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SAZETAK

PRIPRAVA I KARAKTERIZACIJA HALOGENOKUPRATA(I) IZVEDENIH IZ
ALIFATSKIH TRIAMINA I TETRAAMINA

Petra Klari¢

U okviru ovog diplomskog rada pripravljene su halogenidne soli alifatskih triamina
dietilentriamina ((H;:DETA)CIls), N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina ((H3N-1,3-PDA)CI; i
(H3N-1,3-PDA)Br;) kao 1 kloridna sol trietilentetraaamina ((H4sTETA)Cly). Klasi¢nom
otopinskom  sintezom  pripravljena je  serija  hibridno  organsko-anorganskih
halogenokuprata(Il): (H;DETA)[CuCls], (H;DETA)[CuBr;s], (H;N-1,3-PDA)[CuCls], (H3;N-
1,3-PDA)[CuBrs], (H4sTETA)[CuCls] i (H4PEEA)[CuBre]-H,O. Anorganske gradevne
jedinke kod svih priredenih halogenometalata su stehiometrije CuX4, te se ve¢inom udruzuju
u slojevite okosnice. Kod hibridnih halogenometalata sa slojevitom strukturom dolazi do
ugradivanja organskih kationa izmedu anorganskih slojeva. Organski kationi povezuju se
putem protoniranih terminalnih amino skupina za halogenokupratne(Il) jedinke, a medusobno
se udruzuju putem N-H:--X:--H-N vodikovih veza. Pripravljenim hibridnim
halogenometalatima odredene su kristalne strukture pomocu difrakcije rendgenskog zracenja
na jediniénom kristalu, a spojevi su dodatno okarakterizirani pomocu infracrvene
spektroskopije, difrakcije rendgenskog zraenja na polikristalnom uzorku te metodama
termicke analize.
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In this work, halide salts of aliphatic triamines diethylenetriamine, ((H;DETA)Cl;), N-(2-
aminoethyl)-1,3-propanediamine, (H3;N-1,3-PDA)Cl; and (H3N-1,3 -PDA)Br;, and the
chloride salt of triethylenetetraamine, (H4sTETA)Cls, were prepared. A series of hybrid
organic-inorganic  halocuprates(Il) were prepared by solution crystallization:
(H;DETA)[CuCls], (H;DETA)[CuBrs], (H3;N-1,3-PDA)[CuCls], (H3N-1,3-PDA)[CuBrs],
(H4TETA)[CuCls] and (H4PEEA)[CuBr¢]-H,0. The inorganic building blocks of all prepared
halogenometalates have stoichiometry CuXy, and they are mostly combined into layered
frameworks. In the case of hybrid halometallates with a layered structure, organic cations are
incorporated between the inorganic layers. Organic cations are connected via protonated
terminal amino groups to halocuprate(Il) units, and interlinked to each other via N-
H---X---H-N hydrogen bonds. The crystal structures of the prepared hybrid
halogenometalates were determined using single-crystal X-ray diffraction, and the compounds
were additionally characterized using infrared spectroscopy, powder X-ray diffraction and
thermal analyses.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Bakar je element od iznimnog povijesnog znacaja s obzirom da je jedan od prvih obradivanih
metala te ga ubrajamo u metale poznate Covjeku joS od prapovijesnog doba. Elementarni
bakar je metal sjajne crvene do crvenkastosmede boje, relativno je mekan, rastezljiv, lako
obradiv i kovak. Stabilan je na zraku, ali duljim stajanjem dobiva zelenu patinu ¢iji sastav
ovisi o necisto¢ama u atmosferi. Bakar tvori spojeve u stupnjevima oksidacije +I, +II 1 +III,
dok je tek par spojeva poznato u oksidacijskom stanju +IV. Spojevi oksidacijskog stanja +I su
nestabilni, spojevi u vodenim otopinama su stabilni isklju¢ivo u oksidacijskom stanju +II, dok
su spojevi oksidacijskog stanja +III i +IV su nestabilni i rijetki.’ Bakar se najvise
upotrebljava u industriji elektri¢nih vodic¢a, pri izgradnji generatora, transformatora i motora,
u izradi izmjenjivaca topline, grijaca, uparivaca i kotlova u prehrambenoj i kemijskoj
industriji.* Sukladno razvoju tehnologije potrebe za bakrom i dalje kontinuirano rastu.
Slojeviti hibridni organsko-anorganski halogenometalati (HOAH) mogu se povezati sa
strukturom perovskita formule ABX3, zbog ¢ega se Cesto nazivaju ,,dvodimenzijskim (2D)
pelrovski‘[ima“.3 Opc¢a formula HOAH spojeva je (A)m(A*)n-1BnXsni1 (A = veliki organski
kation; A* = mali organski ili anorganski kation; B* = Pb2+, Sn2+, Ge2+, itd; X=1, Br, CI;
n = broj slojeva oktaedara povezanih preko vrhova ili bridova). Geometrijske znacajke
slojevitih sustava ovog tipa, u odnosu na trodimenzijske sustave, pruzaju vecu strukturnu
fleksibilnost zbog Cega je moguca ugradnja vecih organskih kationa izmedu anorganskih
slojeva. Inicijalno su ovi materijali privukli znatnu paZnju znanstvene zajednice zbog
iznimnih optoelektri¢nih svojstava.* Prvi priredeni spojevi ovog tipa sadrzavali su zivu(II) ili
olovo(Il) kao dvovalentni anorganski kation (kation B). Medutim, takvi su se spojevi pokazali
izuzetno otrovnima i ¢esto nestabilnima. Primjerice, olovo(Il) pri kontaktu s vodom ili
vlaznim zrakom tvori spojeve topljive u vodi koji se akumuliraju u hranidbeni lanac i
predstavljaju opasnost za Zivi svijet.” Stoga se pokazala potreba za pronalaskom stabilnije i za
okoli§ povoljnije alternative, te su Ziva i olovo zamijenjeni drugim metalima poput bakra(Il),
kositra(Il) 1 germanija(Il). Ugradnjom takvih kationa dobiveni su u nekim slucajevima
materijali s dodatnim funkcionalnostima, $to je jo§ znacajnije potaknulo interes istrazivaca za

ovom klasom spojeva.
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§ 1. Uvod 2

Medu poznatim primjerima slojevitih halometalata ovog tipa, mali je broj onih temeljenih
na Cu(I)®, §to je predstavljalo poticaj za istraZivanje provedeno u okviru ovog diplomskog
rada. Cilj je rada bio pripraviti hibridne halogenokuprate(Il) temeljene na alilfatskim
triaminima 1 tetraaminima, te utvrditi njihove strukturne znacajke. Strukture spojeva odredene
su difrakcijom rendgenskog zracenja na  jediniénim  kristalima.  Priredenim
halogenokupratim(II) ispitana je termicka stabilnost te su spojevi okarakterizirani u ¢vrstom
stanju infracrvenom spektroskopijom kao i1 tehnikom difrakcije rendgenskog zraCenja na

polikristalnom uzorku.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Perovskiti i halogenometalati

Povijest perovskita pocinje njihovim otkricem u 19.stolje¢u. Grof Lev Aleksevich von
Perovski prvi je otkrio 1 izolirao iz sirove rude planine Ural mineral kalcijev titanat CaTiOj; te
ga nazvao prema sebi.’” Danas se perovskitima, u §irem smislu, smatraju materijali sli¢ne
strukture, spojevi opc¢e formule ABX; (A" = organski ili anorganski kation, B* = Pb2+, Gez+,
Sn2+; X =CI, Br ili I), ¢ije strukturne karakteristike odgovaraju mineralu CaTiO; (slika 1),
ali 1 spojevi nize dimenzionalnosti, poput onih stehiometrije (A)n(A*)y1BnXsn+1 (A = veliki
jednostruko ili dvostruko nabijen kation medu slojevima; A* = mali organski ili anorganski
kation; B* = Pb2+, Sn2+, Gez+, itd.; X =1, Br, CI'; n = broj slojeva oktaedara povezanih
preko vrhova ili bridova). Prvi halogenidni perovskiti spominju se u radovima H. L. Wellsa 1
C. K. Mgllera (CsPbX3)*’, V. Augera i T. Karantassisa (CsSnX; i CsGeX;3)'’, iako se smatra
da je prvi pripravljeni hibridno organsko-anorganski halogenidni perovskit metilamonijev
olovov(Il) jodid, CH3;NH;Pbl; (MAPDbI;) sintetiziran 1978 godine.11 Najvedi interes za ovu
vrstu materijala postignut je nakon Sto je 2009. godine A. Kojima primijenio CH3;NH;Pbl;

kao sloj za absorbiranje svijetla u solarnim panelima.'? Tako je efikasnost pretvorbe snage bila

samo 3,8 %, ovo je predstavljalo prekretnicu u primjeni perovskitnih materijala u
13

optoelektri¢énim uredajima.

[ J

Slika 1. Jedini¢na ¢elija perovskita kalcijeva titanata, CaTiOj;.
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§ 2. Literaturni pregled 4

2.1.1. Strukturni tipovi slojevitih halogenometalata

Kako je ve¢ bilo spomenuto, trodimenzijski halogenometalati perovskitnog tipa strukture
spojevi su opée formule ABXs, gdje je B*" kation metala koji se nalazi u oktaedarskom
okruzenju koje ¢ine Sest halogenidnih aniona X (slika 2). Udruzivanjem osam takvih jedinica
preko vrhova nastaje trodimenzijski anorganski ,,kostur stehiometrije BX3 u ¢ije se Supljine
smjestaju kationi A", Kationi A” mogu biti anorganski poput Cs" ili mali organski kationi kao
$to su MA", FA". Norveski mineralog, Victor Moritz Goldschmidt, definirao je parametar

faktor tolerancije (t) koji se moze izraunati prema formuli:

t = (ra+10)/V2(r5 +1%)

pri ¢emu su 74, g 1 rx odgovarajuci ionski radijusi kationa i aniona prisutnih u strukturi. Faktor
tolerancije moze posluziti za procjenu geometrijske kompatibilnosti iona za dani tip strukture.
No, pokazalo se kako navedeni faktor nije neupitni pokazatelj hoce li dani set iona tvoriti
strukturu perovskitnog tipa. Za takvu procjenu potreban je dodatni pokazatelj, definiran kao
oktaedarski faktor u = rg/rx (¢ je uobicajeno izmedu 0,4 1 0,9 ), pri cemu je rg radijus
kationa metala i1 rx radijus halogenidnog aniona. Na temelju faktora # moZe se procijeniti
preferira li metal B oktaedarsku koordinaciju halogenidnog aniona X u odnosu na ostale
koordinacije.'* Vazno je istaknuti kako poloZaje iona A*, B*" i X™ ne moraju nuzno zauzimati
istovrsni atomi ve¢ mogu sadrzavati jedan ili viSe razli¢itih elemenata §to omogucava vecu

slobodu i fleksibilnost §to omoguéuje i fino ugadanje svojstava perovskita.'
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§ 2. Literaturni pregled 5

Slika 2. Struktura trodimenzijskog halogenometalata formule ABX;.

