su dobri akceptori halogenske veze. 

Na slici 23 dan je jedan takav primjer. Osim što slika pokazuje primjer kako bliskost dvaju 

akceptorskih atoma ne mora nužno uzrokovati nastajanje bifurkirane halogenske veze, pokazuje 

i da treći atom joda u molekuli 135tfib ne ostvaruje halogensku vezu s molekulom akceptora, 

već ostvaruje halogensku vezu I···I.73  

 

 

Slika 23. Kokristal u kojemu je molekula 1,10-fenantrolina akceptor halogenske veze, donor 

halogenske veze je molekula 135tfib.73 Prisutne su halogenske veze I···N i I···I koje su 

prikazane narančastim isprekidanim crtama  

 

2.5.1. sp3 hibridizirani amini u kristalnom inženjerstvu s halogenskom vezom 

Radi dobivanja boljeg uvida u to koje skupine u kategoriji sp3 hibridiziranih atoma dušika 

ostvaruju halogensku vezu, pretražena je baza podataka CSD (tablica 4). Pritom su uvjeti 

pretrage bili jednaki kao i gore navedeni. 
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Tablica 4. Broj pogodaka iz baze podataka CSD12* za različite sp3 hibridizirane dušikove atome 

koji se ponašaju kao akceptori halogenske veze s jodom 

Tip sp3 dušikova 

atoma 

Broj struktura s 

kontaktom I···N 

–NH2 13 

–NHR 19 

–NRR 133 

* Za kut R–I···N, gdje je R bilo koji supstituent. Pritom je stavljen uvjet da je jodov atom vezan na još samo jedan 

atom. Uvjeti pretrage bili su sljedeći: pretraženi su isključivo organski sustavi, svakoj strukturi moraju biti 

određene 3D koordinate, strukture ne smiju imati greške (uvjet u pretrazi baze: no error), s obzirom da su od 

interesa samo molekulski kristali, dodatni je uvjet bio i da struktura nema iona (uvjet u pretrazi baze: no ions), 

udaljenost I···N odgovara zbroju van der Waalsovih radijusa, a kut C–I···A je u rasponu od 140° do 180° 

stupnjeva. 

 

Zbog doniranja elektrona iz alifatskih skupina prema dušiku, tercijarni amini su bazičniji od 

sekundarnih ili primarnih amina, stoga su oni bolji akceptori halogenske veze.74–80 Pritom te 

skupine moraju biti alifatske (iako ne isuviše sterički zahtjevne) jer ukoliko se dušikov atom 

supstituira s tri fenilne skupine, on postaje izrazito slabi nukleofil. Osim toga, za razliku od 

alifatskihb primarnih ili sekundarnih amina, alifatski tercijarni amini su najčešće dovoljno 

nereaktivni kako bi se mogli koristiti kao akceptori halogenske veze.81 Ukoliko se napravi 

pretraga struktura u kojima je sp3 hibridizirani atom dušika akceptor halogenske veze, a da su 

14tfib, 13tfib te 135tfib donori halogenske veze dobivaju se rezultati prikazani u tablici 5.  

 

 

 

 

                                                 

 

 
b Alifatski amin je svaka molekula koja ima vezanu aminsku funkcionalnost na ugljikovu ne-aromatsku okosnicu 

(tj.  H2N–CH2–R, H2N–CH=R, H2N–C≡R i sl.).    
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Tablica 5. Broj pogodaka iz CSD baze podataka12* za različite sp3 hibridizirane dušikove atoma 

koji se ponašaju kao akceptori halogenske veze s perfluoriranim dijod- i trijodaromatima 13tfib, 

14tfib te 135tfib. 

Hibridizacija 

dušikova atoma 

Broj pogodaka s 

13tfib 

Broj pogodaka s 

14tfib 

Broj pogodaka s 

135tfib 

–NH2 0 7 0 

–NHR 2 5 0 

–NRR 14 1 6 

* Za kut R–I···N, gdje je R bilo koji supstituent. Pritom je stavljen uvjet da je jodov atom vezan na još samo jedan 

atom. Uvjeti pretrage bili su sljedeći: pretraženi su isključivo organski sustavi, svakoj strukturi moraju biti 

određene 3D koordinate, strukture ne smiju imati greške (uvjet u pretrazi baze: no error), s obzirom da su od 

interesa samo molekulski kristali, dodatni je uvjet bio i da struktura nema iona (uvjet u pretrazi baze: no ions), 

udaljenost I···N odgovara zbroju van der Waalsovih radijusa, a kut C–I···A je u rasponu od 140° do 180° 

stupnjeva. 

 

Na slici 24 prikazani su primjeri sekundarnih amina82,83 kao akceptora halogenske veze, dok su 

donori halogenske veze 14tfib i 13tfib. Na slici 24 a) može se vidjeti da premda je donor 

halogenske veze simetričan, on ne ostvaruje halogensku vezu s istim atomima akceptora (u 

jednom slučaju su to atom sumpora i dušika, a u drugom je to fenilna skupina).82 Na slici 24 b) 

vidljivo je da atom joda ostvaruje halogensku vezu s atomom dušika u molekuli morfolina, a 

drugi atom joda ne sudjeluje u halogenskoj vezi.83  
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Slika 24. Primjeri sekundarnih amina kao akceptora halogenske veze. a) Kristalna struktura  u 

kojoj se sekundarni amin ponaša kao akceptor halogenske veze, a donor je 14tfib.82 b) 

Kristalna struktura u kojoj se sekundarni amin ponaša kao akceptor halogenske veze, a donor 

je 13tfib.83  Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze 

 

Na slici 25 prikazani su primjeri struktura u kojima je tercijarni amin akceptor halogenske 

veze.65,81 Na slici 25 a) također je vidljivo da ditopični donor i akceptor halogenske veze imaju 

tendenciju ostvarivati linearne motive, a na slici 25 b) se uočava da 13tfib ostvaruje s oba atoma 

joda halogensku vezu. U tom slučaju je kao akceptor halogenske veze korišten 1,4-

diazabiciklo[2.2.2]oktan koji je vrlo jaka baza.   

 

 

Slika 25. Neki primjeri alifatskih tercijarnih amina kao akceptora halogenske veze; a) 

kristalna struktura u kojoj se alifatski aciklički amin koristi kao akceptor halogenske veze, a 

14tfib je donor;65 b) kristalna struktura u kojoj se alifatski ciklički amin koristi kao akceptor, a 

13tfib je donor halogenske veze.81 Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske 

veze 
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2.5.2. Primarni amini kao akceptori halogenske veze 

Primarna amino skupina se u kristalnom inženjerstvu uobičajeno koristi kao donor ili akceptor 

vodikove veze,84–89  ali se također koristila u dizajnu kokristala povezanih halogenskom vezom. 