(A+ = mali organski ili anorganski kation; B* = Pb2+, Gez+, Sn2+, itd.; X =1,Br,Cl")

Hibridni organsko-anorganski halogenometalati (HOAH) slojevite strukture, koji se Cesto
opisuju 1 kao ,,dvodimenzijski perovskiti“, spojevi su opée formule (A)m(A*)n 1BnXsnt1 (A =
veliki jednostruko ili dvostruko nabijen kation medu slojevima; A* = mali organski ili
anorganski kation; B* = Pb2+, Ge2+, Sn2+, itd.; X = CI', Br, I'; n = broj slojeva oktaedara
povezanih preko vrhova ili bridova). U takvim se strukturama kationi vrste A (monokationi
kada je m = 2 ili dikationi kada je m = 1) mogu interkalirati izmedu anionskih slojeva. Takve
slojevite strukture mogu se opisati kao da su dobivene ,,rezanjem” polazne trodimenzijske
strukture (A)2(A*),1BnXsn+1 (A = veliki organski odstojni kation; A* = mali organski ili
anorganski kation; B> = Pb*", Ge*', Sn*, itd.; X = T, Br, CI') duz odredene ravnine.
Opcenito, parameter n predstavlja broj slojeva oktaedara, pri ¢emu n = 1 odgovara
dvodimenzijskoj slojevitoj strukturi, n = co definira trodimenzijsku strukturu i kada n poprima
vrijednost bilo kojeg cijelog broja, tada govorimo o kvazi-dvodimenzijskoj slojevitoj strukturi

(slika 3)."°
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§ 2. Literaturni pregled 6
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Slika 3. Shematski prikaz trodimenzijskih perovskita i slojevitih (2D) HOAH struktura.

U strukturama slojevitih HOAH opazZaju se tri nadina povezivanja strukturnih jedinki [BX,]*":
preko vrhova, bridova ili ploha (slika 4). Najpovoljniji, a time 1 naj¢es¢i, je nacin povezivanja

preko vrhova, dok je najmanje povoljan na¢in udruzivanja preko ploha.'’

a) o )
L] @
® o ® o 3
* D\ A e ® » . ® Y
o, ® e > LY
® ” ® =
- ® -
preko ploha preko bridova preko vrhova

Slika 4. Shematski prikaz povezivanja jedinki oktaedarske grade u slojevitim HOAH
strukturama: a) preko ploha, b) preko bridova, c¢) preko vrhova.

Najzastupljenija skupina dvodimenzijskih HOAH spojeva je ona kojima se jedinke
halogenometalatne jedinke povezane preko vrhova, pri ¢emu je tu skupinu moguce dodatno
razvrstati u tri podskupine s obzirom na specifiénu kristalografsku (hkl) ravninu polazne
trodimenzijske strukture s kojom se povezuje."” Tako razlikujemo (100) orijentirane, (110)

orijentirane i (111) orijentirane strukture.
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Medu navedenim skupinama, najrjede su (110) orijentirane strukture, jer ih mogu
stabilizirati samo mali i vrlo simetricni organski kationi. Anorganski slojevi u takvim
strukturama su jako deformirani, a stabilizirani su odgovaraju¢im medumolekulskim
interakcijama s prisutnim kationima, poput vodikove veze. Zanimljivo je istaknuti kako se
upravo ova podskupina slojevitth halogenometalata odlikuje specificnim optickim
svojstvima.'®

(111) orijentirani perovskiti predstavljaju klasu deformiranih halogenometalata, pri ¢emu
takve strukture mogu formirati jedino trovalentni kationi metala poput Bi**, Sb>" i As*"."

Najbrojniju i1 najviSe istrazivanu klasu dvodimenzionalnih HOAH c¢ine oni koji se
svrstavaju u (100) orijentirane strukture. Ovakav tip strukture omogucava ugradnju kationa
razli¢itih veli¢ina i moguénost rasta perovskita sloj-po-sloj.”’ (100) orijentirani HOAH mogu
se dodatno podijeliti na Ruddlesden-Popperove (RP) faze, Dion-Jacobsonove (DJ) faze i ACI
(eng. Alternating cations in the interlayer space) taze. Usporedba struktura RP, DJ 1 ACI faza

prikazana je na slici 5.

c) DJfaza d) AClfaza

Slika 5. Shematski prikaz usporedbe struktura za: a) i b) RP faze; c) DJ faze te d) ACI faze.
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Ruddlesden-Popperove (RP) faze privukle su znacajnu paznju zbog moguénosti ugradnje
velikih organskih (monovalentnih) kationa s hidrofobnim skupinama izmedu slojeva.
Anorganski se slojevi kod RP faza slazu tako da je svaki sljede¢i pomaknut za ('%, '2) u
odnosu na onaj prethodni. Suprotno tome, kod Dion-Jacobsonovih faza, koje izmedu
anorganskih slojeva tipi¢no sadrze (dvovalentne) organske katione, slojevi dolaze tocno jedan
iznad drugoga, bez ikakvog pomaka. Organski kationi povezani su s anorganskim slojevima, i
kod RP i kod DJ faza, vodikovim vezama Cime se struktura dodatno stabilizira.’! Kod
struktura ACI tipa nalazimo karakteristike slaganja slojeva RP 1 DJ faza, sto za posljedicu ima
(2, 0) pomak izmedu susjednih anorganskih slojeva. Udaljenost izmedu anorganskih slojeva
u sve tri spomenute faze ovisit ée o izboru kationa A™". Kako je ve¢ bilo spomenuto, RP faze
tipi¢no tvore monovalentni kationi, $to znaci da ¢e kationi tvoriti dvosloj izmedu anorganskih
slojeva. Ako su kationi takvi da medu njima ne postoje znac¢ajne medumolekulske interakcije,
anorganski ¢e se slojevi nalaziti na udaljenosti koja priblizno odgovara dvije duljine kationa.
Ukoliko dolazi do ostvarivanja znacajnijih medumolekulskih interakcija izmedu kationa, tada
¢e anorganski slojevi biti blize, udaljeni priblizno 1,5 duljine kationa.

Kada je rije¢ o organskim kationima, kod slojevitih HOAH struktura postoji znatno manje
geometrijskih ograni¢enja nego Sto je to slucaj kod trodimenzionalnih halogenometala. S
obzirom da organski kation stabilizira odgovaraju¢u strukturu putem vodikovih veza,
prikladnost amina se oc¢ekivano smanjuje u nizu: RNH;" > R,NH," > R;NH' > RyN*. Osim
toga, na stabilnost strukture utjeCu geometrijske znacajke kationa poput njegove duljine,
razgranatosti 1 ukupnog naboja. Sa strukturnog stajaliSta, fleksibilni alifatski ugljikovodici
znatno su prikladniji za ove tipove struktura u odnosu na rigidne aromatske ugljikovodike.

Primjeri kationa s kojima su opisane slojevite HOAH strukture prikazani su na slici 6.

+
/\NH3+ \/\NHs" /\/\NH3+ /\/\/\NH3+ /\/\/\/\NH3+ +H3N/\/\/\/NH3

F3C " AN N NH-* . AN .
+ H3N NH HLNT TN H3N NH
)\/NH3 E Cﬂ\o/\/\NH{ 3 3 HaN 3 3
NHg* o NHg* 2 H2+
+H3N/\/\/\/\/ 3 +H3N/\/ ~ o NHs . /\/\)j\ N~
HaN OH Hy*

F NH2+
+H3N/§(kF ! N)]\NH )\ /NH{' \/\NHJ /\/\NW
2 2
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F F F. F
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*H3N NHg NH3 NH,* NHy*
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NH;*
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OMe
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NH3* NHs® /SNH*
NH )
*HaN *HyN =

S S NHy* S S
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Slika 6. Strukture kationa amina s kojima su pripravljene slojevite HOAH strukture.

2.1.2. Utjecaj temperature i tlaka na strukturu i svojstva slojevitih halogenometalata

Strukturna raznolikost slojevitth HOAH spojeva uvelike je povezana sa strukturnom
prilagodljivosti ovih sustava prilikom izlaganja razli¢itim uvjetima tlaka 1 temperature.
Promjena strukture kod ovih sustava je kompleksan proces pri ¢emu se organski i anorganski
sloj zasebno pokuSavaju prilagoditi novim uvjetima. Promjene u strukturit HOAH spojeva,
uzrokovane promjenom temperature ili tlaka, prilicno ovise o medumolekulskim
interakcijama izmedu organskih kationa. Izmjene u strukturi izazvane promjenom temperature
potvrduju hibridnu prirodu ovakvih materijala. Posebno je to izraZzeno kod halogenometalata
kod kojih je anorganski sloj ,debljine” jedne oktaedarske jedinice, koji pokazuju
karakteristicno ,,otapanje* organskih slojeva pri poviSenim temperaturama, dok se kod
anorganskih slojeva ova pojava javlja pri niZim temperaturama.”* Prilikom deformacije
organskog sloja dolazi do znatnog narusSavanja strukture zbog promjene razmaka izmedu
slojeva ¢ime se povecava simetrija anorganskih slojeva. Temperatura pri kojoj dolazi do
takvog poremecaja ovisi o duljini i razgranatosti alkilnog lanca organskog kationa.

Fazni prijelazi slojevittih HOAH spojeva mogu biti inducirani i primjenom tlaka, $to je

23,24

¢esto popraceno promjenom optickih i elektri¢nih svojstava ovih materijala.””" Kada je rije¢

o strukturnim promjenama koje su izazvane tlakom, strukturni ¢e odgovor znatno ovisiti o
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smjeru primjenjenog tlaka. Uglavnom se manifestira kao naginjanje oktaedarskih jedinica i
skra¢ivanje odgovarajucih duljina veza, dok se organski slojevi ponasaju poput ,,amortizera*

kako bi ublazili viSak stresa.

2.1.3. Sinteza perovskita i halogenometalata

Tipi¢ni nacini sinteze slojevitih materijala su klasi¢na otopinska sinteza, solvotermalna te
mehanokemijska sinteza.

Najces¢i nacCin sinteze perovskitnih materijala je otopinska sinteza koja ukljucuje
mijeSanje otopina reaktanata, koje su pripremljene otapanjem reaktanata u prikladnom
otapalu. Otapalo se na kraju reakcije moze ukloniti filtracijom produkta, centriguriranjem ili
uparivanjem. Postoji nekoliko ¢imbenika koje je potrebno razmotriti pri planiranju sinteze
ovim na¢inom, a to su topljivost, kompatibilnost otapala, cijena i toksi¢nost kemikalija. Neke
od prednosti ovog nacina sinteze u odnosu na druge je Cisto¢a produkata kao i moguénost
priprave jedini¢nih kristala.

Reakcije u ¢vrstom stanju predstavljaju nadin sinteze gdje su reaktanti i produkti u
¢vrstom stanju te se ne koriste otapala (ili se koristi jako mala koli¢ina otapala). U usporedbi s
tradicionalnim pristupima sintezi, reakcijama u ¢vrstom stanju nudi se ekoloski prihvatljiv
nacin provodenja kemijskih reakcija. Ovim nacinom mogu se pripraviti 3D perovskiti
mjeSanjem karbonata ili oksida A 1 B metala. Takvim je postupkom pripremljen
BaCe95Yby 05035 na kojem je proucavana pojava apsorpcije vodika i transporta protona u
perovskitima. Mehanokemijska sinteza BaCepo9s5Ybg 05035 sastojala se od mljevenja
reaktanata BaCOj;, CeO, 1 YbOs u ¢vrstom stanju i male koli¢ine izopropanola. Mljevenje je
trajalo 48 h, nakon ¢ega je produkt suSen 10 h na 373 K, kalciniran 5 h na 773 K i potom
sinteriran na 1573 K idué¢ih 15 h.* Prisutstvo tekuée faze skraéuje vrijeme potrebno da
mljeveljem dobijemo produkt 1 povecava kristalini¢nost produkta.

Prvi detaljno izuavan 2D materijal, grafen, pripravljen je mehanickom eksfolijacijom.
Inspirirano ovime, sinteza perovskita mehani¢kom eksfolijacijom postala je tema mnogih
istrazivackih radova. Tijekom eksfolijacije potrebno je nadvladati van der Waalsove sile
izmedu susjednih slojeva. Ovisno o izvedbi, mehanicka eksfolijacija moze se podijeliti u dvije
kategorije kako je prikazano na slici 7. Eksfolijacija tekuce faze je proces kojim se smanjuje
broj slojeva slojevitih struktura. Idealnim produktom smatra se jednoslojna struktura, ali u

nekim slucajevima to nije moguce posti¢i. Kako bi se nadvladale van der Waalsove sile,
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sustav disperzant-otapalo ulazi izmedu slojeva i stvara interakcije sa povr§inom, osiguravajuci
pritom stabilnu diperziju tekuce faze. Sinteza perovskitnih materijala eksfolijacijom pokazala
je da se mehanickom eksfolijacijom dobivaju deblji slojevi, dok se eksfolijacijom tekuce faze
mogu pripraviti slojevi razli¢itih debljina i1 veliCina. Jednoslojne strukture dobivene ovim
nacinom sinteze su iznimno mali (manji od 1 um ) iz ¢ega se moze zakljuciti da su hibridni
perovskitni slojevi jako lomljivi.”® Ova metoda prikladna je za proudavanje osnovnih
fizikalnih svojstava HOAH spojeva. Na ovaj nacin pripravljeni su kristali (PEA),CsSn;I; koji
se koriste u mikroplo¢ama elektronskih uredaja.”” Glavni nedostaci ove metode su poteskoée

u kontroliranju procesa fragmentacije te kontroliranje debljine slojeva i veli¢ine kristala.

Slika 7. Tipovi mehanicke eksfolijacije: raslojavanje ovisno o smjeru primjenjene sile

(gore) i fragmentacija (dolje).

2.1.4. Pregled odabranih slojevitih halogenokuprata(ll) temeljenih na triaminima i
tetraaminima

U literaturi postoji mali broj slojevitih hibridnih halogenometalata gradenih iz trikationa ili
tetrakationa. Tako su poznati tek dva primjera slojevitih halogenokuprata(Il) temeljenih na
triaminima i tetraaminima, [C4H;sN3][CuCls] 1 [C¢H22N4][CuClg].

Jedini¢ni kristali [C4H;¢N3][CuCls] (u ovom radu (H3;DETA)[CuCls]) pripravljeni su

klasiénom otopinskom sintezom. Polaganim isparavanjem otapala pri sobnoj temperaturi
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kristalizirali su tanki, Zuti, ploGasti kristali.”® Spoj kristalizira u romskom sustavu, u prostornoj
grupi Pnma, a struktura mu je prikazana na slici 8. Izmedu anorganskih slojeva nalazi se
(mono)sloj organskih kationa. Organski kationi nalaze se u ispruzenoj konformaciji, a zajedno
sa slobodnim kloridnim ionom leze u istoj ravnini. Vodikovim vezama povezani su organski
kationi sa slododnim kloridnim ionima i sa premos¢uju¢im kloridnim ionom u anorganskom
sloju strukture (slika 9). Anorganski sloj nastaje udruzivanjem [CuCly]* jedinki, pri emu se
svaki Cu(II) kation nalazi u oktaedarskom okruzenju koje tvori Sest kloridnih iona. Kationi
Cu(Il) iz susjednih slojeva leze jedan iznad drugoga. S obzirom da ne postoji pomak u

ravnini, mozemo zakljuciti kako se radi o DJ fazi.

S N SUUVS F SURS 5

e e
-
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Slika 8. Prikaz pakiranja [C4H;¢N3][CuCls] duz a smjera. Vodikovi atomi nisu prikazani radi
preglednosti. (CSD zapis AEATCU01)*
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Slika 9. Strukturni fragment [C4H;¢N3][CuCls]. Vodikovi atomi prikazani su kao kuglice
proizvoljnog radiusa. Vodikove veze istaknute su plavom isprekidanom linijom.
(CSD refcode AEATCUO1)

Spoj [CcH2oN4][CuClg] (u ovom radu (H4TETA)[CuClg)) je takoder pripravljen klasi¢nom
otopinskom sintezom, dodavanjem koncentrirane klorovodi¢ne kiseline u vodenu otopinu
bakrovog(Il) klorida i (H,TETA)Cl,. Hladenjem otopine do 0 °C kristaliziraju tanki, plocasti,
7uti kristali.”® Spoj kristalizira u prostornoj grupi P2,/c i. Takoder se odlikuje slojevitom
strukturom (slika 10). Kao i kod [C4H;¢N3][CuCls], izmedu anorganskih slojeva ugraduju se
organski kationi. Detaljna analiza strukture otkriva dva uzorka prisutnih vodikovih veza.
Jedan uzorak uspostavlja se izmedu protonirane amino skupine organskog kationa i aksijalnog
klorida jedinke [CuCly]* iz anorganskog sloja, dok se drugim povezuje protonirana amino
skupina kationa sa slobodnim kloridnim ionom (slika 11). Kao 1 u prethodnom primjeru,
anorganski sloj nastaje udruzivanjem [CuCly]* jedinki, pri Gemu se svaki Cu(Il) kation nalazi
u oktaedarskom okruzenju koje tvori Sest kloridnih iona. Kationi Cu(Il) iz susjednih slojeva

leZe jedan iznad drugoga, te moZemo svrstati i ovaj spoj u skupinu DJ faza.
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Slika 10. Prikaz pakiranja [C¢H22N4][CuClg] duz ¢ smjera. Vodikovi atomi nisu prikazani radi
preglednosti. (CSD zapis FOMFUIO1)

Slika 11. Strukturni fragment [C¢H2,N4][CuClg]. Vodikovi atomi prikazani su kao kuglice
proizvoljnog radijusa. Vodikove veze istaknute su plavom isprekidanom linijom. (CSD zapis
FOMFUIO1)

Osim navedenih, poznate su strukture slojevitih hibridnih halogenometalata izvedenih iz

dietilentriamina poput tetrakloromanganata(II)*' i heksaklorokromata(IT)**.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Tablica 1. Kemikalije koriStene u okviru ovog rada.

Naziv Cistoéa Proizvodac
Trifenilfosfin 99% Sigma-Aldrich
Kloroform p. a. Kemika
Natrijev sulfat p. a. Kemika
Etil acetat 99% Fluka
Bromovodic¢na kiselina p. a. Alfa Aesar
Klorovodic¢na kiselina p. a. Carlo Erba
Bakrov(II) klorid dihidrat p. a. Merck
Bakrov(IT) bromid 98% Fluorochem
Dietilentriamin 99% Sigma-Aldrich
N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamin 97% Aldrich
Trietilentetraamin 97% Fluka
1,4-Dioksan p. a. Kemika
Diklormetan 99,5% Lach Ner
Apsolutni etanol p. a. Lach-Ner
Aceton 99% Sigma-Aldrich
Toluen p.a. T.T.T
Dietileter p.a. T.T.T
Magnezijev sulfat 99% Sigma-Aldrich

Kemikalije su koriStene bez dodatnog procis¢avanja.

3.2. Metode

3.2.1. Mehanokemijska sinteza

U svrhu pripreme spojeva mehanokemijskom sintezom koristen je mlin marke Retsch, model
MM200. Frekvencija mljevenja je iznosila 25,0 s, a vrijeme mljevenja bilo je 5 min.