Ipak, u tim slučajevima uz nju je bila prisutna neka druga funkcionalna skupina na aromatskom 

sustavu (slika 26).90–95  

 

 

Slika 27. Primjeri primarnih amina kao akceptora halogenske veze, a) diskretni motiv u 

strukturi kokristala 2-metoksi-5-aminopiridina s 14tfib; b) diskretni motiv u strukturi 

kokristala 3-aminobenzonitrila s 14tfib.90 Narančastim isprekidanim crtama prikazane su 

halogenske veze 

 

Primarni alifatski amini dosad nisu istraženi kao akceptori halogenske veze. Ipak, Metrangolo 

i suradnici su pokazali da se i oni mogu ponašati kao akceptori halogenske veze. (slika 27).95 

 

 

Slika 27. Primarni amin (etilendiamin) kao akceptor halogenske veze.95 Vodikovi atomi na 

dušikovom atomu nisu mogli biti određeni iz difrakcijskih podataka. Narančastim 

isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze 

 

Pretragom baze podataka CSD uočeno je da ne postoje primjeri u kojima su primarni amini 

akceptori halogenske veze, a da su molekule 13tfib ili 135tfib prisutne kao donori halogenske 
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veze. To je neobično zato što oba donora imaju slične vrijednosti elektrostatskog potencijala na 

σ-šupljini atoma joda kao i češće korišteni donor halogenske veze 14tfib.96 

Aromatski diamini p-fenilendiamin (1,4-diaminobenzen, pphda), benzidin  

(4,4'-diaminobifenil, bnzd) te o-tolidin (3,3'-dimetil-4,4'-diaminobifenil, otol) u organskoj 

kemiji koriste se za sintezu organskih polimera te u sintezi boja.97–100 Benzidin je također našao 

primjenu u medicini pri analizi krvi.97 Unatoč tome, ti se spojevi sve manje koriste posljednih 

desetljeća jer pokazuju kancerogenu aktivnost i toksičnost. Molekulski dijagrami navedenih 

diamina prikazani su na slici 28 a). Na slici 28 b) uočava se da se svi diamini, pphda, bnzd, 

otol, u kristalnim strukturama povezuju vodikovim vezama tipa N–H···NH2. 

  

 

Slika 28. a) Molekulske strukture p-fenilendiamina, benzidina i o-tolidina; b) Povezivanje 

molekula diamina navedenih pod a) vodikovim vezama u kristalnim strukturama.101–103  

Vodikove veze prikazane su plavim isprekidanim crtama. 

 

Ovi spojevi su zanimljivi i s kristalografskog stajališta, jer bnzd kristalizira barem u četiri 

polimorfa101 ili kao hidrat (čija struktura nije riješena), a pphda kristalizacijom iz vode tvori 

dihidrat, dok ortho i meta izomer ne tvore hidrate.101,102  

U bazi podataka CSD je 132 skupova podataka koji se odnose na strukture s molekulom 

pphda. Sužavanjem pretrage na isključivo organske sustave broj struktura iznosi 64. Daljnjim 

sužavanjem pretrage na isključivo molekulske sustave (strukture u kojima nema ionskih vrsta) 
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broj struktura je 21. U slučaju bnzd brojka sveukupnih podataka je nešto manja, 79, dok su od 

toga 42 skupa podataka isključivo organski sustavi, a samo 15 struktura su sustavi koji ne 

sadržavaju ione. Ukupni broj podataka s otol iznosi 17. U isključivo organskim sustavima broj 

podataka je 8, dok je u broj podataka za uvjet da u kristalnoj strukturi nema iona jednak 3.  

Diamini pphda i bnzd korišteni su u dizajnu supramolekulskih krutina povezanih 

vodikovom vezom (slika 29).86,87,104 Nedavno je sintetiziran i ureidni derivat benzidina koji je 

korišten u sintezi anionskih receptora temeljenih na vodikovoj vezi.105 

 

 

Slika 29. Primjer pphda i bnzd u kristalnom inženjerstvu s vodikovom vezom; 

 a) struktura kokristala p-hidrokinona s bnzd;86 b) struktura kokristala  

1,8-oktandiola s pphda.88 Plavom isprekidanom crtom označena je vodikova veza 

 

Za razliku od njih, o-tolidin nije osobito istražen u kristalnom inženjerstvu te u bazi podataka 

CSD12 postoji samo jedan molekulski kokristal, a to je  inkluzijski spoj otol u ciklodekstrinskom 

derivatu (slika 30).106 
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Slika 30. Inkluzijski spoj otol s ciklodekstrinom.106 Radi preglednosti nisu prikazane molekule 

otapala 

 

Navedeni diamini proučavani su u sustavima gdje je moguć prijenos elektrona s diamina 

(oksidiraju se kroz semikinonske i kinonske radikal-kationske vrste) na akceptore 

elektrona.97,107–111 Jedan primjer takvog sustava dan je na slici 31.  

 

 

Slika 31. Kokristal bnzd s 7,7,8,8-tetracijanokinodimetanom111 

 

Primarni aromatski diamini nisu dovoljno istraženi kao akceptori halogenske veze. Postoji 

samo jedan primjer gdje je aromatski diamin korišten kao akceptor halogenske veze, a to je  

1,5-diaminonaftalen. Spoj je kokristaliziran s perhalokinonima te je samo s 1,4-perjodkinonom 

ostvario I···N halogensku vezu (slika 32).112  
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Slika 32. Jedinka kristalne strukture kokristala 1,5-diaminonaftalena s 1,4-perjodkinonom.112 

Narančastom isprekidanom crtom prikazana je N···I halogenska veza 

 

Tercijarni derivati bnzd i pphda već su korišteni u sintezi kokristala povezanih halogenskom 

vezom.79–82 Stoga je od interesa izučavati kako će se manje nukleofilni primarni derivati 

ponašati kao akceptori halogenske veze i hoće li doći do kompeticije s vodikovom vezom koja 

je prisutna u strukturama pphda, bnzd te otol. U strukturi tog kokristala četiri molekule 14tfib 

vežu se na jednu bifenilnu jedinicu ostvarujući I···π  halogenske veze (slika 33).113 S obzirom 

da su bnzd i otol diamini s bifenilnim sustavom od interesa je izučiti evenutalnu kompeticiju 

amino skupine kao akceptora halogenske veze spram bifenilnog sustava. 

 

 

Slika 33. Kokristal bifenila s 1,4-dijodbenzen.113 Narančastom isprekidanom crtom prikazana 

je I···π halogenska veza 

2.6. Mehanokemijska sinteza u supramolekulskoj kemiji 

Mehanokemijska sinteza je u posljednje vrijeme postala važna metoda za organsku, 

metaloorgansku i anorgansku sintezu.114-117 Korištena je i za supramolekulsku i sintezu 

kokristala.118-122 Glavna ideja mehanokemijske sinteze je da se otapalo kao medij za reakciju 

izbacuje, čime se rješava problem topljivosti reaktanata i produkata. Samim time je za reakciju 

dostupan veći izbor reaktanata budući da njihov izbor ne ovisi o topljivosti što u određenim 

slučajevima sintezu može učiniti jednostavnijom. Sintezom iz otopine može doći do reakcije 
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reaktanta ili produkata s otapalom, što u mehanokemijskoj sintezi nije problem. Zato se 

mehanokemijskom sintezom mogu izolirati vrste koje se ne mogu dobiti na drugačiji način.123  

Svaka sintetska metoda mora imati promjenjive parametre. Kod sinteze u otopini su to u 

osnovi otapalo, temperatura, vrijeme trajanja reakcije. Kod mehanokemijske sinteze, osim 

odabira izvedbe (kuglični mlin, planetarni mlin ili prešanje smjese)114–122 postoji još nekoliko 

parametara. S obzirom da se u ovom istraživanju koristio kuglični mlin, u daljnjem će se tekstu 

obraditi samo parametri koji su vezani za njega. 

U kugličnom je mlinu moguće mijenjati veličinu, materijal i masu kuglica.114–122 Svi 

navedeni parametri kuglica mijenjaju energiju sudara kuglica pa se s time mijenja energija 

reakcijskog sustava. Materijal kuglice također može utjecati na ishod (primjerice, kuglica se 

obloži slojem katalizatora koji pomaže reakciji).122 Frekvencija mljevenja je također bitan 

parametar kao i trajanje sinteze. Kontrolu reakcija moguće je provesti mijenjanjem temperature 

posudice u kojoj se vrši mljevenje, ali za to je potrebna posebna izvedba samog uređaja.124 

Dodatni parametar u mehanokemijskoj sintezi je prisustvo tekućine (tzv. LAG (engl. liquid 

assisted grinding) metoda).125 Reakciju je također moguće usmjeriti prema odgovarajućem 

produktu dodatkom klica tražene tvari (SEAG (engl. seed assisted grinding) metoda)126 ili 

dodatkom soli (ILAG (engl. ion liquid assisted grinding) metoda).127  

Mehanokemijska sinteza kokristala u čijim su strukturama prisutne halogenske veze također 

je područje istraživanja.128–136 I ovdje je uočeno da je promjenom vremena trajanja sinteze,132 

omjera reaktanta,133 dodatkom tekućine ili promjenom polarnosti tekućine,134,135 moguće 

utjecati na ishod reakcije.   
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. Opis polaznog materijala 

Za sve sintetske postupke u ovom radu korištena su komercijalno dostupna otapala i polazni 

spojevi (reaktanti). Diamini su korišteni kao kupovni reagensi te u nekim slučajevima i kao 

prekristalizirani, dok su sva ostala otapala i polazni spojevi korišteni bez prethodnog 

pročišćavanja. Osnovni podaci dani su u tablici 6. Na slici 34 prikazani su molekulski dijagrami 

korištenih donora i akceptori halogenske veze u ovom istraživanju. 

 

Tablica 6. Korišteni spojevi u ovom radu s odgovarajućim kraticama te njihovi proizvođači  

SPOJ PROIZVOĐAČ 

benzidin (bnzd) Merck Reagens 

o-tolidin (otol) Kemika 

p-fenilendiamin (pphda) Fischer Scientific 

1,4-dijodtetrafluorbenzen (14tfib) Manchester Organics 

1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen (135tfib) Apollo Scientific 

1,3-dijodtetrafluorbenzen (13tfib) Apollo Scientific 

Etanol (EtOH) Gram-mol 

Acetonitril (MeCN) J. T. Baker 

Aceton (Me2CO) Gram-Mol 

 

 
 

Slika 34. Molekulski dijagrami diamina i donora halogenske veze korištenih u ovom 

istraživanju 



§ 3. Eksperimentalni dio 31 

Erik Uran Diplomski rad 

3.2. Sinteza kokristalâ 

3.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristala 

Mehanokemijska sinteza kokristala rađena je u kugličnom mlinu Retsch MM200 uz prisustvo 

male količine tekućine. Svi mehanokemijski pokusi bili su rađeni u posudicama od nehrđajuećg 

čelika volumena 10 mL i pri sobnoj temperaturi (oko 25 °C) uz prisustvo dvije kuglice od 

nehrđajućeg čelika promjera 7 mm. Svi pokusi su provedeni uz frekevenciju mljevenja od  25 

Hz te u vremenskom trajanju od 30 minuta. Kao tekućina je dodan acetonitril. Relativna 

vlažnost bila je u rasponu od 40 % do 60 %.  

 

Tablica 7. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s p-fenilendiaminom 

gdje A predstavlja akceptor (p-fenilendiamin, pphda), a D donor halogenske veze. L 

predstavlja tekućinu (acetonitril) 

REAKTANTI Omjer  

A : D 

m (A) / 

mg 

m (D) / 

mg 

V(L) / 

μL A D 

pphda 

13tfib  
1 : 1 21,3 78,8 10 

1 : 2 11,8 88,1 10 

14tfib 1 : 1 21,3 79,0 20 

13tfib 
1 : 1 17,5 82,5 20 

1 : 2 9,7 90,4 20 

*13tfib je tekućina pri temperaturi 25 °C; ρ(13tfib) = 2,67 g cm–3 

 

Tablica 8. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s benzidinom gdje A 

predstavlja akceptor (benzidin, bnzd), a D donor halogenske veze. L predstavlja tekućinu 

(acetonitril) 

REAKTANTI Omjer  

A : D 

m (A) / 

mg 

m (D) / 

mg 

V(L) / 

μL A D 

bnzd 

13tfib 
1 : 1 31,4 68,6 10 

1 : 2 18,5 81,4 10 

14tfib 1 : 1 31,2 68,6 20 

135tfib 

1 : 1 26,4 73,5 20 

1 : 2 15,5 84,6 20 

1 : 4 8,2 91,7 20 
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Tablica 9. Eksperimentalni podaci za mehanokemijsku sintezu kokristala s o-tolidinom gdje A 

predstavlja akceptor (o-tolidin, otol), a D donor halogenske veze. L predstavlja tekućinu 

(acetonitril) 

REAKTANTI Omjer  

A : D 

m (A) / 

mg 

m (D) / 

mg 

V(L) / 

μL A D 

otol 

13tfib 
1 : 1 34,7 65,4 10 

1 : 2 20,9 79,1 10 

14tfib 1 : 1 34,4 65,5 20 

135tfib 
1 : 1 29,5 70,5 20 

1 : 2 17,4 82,8 20 

 

 

3.2.2. Sinteza jediničnih kristala iz otopine  

Sinteza jediničnih kristala za analizu difrakcijom rentgenskog zračenja na jediničnom kristalu 

rađena je iz otopine u kojoj se nalazi odgovarajući diamin i donor. U tablici 10 dane su mase 

diamina i donora te volumeni korištenih otapala. Prije miješanja, obje su otopine zagrijane i 

miješane na miješalici kako bi se dobila čista otopina bez suspenzija. Nakon miješanja, otopine 

su ostavljene pri sobnim uvjetima te su puštene da kristaliziraju iz staklenih kristalizirki 

okruglog dna. Izuzetak je sinteza kokristala (bnzd)(13tfib)2 gdje je 13tfib dodan direktno u 

otopinu bnzd u etanolu te je u tom slučaju kristalizacija provedena pri 4 °C i prethodno nije 

zagrijana. Sve kokristalizacije su provedene iz etanola osim u slučaju kokristala pphda s 14tfib 

gdje je kao otapalo uzeta smjesa etanola i acetona u volumnom omjeru 1 : 1. 

 

Tablica 10. Eksperimentalni podaci za sintezu kristala kokristala iz otopine; A predstavlja 

akceptor (diamin), a D donor halogenske veze 

 

 

 

 

 

 

3.3. Instrumentne metode 

3.3.1. Difrakcija rentgenskog zračenja na polikristalnom uzorku  

Difraktogrami praškastih uzoraka snimljeni su rentgenskim difraktometrom PHILIPS PW 

1840. Za prikupljanje podataka i upravljanje diraktometrom korišten je programski paket 

REAKTANTI Omjer  

A : D 

m (A) / 

mg 

m (D) / 

mg 

V(L) / 

mL A D 

otol 14tfib 1 : 1 33,9  65,2 2 

otol 135tfib 1 : 2 17,7 81,7 10 

bnzd 13tfib 1 : 2 18,8 82,7 3 

bnzd 135tfib 1 : 2 15,8 84,1 3 

pphda 14tfib 1 : 1 20,4 77,3 3 
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Philips X'Pert Data Collector© 1.3e.137 Produkti dobiveni mehanokemijskom sintezom 

naneseni su na nosač uzorka (izjetkanu staklenu pločicu) tako da su pokrivali površinu od 

približno 0,5 cm2 te su poravnati predmetnim stakalcem da se dobije što ravnija površina. 