Koristila se posuda od pleksiglasa i kuglica od korunda.
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3.2.2. FT-IR spektroskopija

IR spektroskopska analiza pripremljenih spojeva provedena je na PerkinElmer Spectrum Two
spektrometru. Uredaj je opremljen s dijamantnim UATR dodatkom. Spektri su snimljeni
metodom prigusene totalne refleksije (engl. Attenuated Total Reflectance; ATR) uz Cetiri
skena po spektru. Spektralno podrugje je bilo od 400 cm™ do 4000 cm™ uz razluéenje od 2
cm™. Korekcija za pozadinu napravljena je snimanjem pozadine prije snimanja prvog IR
spektra. Uzorci su snimani tako da su direktno postavljeni na dijamantni ATR element, bez
prethodne obrade. IR spektri obradeni su programom Perkin Elmer Spectrum 10.4.2% i

Spectragryphom 1.2.14.*

3.2.3. Far-FTIR spektroskopija

Far-FTIR spektroskopska analiza provedena je na NicoletiS 50 spektrometru, snimanjem u
spektralnom podrucju od 150 cm” do 1800 cm™ uz usprosjecavanje 32 snimka po spektru.
Korekcija za pozadinu napravljena je snimanjem pozadine neposredno prije prvog snimanja

spektra. IR spektri obradeni su programom Omnic.>
3.2.4. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku

Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku provedena je na difraktometru Malvern
Panalytical Aeris sa Cu-K, zraenjem (A = 1,5406 A) u Bragg-Brentano geometriji. Uzorci su
usitnjeni u tarioniku s tu¢kom. Usitnjeni uzorak nanesen je u tankom sloju na sredinu nosaca
od jedini¢nog kristala silicija. Uzorci su snimani u kutnom podrucju u rasponu od 26 = 5° do

260 = 40°. Difraktogrami su obradeni programom DiffractWD.*

3.2.5. Difrakcija rendgenskih zraka na jedinicnom uzorku

Kristal zadovoljavajuée kvalitete ucvrséen je na nosa¢ pomocu najlonske omcice. Podaci su
prikupljeni na difraktometru Rigaku XtaLAB Synergy-S opremljenim s cetverokruznim
kappa goniometrom, Dualflex izvorom zracenja (Cu-K, i Mo-K,) te HyPix detektorom.
Redukcija podataka i apsorpcijska korekcija provedeni su koriStenjem softverskog paketa
CrysAlisPro.”” Strukture su rijeSene pomoéu SHELXT programa,” dok je utoénjavanje

parametara metodom namanjih kvadrata provedeno pomoéu programa SHELXL,* unutar
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Olex2 v1.5 softverskog paketa.*® Atomi vodika vezani za ugljike postavljeni su u geometrijski
izradunate poloZaje i uto¢njeni su koristenjem riding modela (C-H 0,93 A, N-H 0,88 A, Ui,
= 1,2U). Atomi vodika vezani za heteroatome locirani su u Fourierovim diferentnim
mapama u zavrSnim fazama postupka uto¢njavanja. Strukture su vizualizirane pomocu

41
programa Mercury.

3.2.6. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning calorimetry; DSC)

Razlikovna pretrazna kalorimetrija uzoraka provedena je na instrumentu TA DSC 25 u
temperaturnom rasponu od -40 °C do 120 °C u dinamickoj atmosferi duSika protoka 50
mL/min, te uz brzine grijanja i hladenja od 10 °C/min. Uzorci su vagani u Tzero aluminijskim
posudicama, koje su zatim hermeticki zatvorene aluminijskim poklopcem. Podaci su obradeni

u programu TRIOS.*
3.3. Priprava trifenilfosfonijevog bromida

Trifenilfosfonijev bromid pripravljen je prema literaturno opisanom postupku.* U 35 mL
koncentrirane bromovodi¢ne kiseline otopljeno je 13,1 g trifenilfosfina. Suspenzija je
mijeSana na 70 °C 5 minuta, nakon cega je ohladena do sobne temperature. Smjesa je
ekstrahirana 3 puta s po 15 mL kloroforma. Spojeni organski ekstrakti posuseni su pomocu
bezvodnog natrijeva sulfata, a preostalo otapalo je upareno uz vakuum. Dobivena krutina
isprana je s 30 mL toplog etil acetata kako bi se uklonili ostaci trifenilfosfina. Dobiveno je
10,63 g Ph;PHBr (1 = 62 %). Produkt je prebacen u Erlenmeyerovu tikvicu i skladiSten u
hladnjaku. IR spektar pripravljenog trifenilfosfonijevog bromida nalazi se u poglavlju

Dodatak (slika D1).
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3.4. Priprava halogenidnih soli triamina i tetraamina

IR spektri polaznih alifatskih amina nalaze se u poglavlju Dodatak (slike D2, D3 1 D4), a

odabrane vrpce asignirane su u tablici 2.

Tablica 2. Odabrane vrpce u IR spektrima odabranih alifatskih amina.

v/cem’!

Dietilentriamin | N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamin Trietilentetraamin Vrpea
3400-3100 3400-3100 3400-3100 v(N-H)
3000-2800 3000-2800 3000-2800 v(C—H)

1596 1599 1597 o(N-H)
1454 1459 1455 o(CH,)
1128 1126 1123 V(C-N)

v—istezna vibracija; 6—deformacijska vibracija

3.4.1. Priprava dietilentriamonijevog klorida (H;DETA)Cl;

U Erlenmeyerovoj tikvici je otopljeno 10 mmol dietilentriamina u 10 mL hladnog acetona.

Pripravljena otopina ohladi se na ledenoj kupelji oa je dokapano 33 mmol koncentrirane

klorovodic¢ne (za pripremu kloridne soli) ili 33 mmol koncentrirane bromovodic¢ne kiseline (za

pripremu bromidne soli). Reakcija je egzotermna. U slucaju kloridne soli, do kristalizacije je

doslo ubrzo nakon mijeSanja reaktanata. Dobiveni produkt profiltriran je preko Hirschevog

lijevka uz snizeni tlak, ispran hladnim acetonom i osusen u eksikatoru iznad magnezijevog(Il)

sulfata. Ovim postupkom je priredeno ukupno 1,52 g kloridne soli dietilentriamina (7 = 72

%). IR spektar pripravljene kloridne soli dietilentriamina nalazi se u poglavlju Dodatak (slika

D5). Difraktogram praha pripravljene kloridne soli dietilentriamina (slika D6) podudara se sa

difraktogramom praha poznate strukture (CSD zapis ETACLB02).*

IR ((HsDETA)Cl;)/em ™" 3300-2300 br, v(N-H)/A(C-H); 1525 S(N-H); 1477 §(CH,); 1189

W(C-N)*
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3.4.2. Priprava N-(2-amonioetil)-1,3-propandiamonijevog klorida (H;N-1,3-PDA)Cl; i
N-(2-amonioetil)-1,3-propandiamonijevog bromida (H;N-1,3-PDA)Br;

U Erlenmeyerovoj tikvici otopljeno je 10 mmol N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina u 10 mL
hladnog acetona. Pripravljena otopina ohladi se na ledenoj kupelji te joj je polako (kap po
kap) dodano 33 mmol klorovodi¢ne kiseline (za pripravu kloridne soli) ili 33 mmol
bromovodic¢ne kiseline (za pripremu bromidne soli). Reakcija je egzotermna. Do kristalizacije
produkata doslo je ubrzo nakon mijeSanja reaktanata. Dobiveni produkti profiltrirani su preko
Hirschevog lijevka uz snizeni tlak, isprani su hladnim acetonom i osuSeni u eksikatoru iznad
magnezijevog(Il) sulfata. Ovim postupkom dobiveno je 1,16 g kloridne soli N-(2-aminoetil)-
1,3-propandiamina (7 = 51 %) 1 0,69 g bromidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina (n =
20 %). IR spektri pripravljene kloridne i bromidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina

nalaze se u poglavlju Dodatak (D7 1 DS).

IR ((H3N-1,3-PDA)CL)/em™": 3300-2300 br, w(N-H)/w(C-H); 1518 S(N-H); 1468 §(CH,);
1151 W(C-N)

IR ((H3N-1,3-PDA)Br;)/em™: 3300-2300 br, w(N-H)/(C-H); 1556 S(N-H); 1460 5(CH,);
1118 W(C-N)

Halogenidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina pripravljene su i na sljede¢i nacin.
Za pripravu kloridne soli u staklenoj ¢asi otopljeno je 1 mmol amina u 10 mL diklormetana 1
dokapano je 0,75 mL otopine koncentrirane klorovodi¢ne kiseline u dioksanu.
IstaloZeni produkt je profiltriran preko Hirschevog lijevka uz sniZeni tlak 1 osuSen u
eksikatoru iznad magnezijevog(ll) sulfata. Za pripravu bromidne soli otopljeno je 3 mmol
prethodno pripravljenog trifenilfosfonijevog bromida u minimalnoj koli¢ini diklormetana te je
na to dokapavano 1 mmol amina. Istalozeni produkt je profiltriran preko Hirschevog lijevka
uz snizeni tlak 1 osuSen u eksikatoru iznad magnezijevog(Il) sulfata. Ovim postupkom
dobiveno je 206,3 mg kloridne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina (7 = 30 %) 1 348,1 mg
bromidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina ( = 32 %). IR spektri pripravljene kloridne
1 bromidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina ovim postupkom nalaze se u poglavlju

Dodatak (D9 1 D10).
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IR spektroskopijom utvrdeno je kako su u oba slucaja dobivene Ciste kloridne soli istog
sastava. Na temelju usporedbe IR spektara bromidnih soli mozemo zakljuciti kako je produkt
dobiven reakcijom trifenilfosfonijevog bromida i amina zapravo smjesa bromidne soli i

trifenilfosfonijevog bromida, odnosno da je produkt onecis¢en reaktantom.

3.4.3. Priprava trietilentetraamonijevog klorida (H;TETA)Cl,

U Erlenmeyerovoj tikvici dodano je 10 mmol trietilentetraamina u 10 mL hladnog acetona.
Pripravljena otopina ohladi se na ledenoj kupelji te joj je polako (kap po kap) dodano 33
mmol klorovodi¢ne kiseline. Reakcija je egzotermna. Do kristalizacije je doslo nakon par
minuta hladenja na ledenoj kupelji. Dobiveni produkt profiltriran je preko Hirschevog lijevka
uz snizeni tlak, ispran je hladnim acetonom i osuSen u eksikatoru iznad magnezijevog(Il)
sulfata. Ovim postupkom dobiveno je 1,27 g kloridne soli trietilentetraamina (7 = 44 %). IR

spektar pripravljene kloridne soli trietilentetraamina nalaze se u poglavlju Dodatak (D11).