Analogno je napravljeno s uzorcima dobivenim iz otopine kako bi se dodatno potvrdilo da je 

nastao produkt (premda u tom slučaju nisu uzeti prekristalizirani uzorci, već smjesa iz otopine 

te se kao uspješnost kristalizacije uzelo postojanje karakterističkih difrakcijskih maksimuma za 

kokristale, a koji su dobiveni (izračunati) iz kristalne strukture).  

Kao izvor rentgenskog zračenja korištena je rentgenska cijev s bakrenom anodom i valnim 

duljinama izlaznog snopa zračenja (Kα1) = 1,54056 Å i (Kα2) = 1,54439 Å. Omjer 

intenziteta Kα1/Kα2 iznosio je 0,5. Radni napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana 

strujom jakosti 40 mA. Difrakcijski maksimumi su bilježeni u području 2θ od 5º do 40º. Nakon 

snimanja je komponenta Kα2 uklonjena te su difrakcijskim maksimumima pripisane vrijednosti 

položajnih kuteva i intenziteti. Obrada i usporedba dobivenih difraktograma provedene su 

uporabom programa Diffract WD.138  

 

3.3.2. Difrakcija rentgenskog zračenja na monokristalnom uzorku  

Jedinični kristali pripravljenih kokristala pričvršćivani su na staklenu nit bezbojnim lakom. 

Tako pripremljeni uzorci učvršćeni su na goniometarsku glavu te instalirani na četverokružni 

difraktometar Xcalibur 3 Kappa CCD, tvrtke Oxford Diffraction. Izvor rentgenskog zračenja 

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

zagrijavana strujom jakosti 40 mA. Radom uređaja upravljano je programskim paketom 

CrysAlis RED 171.34.139 na temelju 15 difrakcijskih slika. S parametrima određenih jediničnih 

ćelija te pomoću programskog paketa CrysAlis RED 171.34. optimizirani su difrakcijski pokusi 

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

stabilnost spoja ovisio je o ukupnom broju difrakcijskih slika potrebnom za prikupljanje 99,0 

% simetrijski neovisnih podataka. Uzorci su snimani na sobnoj temperaturi. Strukture su 

rješavane direktnim metodama uporabom kristalografskog programa SHELXS,140 a njihovi 

osnovni strukturni modeli utočnjavani su metodom najmanjih kvadrata koristeći kristalografski 

program SHELXL.141 Dobiveni podaci obrađivani su programskim paketom WinGX 1.64.05.141 

Za prikaz molekulskih i kristalnih struktura korišteni su programi Mercury 2020.2.0.142  

Za analizu Hirschfeldovih ploha i svojstava mapiranih na njih korišten je program Crystal 

Explorer.143 Izabrana je visoka rezolucija računate plohe, program računa bio je Tonto, a 
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metoda izračuna DFT s osnovnim skupom 3-21G. Potencijal izmjene i korelacijski potencijal 

računati su B3LYP funkcionalom. 

 

3.3.3. Termička ispitivanja 

Za analizu su korišteni kristali dobiveni iz otopine na način da se diamin i donor zasebno otope 

u što manjoj količini etanola te se otopine zagriju i dodaju jedna u drugu kako bi proces 

kristalizacije bio tim kraći (mase kao i u tablici 10).  

Razlikovna pretražna kalorimetrija, DSC (engl. differential scanning calorimetry) 

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

zatim stavljeni u aluminijsku posudicu volumena 40 L. Termička istraživanja su provedena u 

struji dušika (150 ml min–1) u temperaturnom intervalu 25–300 ºC  uz brzinu zagrijavanja           

10 ºC min–1. Rezultati mjerenja obrađeni su programom STARe Software.144 
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA 

Unutar ovog istraživanja priređeno je pet spojeva kojima je određena kristalna i molekulska 

struktura. Mehanokemijskom sintezom pripravljene su nove faze čiji se difraktogrami praha ne 

poklapaju s difraktogramima reaktanata. U tablici 11 dan je pregled svih pripravljenih spojeva. 

 

Tablica 11. Svi pripravljeni produkti mehanokemijskom sintezom te sintezom iz otopine    

 14tfib 13tfib 135tfib 

pphda (pphda)(14tfib) + + 

Bnzd –  (bnzd)(13tfib)2 (bnzd)(135tfib)4 

otol (otol)(14tfib) + (otol)(135tfib)2 

Oznaka (+) predstavlja da je nova faza dobivena mehanokemijskom sintezom, ali joj nije 

određena kristalna i molekulska struktura.  

4.1. Kristalna struktura kokristalâ 

4.1.1. Kristalna struktura kokristala p-fenilendiamina s 1,4-dijodtetrafluorbenzenom 

U slučaju aromatskog diamina pphda, jedini kokristal kojemu je određena kristalna i 

molekulska struktura je (pphda)(14tfib). Spoj kristalizira u prostornoj grupi P1̅. Udaljenost 

između atoma joda i dušika je 2,964 Å, odnosno relativno skraćenjec iznosi 16,0 % (slika 35 

a)). Kut te veze iznosi 179,08°. Analiza Hirshfieldove plohe na kojoj je mapiran elektrostatski 

potencijal (slika 35 b)) potvrđuje da se zaista radi o halogenskoj vezi (elektrostatski potencijal 

na atomu joda iznosi 0,1122 a.u. te je on u smjeru σ-šupljine). 

 

                                                 

 

 
c RS = 1 – [d(D···A)) / (r(D) + r(A))], r(D,A) – vdW radijus atoma donora i akceptora, d(D···A) – izmjerena 

udaljenost između D i A.   
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Slika 35. ORTEP prikaz jedinke kokristala (pphda)(14tfib). Svi atomi su prikazani 

elipsoidima pomaka s 50% vjerojatnošću. Atomi vodika su prikazani kuglicama veličine 0,15 

Å. Halogenska veza I···N prikazana je narančastom isprekidanom crtom. b) Elektrostatski 

potencijal mapiran na Hirshfieldovu plohu na molekuli 14tfib. Plava boja označava pozitivni, 

a crvena boja negativni elektrostatski potencijal 

 

Premda nisu dobiveni drugi kokristali perfluoriranih donora halogenske veze s pphda, postoji 

izostrukturni kokristal 14tfib s N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiaminom (tmpda).82 Stoga se 

može napraviti usporedba u pakiranju kokristala koji imaju istu aminsku okosnicu, ali se 

razlikuju po supstituiranosti. 

U obje kristalne strukture prisutan je isti jednodimenzijski motiv pakiranja. Diamin i donor 

se povezuju halogenskom vezom I···N te nastaje lanac u kojem se naizmjenično pojavljuju 

akceptor i donor halogenske veze što je i očekivano za kokristal stehiometrije 1 : 1 u kojem su 

prisutni ditopični donor i akceptor (slika 36).   

 

 

Slika 36. Prikaz jednodimenzijskog motiva pakiranja u strukturi: a) (pphda)(14tfib) i b) 

(tmpda)(14tfib).82 Narančastim isprekidanim crtama prikazana je halogenska veza I···N 
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U kristalnoj strukturi kokristala (pphda)(14tfib) dolazi do međusobnog povezivanja lanaca 

vodikovim vezama N–H···F (d(N···F) = 3,372 Å, φ(N–H···F) = 154,06°) kao što je prikazano 

na slici 37, a). Tercijarni derivat, tmpda, ostvaruje vodikove veze između metilne skupine i 

fluorovog atoma (slika 37, b)).  

 

Slika 37 Povezivanje lanaca u slojeve a) (pphda)(14tfib) i b) (TMPDA)(14tfib)82 pomoću 

halogenskih veza I···N (narančaste isprekidane crte) i interakcija H···F (plave isprekidane 

crte) 

 

Povezivanje u strukturi kokristala (pphda)(14tfib) u treću dimenziju ostvaruje se preko 

interakcija aromatskih prstenova (između parova molekula 14tfib i parova molekula pphda). 

Udaljenost između centroida šesteročlanih prstenova je 4,600 Å. U oba slučaja ravnine 

prstenova su paralelne. U strukturi kokristala (tmpda)(14tfib) povezivanje se ostvaruje na isti 

način, ali je udaljenost između centroida veća. 

 

4.1.2. Kristalne strukture kokristalâ benzidina s perfluoriranim donorima  

Kokristal (bnzd)(13tfib)2 kristalizira u rompskoj kristalnoj grupi Pbca. U kokristalu je jedna 

molekula bnzd akceptor dva atoma joda s dvije molekule 13tfib. Jedna molekula 13tfib 

ostvaruje halogensku vezu s bnzd preko dušikovog atoma (d(I1···N1) = 3,036 Å, (RS = 13,9%), 

φ(C–I···N) = 175,40°), a druga molekula 13tfib s atomom joda ostvaruje asimetričnu 
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bifurkiranu halogensku vezu s ugljikovim atomima bifenilnog sustava (d(C4···I) = 3,532 Å, 

φ(C–I···C4) = 175,35° te d(C3···I) = 3,505 Å, φ(C–I···C3) = 156,54°) (slika 38 a)). Bifenilna 

jedinica molekule benzidina je gotovo planarna (torzijski kut ϕ (C3–C4–C4–C5) iznosi 1,97°). 

Analizom Hirshfieldove plohe na koju je mapiran elektrostatski potencijal uočava se da atom 

joda koji je halogenskom vezom vezan na atom dušika ima pozitivniji elektrostatski potencijal 

od atoma joda koji ostvaruje halogenske veze s fenilnim sustavom (slika 38 b)).  

 

 

Slika 38. a) ORTEP prikaz jedinke kokristala (bnzd)(13tfib)2. Svi atomi su prikazani 

elipsoidima pomaka s 50% vjerojatnošću. Atomi vodika su prikazani kuglicama veličine 0,15 

Å. Halogenske veze I···N i I···π prikazane su narančastim isprekidanim crtama. b) 

Elektrostatski potencijal mapiran na Hirshfieldovu plohu na molekuli 13tfib. Plava boja 

označava pozitivni, a crvena boja negativni elektrostatski potencijal 

 

Duž kristalografsku os b (slika 39) naizmjenično su smještene molekule donora i akceptora 

halogenske veze. Molekule se povezuju halogenskim vezama I···N i I···π. 

 

Slika 39. Molekulsko pakiranje u kokristalu (bnzd)(13tfib), pogled duž kristalografsku os b. 

Narančastim isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze I···N te I···π   
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Pojedinačni slojevi se međusobno slažu sa slabim vodikovim vezama N–H···F (d(F2···N1) = 

3,370 Å, φ(N1–H···F2) = 164,11°). Stoga se svaka molekula 13tfib ponaša istodobno kao donor 

halogenske veze prema atomu dušika i fenilnom sustavu te kao akceptor vodikove veze s amino 

skupine druge molekule bnzd (slika 40). 

 

 

Slika 40.  Povezivanje molekula bnzd i 13tfib u sloju vodikovim vezama H···F (označene 

plavom bojom) i halogenskim vezama I···N (označene narančastom bojom) u kokristalu 

(bnzd)(13tfib)2 

 

Spoj (bnzd)(135tfib)4 kristalizira u prostornoj grupi P1̅. U strukturi kokristala prisutna je 

halogenska veza I···N (d = 3,059 Å, RS = 13,3 %,  φ(C–I···N) = 175,68°) te bifurkirana 

halogenska veza I···π (d(C3···I) = 3,502 Å, φ(C–I···C3) = 169,50°; d(C4···I) = 3,484 Å, φ(C–

I···C4) = 157,27°). (slika 41). Bifenilna jedinica je gotovo planarna (torzijski kut ϕ (C3–C4–

C4–C5) iznosi 1,63°) 

 

 



§ 4. Rezultati i rasprava  40 

Erik Uran Diplomski rad 

 

Slika 41. ORTEP prikaz jedinke kokristala (bnzd)(135tfib)4. Svi atomi su prikazani 

elipsoidima pomaka s 50% vjerojatnošću. Atomi vodika su prikazani kuglicama veličine 

0,15 Å.  Halogenske veze I···N te I···π prikazane su narančastim isprekidanim crtama  

 

Analizom Hirsfieldove plohe na koju je mapiran elektrostatski potencijal uočava se da je u 

strukturi prisutan veliki broj halogenskih veza. Uz ranije spomenute halogenske veze I···N 

i I···π, u strukturi dolazi i do nastanka halogenskih veza I···I i I···F (slika 42). Geometrijski 

parametri tih halogenskih veza dani su u tablici 12. 

 

 

Slika 42. Elektrostatski potencijal mapiran na Hirshfieldovu plohu na dvije kristalografski 

neovisne molekule 135tfib: a) atom I1 ponaša se kao donor (I1···N) i kao akceptor dvije 

halogenske veze (I4···I1 te I2···I1), dok je I2 donor halogenske veze prema atomu 

joda(I2···I1); b) I5 je donor halogenske veze prema fenilnom sustavu (I5···π), dok I4 i I6 su 

donori halogenske veze prema atomu joda (I4···I1) ili atomu fluora (I6···F4). Plava boja 

označava pozitivni, a crvena boja negativni elektrostatski potencijal 
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Tablica 12. Geometrijski parametri halogenskih veza i I···I kontakata 

Halogenska veza d / Á RS / % φ / ° Opis 

I2···I1 3,983 –0,6 168,14 Kontakt* 

I4···I1 3,878 2,1 174,94 Halogenska veza 

I6···F4 3,331 3,4 167,40 Halogenska veza 

*Premda je RS manji od nule, kut interakcije i usporedba elektrostatskih potencijala akceptora i donora sugerira 

da se radi o privlačnoj interakciji. 

 

Unutar jednog sloja se jedan par kristalografski neovisnih molekula 135tfib povezuje 

halogenskim vezama I···F (tablica 12) u lanac. Drugi par kristalografski neovisnih molekula 

135tfib veže se halogenskom vezom I···N na molekulu bnzd, a pritom se putem halogenske 

veze I4···I1 veže na spomenuti lanac (slika 43). 

 

 

Slika 43. Povezivanje slojeva pomoću halogenskih veza I···N i I···π (narančasta isprekidana 

crta) te interakcijama I···F i I···I (zelena isprekidana crta) u (bnzd)(135tfib)4  

 

Jedna molekula bnzd putem halogenskih veza I···N i I···π spaja slojeve molekula 135tfib te 

na taj način nastaje trodimenzijska mreža (slika 44). 
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Slika 44. Trodimenzijsko pakiranje molekula u strukturi (bnzd)(135tfib)4  

 

4.1.3. Kristalne strukture kokristalâ o-tolidina s perfluoriranim donorima 

Kokristal otol s linearnim ditopičnim donorom 14tfib kristalizira u prostornoj grupi (P1̅). 