IR (H,;TETA)Cl)/cm™': 3300-2300 br, v(N-H)/W(C-H); 1529 §(N-H); 1473 6(CH,); 1161
v(C-N)

3.5. Priprava odabranih tetraklorokuprata(Il) i tetrabromokuprata(Il)
otopinskom sintezom

Pripreme se vodene otopine klorovodi¢ne, odnosno bromovodi¢ne kiseline koncentracije
2 mol L'\, U male kristalizirke odvaze se odredena koli¢ina (tablica 3) bakrova(Il) klorida
dihidrata, odnosno bakrova(Il) bromida. Odpipetirano je po 2 mmol svakog amina u
kristalizirke te je potom pazljivo, kap po kap, dodana koncentrirana klorovodi¢na (za pripravu
odabranih tetraklorokuprata(Il)), odnosno bromovodi¢na kiselina (za pripravu odabranih
tetrabromokuprata(Il)). Reakcija je egzotermna. Preostalu krutinu otopi se u minimalnoj
koli¢ini iste halogenvodicne kiseline koncentracije 2 mol L™". Otopine su ostavljene stajati pri
sobnoj temperaturi, a nastali produkti profiltrirani su preko Hirschevog lijevka uz sniZeni tlak

1 osuSeni u eksikatoru iznad magnezijevog(Il) sulfata.
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Tablica 3. Priprava odabranih tetraklorokuprata(Il) i tetrabromokuprata(Il) otopinskom

sintezom.
Amin n/ — Metalni n/ m/ mg konc. ——
mmol halogenid mmol kiselina
DETA 2 0,220 CuCl, 2H,0 2 340,2 HCl 0,8
N-1,3-PDA 2 0,260 CuCl, 2H,0 2 344,1 HCI 0,8
TETA 2 0,300 CuCl, 2H,0 2 340,9 HCI 1
DETA 2 0,220 CuBr; 2 4435 HBr 1,1
N-1,3-PDA 2 0,260 CuBr; 2 443,1 HBr 1,1
TETA 2 0,300 CuBr; 2 446,7 HBr 1,3

Ovim postupkom priredeno je 422,6 mg (H;DETA)[CuCls] ( = 68 %), 340,5 mg (H;N-1,3-
PDA)[CuCls] (n = 53 %), 175,6 mg HH;TETA)[CuCls] ( = 21 %), 726,5 mg
(HsDETA)[CuBrs] (7 = 64 %) i 580,8 mg (HsN-1,3-PDA)[CuBrs] (7 = 50 %) i 209,6 mg
smjese (H4PEEA)[CuBrg]-H,O.

IR spektri pripravljenih spojeva dani su u poglavlju Dodatak (slike D12, D13, D14, D15,
D16 i D17). Difraktogrami praha (slike D18, D19, D20, D22, D23) pripravljenih spojeva

podudaraju se sa simuliranim difraktogramima.

IR ((HsDETA)[CuCls])/em ': 3300-2300 br, v(N-H)/w(C-H); 1578 d(N-H); 1506 d(CH,);
1183 v(C-N).

IR ((HsDETA)[CuBrs])/em™: 3300-2300 br, v(N-H)W(C-H); 1567 d(N-H); 1487 §(CH,);
1174 v(C-N).

IR ((H3N-1,3-PDA)[CuCls])/em : 3300-2300 br, v(N-H)/W(C-H); 1578 o(N-H); 1494
0(CHy); 1140 w(C-N).

IR ((H3N-1,3-PDA)[CuBrs])/em™: 3300-2300 br, w(N-H)/W(C-H); 1569 d(N-H); 1478
0(CHz); 1134 v(C—N).

IR ((H,;TETA)[CuClg])/em™: 33002300 br, w(N-H)/wW(C-H); 1578 d(N-H); 1503 §(CH,);
1154 v(C-N).

IR ((H4PEEA)[CuBre]-H,O)/cm ': 3300-2300 br, v(O-H)/v(N-H)/W(C-H); 1527 S(N-H);
~1450 br 6(CHy); 1165 v(C-N).
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3.6. Priprava tetraklorokuprata(Il) mehanokemijskom sintezom

Izvagano je 150 mg prethodno pripravljene kloridne soli dietilentriamina 1 prebaceno u
posudicu od pleksiglasa za mehanokemijsku sintezu. U posudicu je dodana ekvimolarna
koli¢ina bakrova(Il) klorida dihidrata. Mikropipetom dodano je 20 pL apsolutnog etanola. U
posudu je stavljena kuglica od aluminijevog oksida. Posuda je smjeStena u mlin te je
provedeno mljevenje u trajanju od 5 minuta pri frekvenciji od 25 s™'. Izolirano je 162,3 mg
(HsDETA)[CuCls] (n = 74 %). IR spektar i difraktogram praha nalaze se u poglavlju Dodatak
(slike D24 1 D25).
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Priprava spojeva

U okviru ovog diplomskog rada priredena je serija halogenidnih soli odabranih alifatskih
triamina i tetraamina (dietilentriamina, N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina i trietilentriamina)
te serija hibridnih tetraklorokuprata(Il) i tetrabromokuprata(Il) temeljena na spomenutim
aminima. U tablici 4 sumirani su osnovni podaci za sve pripravljene spojeve u okviru ovog
diplomskog rada.

Priprava kloridnih soli (H;DETA)CIs, (H3;N-1,3-PDA)CI; i (HLTETA)Cl, rezultirala je
najvis§im iskoriStenjem za (H;DETA)Cls, dok su iskoriStenja padala s povecanjem broja
metilenskih 1 amino skupina odabranih amina. Potrebno je napomenuti kako je pripravljena
kloridna sol (H;DETA)CI; kristalni produkt, dok su (H3;NV-1,3-PDA)Cl; 1 (H,TETA)Cl4
polikristalni materijali. Od bromidnih soli odabranih amina pripravljena je jedino (Hs;/N-1,3-
PDA)Br;. Priprava (H3V-1,3-PDA)CI; u acetonu rezultirala je viSim iskoriStenjem u odnosu
na pripravu uz otapalo HCl/dioksan. Priprava (H3;N-1,3-PDA)Br; u acetonu rezultirala je
¢istim spojem, dok je priprava uz PhsPHBr rezultirala fizickom smjesom (H3;/N-1,3-PDA)Br3 1
Ph;PHBEZ, §to je potvrdeno IR spektroskopijom.

Odabrani halogenokuprati(Il) pripravljeni su klasi¢nom otopinskom sintezom, dok su na
jednom modelnom sustavu ispitane moguénosti mehanokemijske sinteze. Mehanokemijskom
sintezom (H;DETA)[CuCls] dobivena je fizicka smjesa halogenokuprata(Il) i CuCl,-2H,0,
Sto je vidljivo i1z usporedbe difraktograma praha (slika D26), stoga se ta sintetska metoda nije
dalje razmatrala. Priprava odabranih tetraklorokuprata(Il) rezultirala je najviSim iskoriStenjem
za spoj (H3DETA)[CuCls], uz postepeno padanje iskoristenja kako je rastao broj metilenskih i
amino skupina odabranih amina. Kristali sva tri tetraklorokuprata(Il) slicnog su vanjskog
izgleda 1 morfologije, to€nije rijec je o narancasto-zZutim plocastim kristalima. IskoriStenja za
(H;DETA)[CuBrs] 1 (H3NV-1,3-PDA)[CuBr;s] niZza su u odnosu na tetraklorokuprate(Il) $to se
tetraklorokuprata(Il). Svi pripravljeni tetrabromokuprati(Il) su sliéne morfologije, rije¢ je o

gotovo crnim plocastim kristalima.
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Tablica 4. Pregled pripravljenih spojeva i na¢ina njihove sinteze

Spoj Nacin sinteze Otapalo m/g Z// Izgled
(1]
: Smedi
(H;DETA)Cl; otopinska aceton 1,52 72 Kristali
. Svijetlo
(H3N-1,3-PDA)Cl; otopinska aceton 1,16 51 smedi prah
(H3N-1,3-PDA)Cl; otopinska diklormetan | 0,2063 | 30 SVIJ.eﬂO
smedi prah
. Svijetlo
(H3N-1,3-PDA)Br; otopinska aceton 0,69 20 smedi prah
(H3N-1,3-PDA)Br3; otopinska diklormetan | 0,3481 | 32 | Bijeli prah
. Svijetlo
(H4,TETA)Cly otopinska aceton 1,27 44 smedi prah
vodena Narancasto-
(H;DETA)[CuCls] otopinska i 0,4226 | 68 | zuti plocasti
otopina !
kristal
(H;DETA)[CuCls] mehanokemijska etanol 0,1623 | 74 Praﬁl(;jzute
dena Crni
(H;DETA)[CuBrs] otopinska vode 0,7265 | 64 | plocasti
otopina :
kristal
vodena Narancasto-
(H3N-1,3-PDA)[CuCls] otopinska . 0,3405 | 53 | Zuti plocasti
otopina .
kristal
dena Crni
(H3N-1,3-PDA)[CuBrs] otopinska vode 0,5808 | 50 plocasti
otopina :
kristal
vodena Narancasto-
(H4,TETA)[CuClg] otopinska . 0,1756 | 21 | Zuti plocasti
otopina .
kristal
vodena Crni
(H4PEEA)[CuBr¢]-H,O otopinska : 0,2096 / plocasti
otopina kristal
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4.2. Karakterizacija
4.2.1. Halogenidne soli triamina i tetraamina

IR spektri polaznih amina (slike D2, D3 1 D4) su slicni. Asignirane vrpce dane se u tablici
3. U sva tri spektra jasno se uocavaju N-H istezne vibracije u podru&ju od 3400 do 3100 cm™,
C-H istezne vibracije u podru¢ju od 3000 do 2800 cm™ dok se vrpce koje odgovaraju
savijanju N-H skupina opaZaju pri 1600 cm™, a one savijanju CH, skupina pri ~1450 cm™.

IR spektri kloridnih soli (H;DETA)CI;, (HsN-1,3-PDA)Cl; 1 (H,TETA)Cly takoder su
prilicno sli¢ni i1 prikazani su u poglavlju Dodatak (slike D5, D7 i D11). U sva tri spektra
uocavaju se Siroke vrpce u spektralnom podrucju od priblizno 2300 do 3300 cm’, koje se
pripisuju vibracijama istezanja "N-H i C—H skupina. Vibracije savijanja N-H skupina nalaze
se oko oko =1600 cm™, dok se vrpce savijanja CH, skupine opazaju pri ~1470 cm™.
Usporedujuci IR spektre (H3N-1,3-PDA)CI; (slika D7) sintetiziranog uz aceton kao otapalo i
(H3N-1,3-PDA)CI; (slika D9) pripravljenog uz smjesu otapala HCl/dioksan, mozemo reéi
kako se radi o istom spoju. Difraktogram praha pripravljene kloridne sol (H;DETA)CI; (slika
D6) podudara se sa simuliranim difraktogramom (racunatim na temelju podataka rendgenske
strukturne analize na jedinicnom kristalu, CSD zapis ETACLBO02) §to potvrduje Cistocu

pripravljene soli.

4.2.2. Halogenokuprati(ll) izvedeni iz dietilentriamina, (H;:DETA)[CuCls] i

Klasicnom otopinskom sintezom pripravljeni su jedini¢ni kristali tetraklorokuprata(Il)
(H;DETA)[CuCls] 1 tetrabromokuprata(Il) (H;DETA)[CuBrs]. Struktura navedenog
tetraklorokuprata(Il) poznati je primjer iz literature (CSD zapis AEATCUO1), dok struktura
tetrabromokuprata(Il) nije opisana u literaturi. Difrakcijom rendgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu odredena je kristalna struktura uzorka. Tablica sa opéim 1 kristalografskim
podacima nalazi se u poglavlju Dodatak (tablica D27).

(HsDETA)[CuCls] kristalizira u rompskom kristalnom sustavu i pripada prostornoj grupi
Pnma. Gradevna jedinica strukture, prikazana na slici 12, sastoji se od kationa Cu(Il) u
oktaedarskom okruZenju koje ¢ini Sest kloridnih iona. Udruzivanjem takvih jedinica preko

vrhova formiraju se anorganski slojevi, izmedu kojih se ugraduje sloj organskih kationa (slika
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13a). Organski kationi tvore supramolekulske lance preko N—H:--Cl---H-N vodikovih veza
(slika 13b 1 13c). Vodikove veze uspostavljaju se izmedu protoniranih terminalnih amino

skupina 1 aksijalnih te terminalnih klorida anorganskog sloja.

Slika 12. Prikaz gradevnih jedinica (H;DETA)[CuCls]. Vodikovi atomi prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.

Slika 13. Prikaz pakiranja iona u kristalnoj strukturi (H3;DETA)[CuCls] (a) duz kristalograske
osi a, (b) duz kristalograske osi b. Organski kationi tvore supramolekulske lance preko N-
H---Cl---H-N vodikovih veza (c).
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U anorganskom sloju, Cu(Il) kationi susjednih oktaedarskih jedinki premoSteni su
kloridnim ionom. Veza Cu—Cl,—Cu nije linearna, ve¢ je pod kutem od =164 °C, odnosno
oktaedarske jedinke su medusobno nagnute. U strukturi je prisutna Jahn-Tellerova
deformacija, karakteristicna za Cu(Il) koordinacijske spojeve. Tako u strukturi postoje dvije
duze Cu-Cl veze duljine =2,8 A i etiri krace veze Cu-Cl veze koje su duge =2,3 A (tablica
D28). Iz strukture je vidljivo kako bakrovi atomi u susjednim slojevima leze direktno jedan
iznad drugog Sto zna¢i da nema pomaka u ravnini. Iz navedenog proizlazi da
(H;DETA)[CuCls] pripada DJ fazi.

(H;DETA)[CuBrs] takoder kristalizira u rompskom kristalnom sustavu 1 pripada
prostornoj grupi Pnma. Volumen jedini¢ne Celije veci je od istoimenog tetraklorokuprata(Il),
Sto je o€ekivano, jer je ionski radijus bromidnog iona ve¢i od radijusa kloridnog iona. Tablica
sa opéim 1 kristalografskim podacima nalazi se u poglavlju Dodatak (tablica D29). Gradevne
jedinice u strukturi (H;DETA)[CuBrs] prikazane su na slici 14. (H;DETA)[CuBrs] se, kao 1
istoimeni tetraklorokuprat(Il), odlikuje slojevitom strukturom u kojoj se izmedu anorganskih
slojeva ugraduju organski kationi (slika 15a). Organski kationi u ispuZenoj konformaciji tvore
supramolekulske lance preko N—H:--Br---H-N vodikovih veza (slika 15b i c¢). Vodikove veze
uspostavljaju se izmedu protoniranih terminalnih amino skupina i aksijalnih te terminalnih

bromida anorganskog sloja. Duljine vodikovih veza prikazane su u tablici 5.

Slika 14. Asimetri¢na jedinka (H;DETA)[CuBrs]. Vodikovi atomi prikazani su kao kuglice
proizvoljnog radijusa.
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Slika 15. Prikaz pakiranja iona u kristalnoj strukturi (H3;DETA)[CuBrs] (a) duz kristalograske
osi ¢, (b) duz kristalograske osi a. Organski kationi tvore supramolekulske lance preko N-
H---Br---H-N vodikovih veza (c).

Tablica 5. Vodikove veze D-H:--A u strukturi (H;DETA)[CuBrs].

D-H A duljina veze / A
Vodikova veza N-H Br ~ 3,26
D-H---A N-H Brags ~ 3,34
N-H Breky ~ 3,36

U anorganskom sloju, Cu(Il) kationi susjednih oktaedarskih jedinki premosteni su
bromidnim ionom. Kao i u slucaju tetraklorokuprata(Il), veza Cu—Br—Cu nije linearna, ve¢
pod kutem od =162 °C. Naginjanjem oktaedarskih jedinica dolazi do efekta ,boranja“
anorganskog sloja. Udaljenosti izmedu kationa Cu(Il) 1 bromidnih iona upucuju na Jahn-
Tellerov efekt. Duljine veza Cu-Br nisu jednake, ve¢ postoje dvije Cu-Br,s veze od 2,45 A,
dvije krade veze Cu-Bry,, ~2,42 A i dvije duze Cu-Brg, =2,98 A (tablica D30). Atomi bakra u
susjednim slojevima leze direktno jedan iznad drugoga S§to znaci da nema pomaka u ravnini.

Iz navedenog proizlazi da (H;DETA)[CuBrs] pripada DJ fazi.
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IR spektri (HsDETA)[CuCls] i (H3DETA)[CuBrs] (slike D12 i D15) su sli¢ni te oba
sadrze karakteristi¢ne Siroke vrpce u podrudju od 2300 do 3300 cm™ koje se pripisuju
vibracijama istezanja "N—H te —CH skupina, dok se vibracije savijanja 'N—H i CH, skupina
opaZaju u podrugju 1500-1600 cm™.

Na temelju analize Far-FTIR spektara moze se potvrditi kako su pripravljeni spojevi
tetraklorokuprati(Il) i tetrabromokuprati(Il). Kod tetraklorokuprata(Il) (slika D31) uocava se
istezna Cu—Cl vibracija pri 264 cm™. Kod tetrabromokuprata(Il) (slika D32) javlja se istezna
vibracija Cu-Br pri ~ 230 cm’. Vrijednosti pri kojima se nalaze vrpce odgovaraju
vrijednostima koje se nalaze u literaturi.*°

Difraktogrami praha (H;DETA)[CuCls] 1 (H;DETA)[CuBrs] nalaze se u poglavlju
Dodatak (slike D21 i D22). Difraktogrami tetraklorokuprata(Il) i tetrabromokuprata(Il) su
sliéni Sto upucuje na strukturnu sli¢nost ovih spojeva (slika D20). Iz navedenog mozemo
zakljuciti kako zamjena klorida sa bromidom nema veliki utjecaj na strukturne promjene.

Krivulje dobivene na temelju DSC analize (slika D33 1 D34) ne upucuju na fazne prijelaze

kod (H;DETA)[CuCls], dok se kod (H3;DETA)[CuBrs] uocava kompleksno termicko

ponasanje pri viSim temperaturama.

4.2.3. Halogenokuprati(ll) izvedeni iz N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina, (H3;N-1,3-
PDA)[CuCls] i (H;N-1,3-PDA)[CuBrs]

Klasi¢nom otopinskom sintezom pripravljeni su jedini¢ni kristali tetraklorokuprata(Il) (H3/V-
1,3-PDA)[CuCls] 1 tetrabromokuprata(Il) (H3N-1,3-PDA)[CuBrs]. Strukture oba spoja nisu
opisane u literaturi. Difrakcijom rendgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu odredena im je
kristalna struktura. Tablice sa opéim 1 kristalografskim podacima nalaze se u poglavlju
Dodatak (tablice D27 1 D29).

(H3N-1,3-PDA)[CuCls] kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, u polarnoj

prostornoj grupi Pc. Volumen jedini¢ne ¢elije dvostruko je manji od (H;DETA)[CuCls].
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Slika 16. Strukturni fragment u (H3N-1,3-PDA)[CuCls]. Vodikovi atomi prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.

Anorganski sloj nastaje udruzivanjem tetraklorokupratnih gradevnih jedinica, a izmedu
slojeva se ugraduju organski kationi (slika 17a). Supramolekulske lance u strukturi tvore
organski kationi preko N-H---Cl---H-N vodikovih veza (slika 17b i 17c). Kao i kod
prethodnih struktura, vodikove veze uspostavljaju se protoniranih terminalnih amino skupina
organskog kationa i aksijalnih klorida, slobodnog kloridnog iona i ekvatorijalnih klorida.

Uzorak vodikovih veza usporediv je s onima u (H;DETA)[CuCls].

Tablica 6. Vodikove veze D—H:--A u strukturi (H3;N-1,3-PDA)[CuCls].

D-H A duljina veze / A
Vodikova veza N-H ClI ~3,11
D-H-A N-H Clars ~3.20
N-H Cleky ~3,34
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Slika 17. Prikaz pakiranja iona u kristalnoj strukturi (H3;N-1,3-PDA)[CuCls] (a) duz
kristalograske osi b, (b) duz kristalograske osi a. Organski kationi tvore supramolekulske
lance preko N-H:--Cl---H-N vodikovih veza (c).