Prisutna je halogenska veza I···N (d = 2,972 Å, RS = 15,8 %,  φ(C–I···N) = 176,75°) (slika 45 

a)). Bifenilna jedinica je gotovo planarna (torzijski kut ϕ(C4–C2–C2–C6) iznosi 0,19°). 

Analizom Hirshfieldove plohe na koju je mapiran elektrostatski potencijal uočava se da se 

zaista radi o halogenskoj vezi jer je pozitivni potencijal (0,1082 a.u.) u smjeru σ-šupljine (slika 

45 b)). 

 

Slika 45. a) ORTEP prikaz jedinke kokristala (otol)(14tfib). Svi atomi su prikazani 

elipsoidima s 50% vjerojatnošću. Atomi vodika su prikazani kuglicama veličine 0,15 Å.  

Halogenska veza I···N prikazana je narančastim isprekidanim crtama; b) Hirshfieldova ploha 

s mapiranim elektrostatskim potencijalom. Plava boja označava pozitivni, a crvena boja 

negativni elektrostatski potencijal 
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Molekule otol i 14tfib se preko halogenske veze I···N povezuju u lance (slika 46). Kao i u 

slučaju kokristala (pphda)(14tfib), to je očekivano zato što se radi o ditopičnom donoru i 

ditopičnom akceptoru. 

 

 

Slika 46. Jednodimenzijsko pakiranje molekula u strukturi (otol)(14tfib), pogled duž 

kristalografsku os b. Narančastom isprekidanom crtom prikazana je halogenska veza I···N  

 

Slojevi se međusobno povezuju vodikovom vezom N–H···F (d(N1···F1) = 2,931 Å, φ(N1–

H···F2) = 114,95°), a pomoću interakcija Cmetil–H···π se slojevi međusobno povezuju 

ostvarujući trodimenzijsku strukturu (slika 47).  

 

Slika 47. Dvodimenzijsko pakiranje molekula u strukturi (otol)(14tfib), pogled duž 

kristalografsku os b. Narančastom isprekidanom crtom prikazana je halogenska veza I···N,  

plavim isprekidanim crtama prikazane su vodikove veze N–H···F, a ljubičastim isprekidanim 

crtama prikazane su interakcije Cmetil–H···π 
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o-Tolidin tvori i kokristal s 135tfib čija je formula (otol)(135tfib)2. Spoj kristalizira u 

prostornoj grupi P21/c. Prisutna je  halogenska veza I···N (d = 3,047 Å, RS = 13,7 %,  φ(C–

I···N) = 176,95°) te bifurkirana halogenska veza I···π (d(C5···I) = 3,421 Å, φ(C–I···C5) = 

166,93°; d(C4···I) = 3,474 Å, φ(C–I···C4) = 159,69°) (slika 48).  Bifenilna jedinica je gotovo 

planarna (torzijski kut ϕ (C3–C4–C4–C5) iznosi 1,15°).  

 

Slika 48. ORTEP prikaz jedinke kokristala (otol)(135tfib)2. Svi atomi su prikazani 

elipsoidima pomaka s 50% vjerojatnošću. Atomi vodika su prikazani kuglicama veličine 

0,15 Å.  Halogenske veze I···N te I···π prikazane su narančastim isprekidanim crtama  

 

Analizom Hirshfieldove plohe na koju je mapiran elektrostatski potencijal vidljivo je da 

molekula 135tfib ostvaruje tri halogenske veze s tri atoma joda, ali sva tri atoma joda imaju 

različiti potencijal σ-šupljine (slika 49). 

 

Slika 49. Hirshfieldova ploha s mapiranim elektrostatkim potencijalom na molekuli 135tfib: 

a) I···N i I···π interakcije; b) I···I interakcija. Plava boja označava pozitivni, a crvena boja 

negativni elektrostatski potencijal 
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U kokristalu nastaju lanci molekula 135tfib koji su okruženi molekulama otol i s kojima 

ostvaruju halogenske veze I···N i I···π (slika 50). 

 

Slika 50. Povezivanje u molekula u lanac u strukturi kokristala (otol)(135tfib)2, pogled duž 

kristalografsku os a. Halogenske veze I···N te I···π prikazane su narančastim isprekidanim 

crtama 

 

Treći atom joda ne sudjeluje u halogenskoj vezi s otol, već je donor halogenske veze prema 

drugom atomu joda (d(I2···I1) = 3,817 Å, RS = 3,6 %, φ(C9–I2···I1) = 163,4°) kao što je 

vidljivo i iz Hirsfieldove plohe (slika 51 a)). Pomoću te interakcije dolazi do povezivanja 

molekula 135tfib unutar sloja (slika 51 b)). 
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Slika 51. a) Hirshfieldova ploha s mapiranim elektrostatskim potencijalom na molekuli 

135tfib s naznačenim elektrostatskim potencijalom σ-šupljine (plava boja označava pozitivni, 

a crvena boja negativni elektrostatski potencijal); b) Povezivanje molekula 135tfib unutar 

sloja interakcijama I···I u kokristalu. (otol)(135tfib)2. Narančastim isprekidanim crtama 

prikazane su halogenske veze I···N i I···π, a zelenim isprekidanim crtama prikazane su 

halogenske veze I···I 

 

Pakiranje u kristalu ostvaruje se tako da jedna molekula otol povezuje četiri molekule 135tfib 

(slično kao i u kokristalu (bnzd)(135tfib)4) pomoću halogenskih veza I···N i I···π, a molekule 

135tfib se povezuju halogenskim vezama I···I (slika 52).    

 

 

Slika 52. Pakiranje u kokristalu (otol)(135tfib)2. Pogled duž kristalografsku c os. Narančastim 

isprekidanim crtama prikazane su halogenske veze I···N i I···π, a zelenim isprekidanim 

crtamaa prikazane su halogenske veze I···I 
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4.2. Mehanokemijska sinteza kokristala 

4.2.1. Mehanokemijska sinteza kokristala s p-fenilendiaminom 

Mljevenjem linearnog ditopičnog donora 14tfib s pphda uočeno je da nastaje faza čiji se 

difraktogram praha ne slaže s difraktogramima početnih reaktanata, a usporedbom s 

izračunatim difraktogramom iz kristalne strukture vidljivo je da je nastala faza kokristal 

(pphda)(14tfib) (slika 52). 

  

 

Slika 53. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata, produkta 

kristalizacijskog pokusa iz etanola te difraktograma računatih na temelju strukturnih podataka 

dobivenih pokusima difrakcije rentgenskog zračenja na monokristalnom uzorku za sustav 

pphda s 14tfib 

 

Ukoliko se pphda melje s 13tfib, iz difraktograma praha vidljivo je da nastaju različiti produkti 

korištenjem različitog omjera donora i akceptora halogenske veze (slika 53). To se zaključuje 

po tome da ne postoji skup signala pri 2θ oko 20° u produktu koji nastaje mljevenjem pphda s 

13tfib u omjeru 1 : 2, ali je prisutan u produktu dobivenom mljevenjem donora i akceptora 

halogenske veze u omjeru 1 : 1. Osim toga, nijedan od difraktograma produkata ne odgovara 

difraktogramu pphda (13tfib je pri uvjetima sinteze tekućina).  
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Slika 54. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata i produkta za sustav 

pphda s 13tfib 

 

Mljevenjem s tritopičnim donorom 135tfib pokazuje se da nastaju produkti iste stehiometrije 

neovisno o tome koji je omjer primjenjen (slika 54). Nadalje, ni u jednom od difraktograma se 

ne vidi značajan udio signala difraktograma iz početnih faza (pphda i 135tfib), dok svi 

intenzivniji signali iz difraktograma reaktanta nedostaju (u oba difraktograma produkata 

nedostaje signal pri 2θ oko 15° za pphda te 2θ oko 20° za 135tfib).   