U anorganskom sloju, Cu(Il) kationi susjednih oktaedarskih jedinki premoSteni su
kloridnim ionom. S obzirom da veza Cu—CIl-Cu nije linearna, ve¢ pod kutem od =166 °C,
dolazi do naginjanja oktaedarskih jedinica i pojave efekta ,,boranja“ anorganskog sloja.
Udaljenosti izmedu kationa Cu(Il) i kloridnih iona upucuju na Jahn-Tellerov efekt. Duljine
veza Cu-Cl nisu jednake, veé postoje dvije Cu-Clys veze od =2,3 A, dvije krace veze Cu-Clyy
~2,3 A i dvije duze Cu-Clg, =2,8 A. Ostali geometrijski podaci u kristalnoj strukturi navedeni
su u tablici D35 u poglavlju Dodatak. Atomi bakra u susjednim slojevima leze direktno jedan
iznad drugoga S§to zna¢i da nema pomaka u ravnini. Iz navedenog proizlazi da (Hs;N-1,3-
PDA)[CuCls] pripada DJ fazi.

(H3N-1,3-PDA)[CuBrs] takoder kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u
polarnoj prostornoj grupi Pc. Volumen ¢elije je veci od (H3N-1,3-PDA)[CuCls] zbog veceg
ionskog radijusa bromidnog iona. Prikaz strukturnog fragmenta na kojem su vidljivi osnovni

gradevni blokovi strukture prikazan je na slici 18.
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Br2

Brd

Slika 18. Strukturni fragment u (H3/V-1,3-PDA)[CuBrs]. Vodikovi atomi prikazani su kao

kuglice proizvoljnog radijusa.

(H3N-1,3-PDA)[CuBrs] se, kao 1 istoimeni tetraklorokuprat(Il), odlikuje slojevitom
strukturom u kojoj se izmedu anorganskih slojeva ugraduju organski kationi (slika 19a).
Organski kationi u ispuzenoj konformaciji tvore supramolekulske lance preko N-H---Br---H—
N vodikovih veza (slika 19b i1 c). Vodikove veze uspostavljaju se izmedu terminalnih
protoniranih amino skupina organskog kationa 1 aksijalnih te ekvitorijalnih bormida, 1 izmedu
"NH, skupine sekundarnih amina i slobodnog bromidnog iona. Duljine vodikovih veza

navedene su u tablici 7.

Slika 19. Prikaz pakiranja iona u kristalnoj strukturi (H3;N-1,3-PDA)[CuBrs] (a) duz
kristalograske osi c, (b) duz kristalograske osi a. Organski kationi tvore supramolekulske
lance preko N-H---Br---H-N vodikovih veza (¢).
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Tablica 7. Vodikove veze D—H:-- A u strukturi (H3N-1,3-PDA)[CuBrs].

D-H A duljina veze / A
Vodikova veza N-H Br ~ 3,04
D-H---A N-H Braks ~ 3,20
N-H Bregy ~ 3,23

Kao i u prethodnim strukturama, najjace interakcije uspostavljene su izmedu slobodnog
bromidnog iona i "NH, skupine sekundarnog amina, dok su najslabije interakcije one izmedu
protonirane terminalne amino skupine organskog kationa i ekvitorijalnih bromida.

Cu(Il) kationi susjednih oktaedarskih jedinki u anorganskom sloju premoSteni su
bromidnim ionom. Veza Cu—Br—Cu nije linearna, ve¢ pod kutem od =~ 164 °C, zbog cega
dolazi do naginjanja oktaedarskih jedinica i pojave efekta ,boranja“ anorganskog sloja.
Udaljenosti izmedu kationa Cu(Il) 1 bromidnih iona upucuju na Jahn-Tellerov efekt. Duljine
veza Cu-Br nisu jednake, veé¢ postoje dvije Cu-Brys i dvije kraée veze Cu-Brey, = 2,4 A i
dvije duze Cu-Brg, = 3,0 A. Ostali geometrijski podaci o kristalnoj strukturi navedeni su u
tablici D36 u poglavlju Dodatak. Kationi Cu(Il) u susjednim slojevima leze direktno jedan
iznad drugoga Sto znaci da nema pomaka u ravnini. Iz navedenog proizlazi da (H3;N-1,3-
PDA)[CuBrs] pripada DJ fazi.

Sli¢no kao 1 u slu¢aju (H;DETA)[CuCls] te (H;DETA)[CuBrs], IR spektri (H3NV-1,3-
PDA)[CuBrs] 1 (H3N-1,3-PDA)[CuCls] (slike D13 1 D16) su vrlo sli¢ni. Siroke vrpce koje se
opazaju u spektralnom podru&ju od priblizno 3300 do 2300 cm™ pripisuju se istezanju "N-H
skupina te istezanju alifatskih C-H skupina. Dodatno, vrpce koje odgovaraju savijanju N-H
skupina i CH, skupina opazaju se oko 1500-1600 cm".

Far-FTIR spektri potvrduju kako su pripravljeni spojevi tetraklorokuprati(Il) 1
tetrabromokuprati(Il). Kod spektra (H3/V-1,3-PDA)[CuCls] (slika D37) uocava se istezna Cu—
Cl vibracija (pri 264 cm™). U Far-FTIR spektru (H3N-1,3-PDA)[CuBrs] (slika D38) javlja se
samo jedna istezna vibracija Cu—Br pri ~230 cm™. Vrijednosti pri kojima se nalaze vrpce
odgovaraju vrijednostima koje se nalaze u literaturi.*®

Krivulje dobivene na temelju DSC analize (slika D39 i D40) pokazuju da se ni kod (H3/V-
1,3-PDA)[CuCls] ni kod (H3N-1,3-PDA)[CuBrs] ne dolazi do faznih prijelaza.
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4.2.4. Halogenokuprati(ll) izvedeni iz trietilentetraamina, (H;TETA)[CuCl4] i
(H,PEEA)[CuBrs]-H,O

Klasi¢énom otopinskom sintezom pripravljeni su jedini¢ni kristali tetraklorokuprata(Il)
(H4TETA)[CuClg] 1 tetrabromokuprata(Il) (H4PEEA)[CuBre]-H,O. Struktura navedenog
tetraklorokuprata(Il) poznati je primjer iz literature (CSD zapis FOMFUIO1), dok struktura
tetrabromokuprata(Il) nije opisana u literaturi. Tablica sa opéim i kristalografskim podacima
nalazi se u poglavlju Dodatak (tablica D42).

(H4PEEA)[CuBrg]-H,O kristalizira u rompskom kristalnom sustavu i pripada prostornoj

grupi P2,2,2;. Asimetri¢na gradevna jedinica prikazana je na slici 20.

Slika 20. Asimetri¢na jedinka (H4PEEA)[CuBr]-H,O. Vodikovi atomi prikazani su kao
kuglice proizvoljnog radijusa.

Struktura (HyPEEA)[CuBrs]-H>O se razlikuje od prethodnih tetrabromokuprata(Il) (slika 21).
Naime, doslo je do ciklizacije alifatskog trietilentriamina 1 ugradnje molekule vode u kristalnu
strukturu. Molekule vode slaZzu se u naizmjeni¢nim smjerovima duz ab ravnine (slika 21d) 1
povezuju se vodikovim vezama za tetraedarske bromokupratne(Il) jedinke (slika 21e). Svaki
organski kation povezuje se vodikovim vezama sa bromidnim ionima vezanima na kation

Cu(II), te sa slobodnim bromidnim ionima.
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Slika 21. Prikaz pakiranja iona u kristalnoj strukturi (HyPEEA)[CuBrs]-H,O (a) duz
kristalograske osi a, (b) duz kristalograske osi b, (¢) duz kristalograske osi ¢, uz uklonjene
vodikove atome radi preglednosti. Molekule vode slazu se u naizmjeni¢nim smjerovima duz
ab ravnine (d). Svaki organski kation povezuje se vodikovim vezama s dvije tetraedarske
tetrabromokupratne jedinke i pet razlicitih bromidnih iona. Tetraedarske jedinke povezuju se
vodikovim vezama s molekulama vode (e).

Duljine vodikovih veza navedene su u tablici 19. Na temelju duljine vodikovih veza moZemo
zakljuciti da je najjaca interakcija izmedu molekulula vode i tetrabromokupratne(Il) jedinke, a
najslabija interakcija uspostavlja se izmedu 'NH, skupina sekundarnih amina i slobodnih

bromidnih iona (tablica 8).

Tablica 8. Vodikove veze u (H4PEEA)[CuBrg]-H,O.

D-H A duljina veze / A
Vodikova veza N-H Br ~3.38
D-H---A N-H Br(cy) ~3,33
O-H Br(cy) ~ 3,28
O-H NPEEA) ~ 2,69

Duljine veza u tetrabromokupratnoj(II) jedinki iznose = 2,4 A i ¢ine pravilan tetraedar. Ostali

geometrijski podaci o kristalnoj strukturi nalaze se u poglavlju Dodatak (tablica D44).
Najveca razlika u izmedu IR spektara (H4PEEA)[CuBrs]-H,O i1 (H4,TETA)[CuClg] (slike

D17 i D14) opaza se u podrudju izmedu 3300 i 2300 cm™, §to je posljedica prisutnoste
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kristalne vode u uzorku (H4PEEA)[CuBr¢]-H,O. Spektar (H4sTETA)[CuCls] pokazuje
sli¢nosti sa spektrima ostalih tetraklorokuprata(II).

U Far-FTIR spektru (H4,TETA)[CuCl] (slika D44 ) javlja se istezna Cu—Cl vibracija (pri
266 cm™). U spektru (H4PEEA)[CuBrs]-H,O (slika D45) javlja se istezna vibracija Cu—Br pri
~230 cm™.*

Difraktogrami praha pripravljenih spojeva (H4PEEA)[CuBr¢]-H,O i (H4TETA)[CuClg]
nalaze se u poglavlju Dodatak (slike D23 i D24). Difraktogrami tetraklorokuprata(Il) i
tetrabromokuprata(Il) nisu sli¢ni, §to nam govori da zamjena kloridnog iona sa bromidnim
ionom ima velik utjecaj na strukturu.