 

 

Slika 55. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata te produkta za sustav 

pphda s 135tfib 
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4.2.2. Mehanokemijska sinteza kokristala s benzidinom 

Mljevenjem linearnog ditopičnog donora  14tfib s bnzd u omjeru 1 : 1 nastaje faza koja se po 

broju signala ne razlikuje znatno od reaktanata (slika 55). Ipak, vidljivo je da je u difraktogramu 

dobivenog produkta prisutan signal pri 2θ oko 5° koji nije prisutan ni u jednom od 

difraktograma reaktanata, ali to nije dovoljno kako bi se zaključilo da se sigurno radi o novoj 

fazi. 

 

Slika 56. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata te produkta za sustav 

bnzd s 14tfib 

 

Mljevenjem s 13tfib nastaje produkt omjera 1 : 2 neovisno o tome koji je početni omjer 

akceptora i donora halogenske veze primjenjen, a difraktogrami tih faza se u potpunosti slažu s 

difraktogramom izračunatim iz kristalne strukture (slika 56).  

 

 

Slika 57. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanta i produkata za sustav 

bnzd s 13tfib s difraktogramom izračunatim iz kristalne strukture (bnzd)(13tfib)2 
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U slučaju sustava s 135tfib, primjećeno je da mljevenjem benzidina koji prethodno nije 

prekristaliziran iz vode ne nastaju nove faze. Ukoliko se koristi prekristalizirani benzidin, 

nastaje nova faza (slika 57), a to je evidentno jer ne postoji u oba reaktanta skup difrakcijskih 

maksimuma u području oko 2θ od 22° do 25° koji je prisutan u difraktogramu dobivenog 

produkta.  

 

 

Slika 58. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata te produkta za sustav 

bnzd s 135tfib 

 

Usporedbom difraktograma dobivenog iz mehanokemijske sinteze s izračunatim 

difraktogramom iz kristalne strukture, vidi se da postoji određeni broj signala koji se mogu 

pripisati kokristalu (bnzd)(135tfib)4 (slika 58). To je ponajprije skup signala pri 2θ između 20° 

i 25° te skup signala od 2θ oko 29° do 40°, a prisutan je i signal pri 2θ oko 14°. Konačan produkt 

ima i znatni udio amorfne faze, stoga se ne može zaključiti da je mehanokemijskom sintezom 

dobiven isključivo kokristal (bnzd)(135tfib)4. 
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Slika 59. Usporedba difraktograma polikristalnog uzorka nastalog mljevenjem bnzd s 135tfib 

u omjeru 1 : 4 s difraktogramom izračunatim iz strukture (bnzd)(135tfib)4 

 

4.2.3. Mehanokemijska sinteza kokristala s o-tolidinom 

Mljevenjem linearnog ditopičnog donora 14tfib s otol uočeno je da nastaje nova faza čiji se 

difraktogram praha slaže i s difraktogramom produkta dobivenog sintezom iz otopine i 

difraktogramom izračunatim iz kristalne strukture kokristala (otol)(14tfib) (slika 59).  

 

 

Slika 60. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata i produkata za sustav 

otol s 14tfib s difraktogramom izračunatim iz kristalne strukture (otol)(14tfib) 

 

Ukoliko se otol melje s 13tfib, moguće je primijetiti kako nastaje produkt koji ne ovisi o tome 

koji je omjer donora i akceptora halogenske veze primjenjen (slika 60). U oba slučaja nastaje 

nova faza koja je vjerojatno kokristal u kojemu su otol i 13tfib u omjeru 1 : 1. Valja primijetiti 
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i kako je u konačnom produktu vjerojatno zaostao i dio neizreagiranog otol jer su prisutni 

signali pri 2θ oko 14° te signal 2θ oko 22°.  

 

 

Slika 61. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata te produkta za sustav 

otol s 13tfib 

 

Mljevenjem 135tfib s neprekristaliziranim diaminom ne nastaje produkt (otol)(135tfib)2. 

Ukoliko se mehanokemijska sinteza provede s prekristaliziranim otol iz smjese etanola i vode, 

u konačnoj smjesi dolazi do pojave difrakcijskih maksimuma koji nisu prisutni u 

difaktogramima reaktanata  (slika 61). Najznačajniji novi difrakcijski maksimumi su pri 2θ oko 

7°, ali i pri 2θ u rasponu od 23°–25°.  

 

 

Slika 62. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka reaktanata i produkata za sustav 

otol s 135tfib 
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Usporedbom izračunatog difraktograma praha kokristala (otol)(135tfib)2 s dobivenim 

difraktogramima, primjećeno je da se određeni difrakcijski maksimumi poklapaju što ukazuje 

da nastaje kokristal (otol)(135tfib)2, premda on nije jedina faza u konačnoj smjesi (slika 62).  

 

 

Slika 63. Usporedba difraktograma polikristalnih produkata za sustav otol s 135tfib s 

difraktogramom izračunatim iz kristalne strukture (otol)(135tfib)2 
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4.3. Rezultati termičke analize 

U tablici 13 dane su sumirane temperature koje označavaju ekstrapoliranu temperaturu početka 

signala (tzv. onset temperatura, tonset) te entalpije tih procesa. Na taj je način moguće korelirati 

termička svojstva sa strukturom kokristala. 

 

Tablica 13. Rezultati pokusa diferencijalne pretražne kalorimetrije kokristala dobivenih 

pokusima kokristalizacije (tonset – ektrapolirana temperatura početka signala (eng. onset 

temperature); ΔrH – entalpija događaja) 

Spoj tonset / °C ∆rH / kJ mol–1  Proces 

(pphda)(14tfib) 136,03 43,31 Taljenje 

(bnzd)(13tfib)2 89,23 68,74 Fazni prijelaz + taljenje 

(bnzd)(135tfib)4 106,07 55,05 Taljenje 

(otol)(14tfib) 164,13 59,31 Taljenje 

(otol)(135tfib)2 –* – – 

*Nije moguće odrediti. 

 

Kao što se može vidjeti iz podataka navedenih u tablici 12, kokristal (otol)(14tfib) tali se pri 

najvećoj temperaturi, a nakon toga slijedi kokristal (pphda)(14tfib). Kokristal (otol)(14tfib) 

vjerovatno ima više talište nego (pphda)(14tfib) zbog toga što su između slojeva prisutne i 

dodatne interakcije Cmetil– H···π koje nisu prisutne u kokristalu (pphda)(14tfib).  

Analizom termograma za kokristal (pphda)(14tfib) (slika 63) uočava se i signal pri 

približno 100 °C koji može biti posljedica nečistoće u uzorku, ali i fazni prijelaz. Naknadni 

signali nakon signala taljenja vjerovatno su posljedica raspada spoja.  
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Slika 64. DSC krivulja za kokristal (pphda)(14tfib) 

 

Termogram kokristala (otol)(14tfib) (slika 64) ima manji signal uz signal taljenja, što može biti 

posljedica nečistog uzorka ili fazna promjena. Naknadni signali vjerojatno su posljedica 

raspada spoja. 

 

 

Slika 65. DSC krivulja za kokristal (otol)(14tfib) 

 

Kokristal (bnzd)(135tfib)4 ima višu temperaturu taljenja nego kokristal (bnzd)(13tfib)2, 

premda je entalpija taljenja kod kokristala (bnzd)(13tfib)2 znatno veća. S obzirom da je u 

kokristalu (bnzd)(13tfib)2 prisutan donor halogenske veze koji ima daleko niže talište nego 

135tfib, to može biti uzrok nižem talištu kokristala (bnzd)(13tfib)2.  
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Daljnjom analizom termograma (bnzd)(13tfib)2 (slika 65) vidi se da je sam produkt čist te 

nakon taljenja nema signala koji bi upućivali na raspad spoja.  

 

 

Slika 66. DSC krivulja za kokristal (bnzd)(13tfib)2 

 

Analizom termograma (bnzd)(135tfib)4 (slika 66) se također primjećuje da je početni uzorak 

bez nečistoća, ali se spoj nakon taljenja vjerovatno raspada što je vidljivo iz signala koji slijede 

nakon signala taljenja. 

 

 

Slika 67. DSC krivulja za kokristal (bnzd)(13tfib)4 
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U slučaju kokristala (otol)(135tfib)2 ne postoji uski endotermni signal koji bi se mogao pripisati 

taljenju spoja (slika 67). Vjerojatan razlog tome je što spoj kristalizira uz veliki udio nečistoća. 

To je bilo uočeno i mehanokemijskom sintezom, jer se ni tamo kokristal nije mogao prirediti u 

udjelu koji bi ga činio dominatnom fazom u nastalom uzorku. 

 

 

Slika 68. DSC krivulja za kokristal (otol)(135tfib)2 
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§ 5. ZAKLJUČAK 

U svim spojevima prisutna je halogenska veza I···NH2, a to je kod linearnih donora ujedno i 

jedina halogenska veza. U tim slučajevima dolazi do nastajanja jednodimenzionalnih motiva te 

su između slojeva prisutne slabe van der Waalsove interakcije. Vodikove veze N–H···F, iako 

slabe, postoje u kokristalu (pphda)(14tfib) gdje je amino skupina donor vodikove veze. U 

slučaju kokristala (otol)(14tfib) prisutni su slabi kontakti između atoma vodika na metilnoj 

skupini i fenilnog sustava. Mehanokemijski je bilo moguće pripraviti oba navedena kokristala, 

dok nije bilo moguće prirediti novu fazu bnzd s 14tfib. 

S donorom halogenske veze 13tfib iz otopine je dobiven jedino  kokristal (bnzd)(13tfib)2, 

iako je mehanokemijski bilo moguće prirediti nove faze u sustavima 13tfib–otol te 13tfib–

pphda.  U strukturi kokristala (bnzd)(13tfib)2 dolazi do nastajanja halogenskih veza I···NH2 i 

I···π. Prisutne su i vodikove veze N–H···F.  

U slučaju tritopičnog donora, sva tri atoma joda ostvaruju halogensku vezu. Uz halogensku 

vezu I···NH2, drugi atomi joda ostvaruju halogensku vezu s fenilnim prstenovima u oba 

kokristala: (bnzd)(135tfib)4 i (otol)(135tfib)2, dok treći jodov atom sudjeluje u halogenskoj 

vezi s drugim atomom joda (tip II kontakt). U strukturi kokristala (bnzd)(135tfib)4 atom joda 

također interagira s fluorovim atomom. U oba kokristala, (bnzd)(135tfib)4 i (otol)(135tfib)2, 

nisu prisutne vodikove veze. U slučaju pphda nije bilo moguće prirediti jedinični kristal iz 

otopine, ali je mehanokemijskom sintezom kokristala potvrđeno da nastaje nova faza.  

Usporedbom svih navedenih struktura može se zaključiti da je primarna amino skupina 

dobar akceptor halogenske veze u nedostatku ostalih akceptorskih skupina. Uz to, u 

kokristalima nisu prisutne vodikove veze između dvije amino skupine, već vodikovi atomi 

sudjeluju u slabim vodikovim vezama s atomima fluora.  

Činjenica da je uspješno izolirano samo pet kokristala iz otopine ukazuje da dolazi i do 

drugih doprinosa koji sprječavaju nastajanje kokristala, a to se ponajprije odnosi na razliku 

između cjelokupne energije pakiranja reaktanata i produkata. S druge strane, rezultati 

mehanokemijske sinteze ukazuju da nastaju nove faze i u slučajevima gdje nisu pripravljeni 

jedinični kristali iz otopine. Nove faze mogu, ali i ne moraju biti kokristali u kojima dolazi do 

halogenske veze, već mogu biti i polimorfi reaktan(a)ta. Ukoliko su nove faze zaista kokristali, 

tada je razlog zašto ti kokristali nisu nastali iz otopine vjerovatno interakcija reaktanata s 
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otapalom, a ne razlika cjelokupne energije pakiranja. Ukoliko se radi o polimorfima 

reaktan(a)ta, tada je razlog zašto kokristali nisu nastali vjerovatno razlika cjelokupne energije 

pakiranja.     
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema 

potrebi) 

bnzd – benzidin  

EtOH – etanol 

MeCN – acetonitril 

Me2CO – aceton 

pphda – p-fenilendiamin 

otol – o-tolidin 

14tfib – 1,4-dijodtetrafluorbenzen 

13tfib – 1,3-dijodtetrafluorbenzen 

135tfib – 1,3,5-trifluor-2,4,6-trijodbenzen 
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Tablica D1. Osnovni kristalografski podaci kristalnih struktura pripravljenih kokristala 

 (pphda)(14tfib) (bnzd)(13tfib)2 (bnzd)(135tfib)4 (otol)(14tfib) (otol)(135tfib)2 

Molekulska 

formula 
C12H8F4I2N2 C24H12F8I4N2 C36H12F12I12N2 C20H16F4I2N2 C26H16F6I6N2 

Mr 510,00 987,96 2223,28 614,15 1231,81 

Kristalni 

sustav 
Triklinski Rompski Triklinski Triklinski Monoklinski 

Prostorna 

grupa 
P1̅ Pbca P1̅ P1̅ P21/c 

a / Å 4,6046(3) 8,5466(5) 9,4338(12) 5,0079(3) 7,5646(3) 

b / Å 6,1794(5) 11,9758(7) 11,7698(15) 6,1910(3) 26,2421(13) 

c / Å 13,2376(11) 26,6168(9) 11,9237(11) 16,5464(8) 8,4074(4) 

 81,193(7) 90 75,793(9) 94,147(5) 90 

 80,366(7) 90 86,652(9) 96,507(5) 94,025(4) 

 82,247(6) 90 82,035(8) 96,482(5) 90 

V / Å3 364,65(5) 2722,6(3) 1270,7(3) 504,55 1664,84(13) 

Z 1 4 1 1 2 

Dcalc / g cm–3 2,322 2,409 2,905 2,021 2,457 

(MoKÅ 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 

T / K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 

 / mm–1 4,346 4,648 7,385 3,160 5,651 

F(000) 1576 1816 986 292 1116 

Broj 

parametara 
99 179 286 134 200 

RF2>4 

F2 
2,84 3,72 5,97 2,78 4,13 

wR(F2) 6.61 7,82 14,81 7,24 9,24 

Faktor 

slaganja, S 
1,083 1,095 1,025 1,035 1,041 
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