Krivulje dobivene na temelju DSC analize (slika D46 1 D47) pokazuju da se kod
(H4TETA)[CuCl¢] ne dogadaju fazni prijelazi, dok se u krivulji (H4PEEA)[CuBre¢]-H,O
jasno uocavaju dva nereverzibilna procesa, egzotermni pri 60 °C i endotermni pri 90 °C.
Usporedba teorijskog pada mase (w(H,O, (H4PEEA)[CuBr¢]-H,O) = 25 % ) 1
eksperimentalno utvrdenog (Am/m = 5,5 %) iz termogravimetrijske krivulje (dodatak D48)

upucuje na izlazak vode iz kristala uz simultani raspad spoja.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog diplomskog rada uspjesno je pripravljena serija hibridno organsko-anorganskih
tetrahalogenokuprata(Il) (H;DETA)[CuCls], (H;N-1,3-PDA)[CuCls], (H,TETA)[CuClg], te
(H;DETA)[CuBrs], (H3N-1,3-PDA)[CuBrs] i (H4PEEA)[CuBrs]-H,O. Strukture spojeva
(H;DETA)[CuCls] i (HyTETA)[CuCls] poznati su primjeri iz literature.

Difrakcijom rendgenskog zracenja na jedini¢nim kristalima odredene su strukture
pripravljenih spojeva. Utvrdeno je kako se, osim (H4PEEA)[CuBrg]-H,O, preostali spojevi
odlikuju slojevitim strukturama, u kojima se halogenokupratne jedinice udruzuju tvoreci
anorganske slojeve. Izmedu anorganskih slojeva ugraduju se organski kationi, koji tvore
supramolekulske lance preko N-H:---X:--H-N vodikovih veza, pri ¢emu anorganski dio
pokazuje efekt ,,boranja“. Struktura spoja (H4PEEA)[CuBrs]-H,O otkriva kako je tijekom
sinteze doslo je do neocekivane ciklizacije amina.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija sugerira da se kod tetraklorokuprata(Il) ne dogadaju fazni
prijelazi, dok se kod tetrabromokuprata(Il) dogadaju odredene strukturne promjene, koje bi
valjalo detaljnije ispitati.

Na temelju FTIR spektara potvrdena je prisutnost organskog kationa u strukturama kroz
vrpce karakteristiéne za protoniranu amino skupinu (-NH;") i one karakteristiéne za
metilensku skupinu (—CH,-). Deformacijske 1 istezne vibracije Cu—X (X = Cl, Br), vidljive u
Far-FTIR  spektrima, dodatno su potvrdile postojanje tetraklorokupratnih(Il) 1
tetrabromokupratnih(Il) gradevnih jedinica u strukturi pripravljenih spojeva.

Konac¢no, s obzirom na ¢injenicu da spojevi s asimetricnim triaminom kristaliziraju u
polarnoj prostornoj grupt Pc, svakako bi valjalo istraziti pokazuju 1li ti materijali

feroelektri¢no ponasanje u nekom temperaturnom podrucju.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

ACI = eng. Alernating cations in the interlayer space
Clas = aksijalni kloridni ion

Cleky = ekvatorijalni kloridni ion

CI" = kloridni ion

Brks = aksijalni bromidni ion

Breky = ekvatorijalni bromidni ion

Br = bromidni ion

DETA = dietilentriamin

DJ = Dion-Jacobson

DSC = eng. Differential Scaninnng Calorimetry
Et,O = dietileter

HOAH = hibridno organsko-anorganski halogenometalati
LAG = eng. Liquid assisted grinding

MA" = metilamonijev kation

MAPDbI; = metilamonijev olovov(Il) jodid

FA" = formamidinijev kation

N-1,3-PDA = N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamin
PEA= feniletilamin

Ph;PHBr = trifenilfosfonijev bromid

RP = Ruddlesden-Popper

TETA = trietilentetraamin

PEEA = N-[2-(1-piperazinil)etil]-1,2-diaminoetan
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Slika D1. IR spektar trifenilfosfonijevog bromida Ph;PHBT.
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Slika D2. IR spektar DETA.
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Slika D3. IR spektar N-1,3-PDA.
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Slika D4. IR spektar TETA.
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Slika DS. IR spektar H3(DETA)Cls.
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Slika D6. Usporedba difraktograma praha pripravljene kloridne soli dietilentriamina
(H;DETA)CI; (crvene boje) sa izraCunatim difraktogramom poznate strukture ref. koda
ETACLBO2 (crne boje).
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Slika D7. IR spektar kloridne soli kloridne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina,
(HsN-1,3-PDA)Cls.

1%
&

Transmittance [% ]

4000 3800 3600 2400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800
Wavenumbars [1/em]

Slika D8. IR spektar bromidne soli N-(2-aminoetil)-1,3-propandiamina,
(H3N-1,3-PDA)BI‘3.
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Slika D9. IR spektar (H;N-1,3-PDA)CI; pripremljene s otopinom HCI u dioksanu.
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Slika D10. IR spektar (H3;N-1,3-PDA)Br; pripremljene s Ph;PHBTr.
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Slika D11. IR spektar Hy(TETA)Cl,.
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Slika D12. IR spektar (H3;DETA)[CuCls] prireden otopinskom sintezom.
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Slika D13. IR spektar (H3;N-1,3-PDA)[CuCls] prireden otopinskom sintezom.
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Slika D14. IR spektar (H;TETA)[CuClg] prireden otopinskom sintezom.
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Slika D15. IR spektar (H3;DETA)[CuBrs] prireden otopinskom sintezom.
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Slika D16. IR spektar (H3;N-1,3-PDA)[CuBrs] prireden otopinskom sintezom.
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Slika D17. IR spektar (H4PEEA)[CuBrs]-H,O prireden otopinskom sintezom.
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Slika D18. Usporedba difraktograma pripravljenog tetraklorokuprata(Il) (H;DETA)[CuCls]
(crvene boje) sa teorijski izracunatim difraktogramom praha (crne boje).
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Slika D19. Usporedba difraktograma praha pripravljenog tetrabromokuprata(Il)
(H;DETA)[CuBrs] sa teorijski izracunatim difraktogramom praha (crne boje).

40 b

Slika D20. Usporedba difraktograma praha pripravljenog tetrabromokuprata(Il)
(H;DETA)[CuBrs] (crvene boje) sa difraktogramom praha tetraklorokuprata(II)
(H;DETA)[CuCls] (crne boje).

Petra Klari¢ Diplomski rad




§ 8. Dodatak

lii

100

40

-

15

i

20

25

30

Slika D21. Usporedba difraktograma praha priravljenog tetraklorokuprata(Il) (Hs/V-1,3-
PDA)[CuCls] (crvene boje) sa teorijski izraCunatim difraktogramom praha (crne boje).
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Slika D22. Usporedba difraktograma praha pripravljenog tetrabromokuprata(Il) (H3/N-1,3-
PDA)[CuBrs] (crvene boje) sa teorijski izracunatim difraktogramom praha (crne boje).
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Slika D23. Usporedba difraktograma praha priravljenog tetraklorokuprata(Il)
(H4TETA)[CuClg] (crvene boje) sa simuliranim difraktogramom praha FOMFUIO01 (crne
boje).
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Slika D24. 1R spektar (H;DETA)[CuCls] prireden mehanokemijskom sintezom.
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Slika D25. Usporedba difraktograma praha (H;DETA)[CuCls] pripravljenog
mehanokemijskom sintezom (crvena boja) i klasicnom otopinskom sintezom (plava boja).
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Slika D26. Usporedba difraktograma praha (H;DETA)[CuCls] pripravljenog
mehanokemijskom sintezom (narancasta boja) i reaktanta CuCl,-2H,0 (crna boja).
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Tablica D27. Op¢i i kristalografski podaci za spojeve (H;DETA)[CuCls] 1 (H3NV-1,3-

PDA)[CuCls].
Spoj (H;DETA)[CuCl5] (H3N-1,3-PDA)[CuClL,]Cl
Emplrl_] ska formula C4H16C15CUN3 C5H18C15CU.N3
M; 346,99 361,01
Temperatura/K 170,07(10) 170,15(10)

Kristalni sustav, boja i1 habitus

Rompski, zelene ploCice

Monoklinski, zelene plocice

Prostorna grupa Pnma Pc

alA 7,0852(2) 12,9759(5)
b/IA 23,6440(6) 7,3461(3)
c/A 7,3199(2) 7,1273(3)
o/° 90 90

BI° 90 93,252(3)
y/° 90 90

V/A? 1226,25(6) 678,30(5)
Z 4 2
Preor(g/em’) 1,88 1,768
w/mm’ 12,252 11,101
F(000) 700 366

Dimenzije kristala/mm’

0,15 x 0,07 x 0,05

0,21 x 0,05 x 0,02

Zracenje

Cu Ko, (A= 1,54184)

Cu Ko (L= 1,54184)

20 raspon prikupljanja refleksa/®

7,478 do 155,548

6,824 do 155,596

Raspon indeksa refleksa

-8<h<6,-29<k<28,
9<1<9

-16<h<15,-9<k<8§,
9<I1<9

Broj prikupljenih refleksa

6487

5348

Broj neovisnih refleksa

1339 [Rint = 0,0786,Rsigma =
0,0597]

2298 [Rin = 0,0576, Ryigma =
0,0656]

Broj o 1339/0/66 2298/26/130
podataka/ogranienja/parametara
Prikladnost modela na F* 1,054 1,117

Konaéne R vrijednosti [[>=2c (I)]

R;=0,0392, wR, = 0,0981

Ry =0,0681, wR, =0,1822

Konacne R vrijednosti [svi podaci]

R =0,0464, wR, = 0,1058

Ry =0,0723, wR, = 0,1862

Najvec¢i maksimum/minimum u
diferentnoj mapi elektronske gustoce

/e A’

0,68/-0,54

1,97/-0,87

Flackov parametar

0,14(11)
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Tablica D28. Geometrijski podaci u kristalnoj strukturi (H3DETA)[CuCl4]Cl.

Cul Cll 2,2840(7)
Cul CI2 ¢ 2,3077(7)
. Cul cI2 2,3077(7)
duljina veze /A Cul Cll_d 2,8571(7)
Cul Cll b 2,8571(7)
Cul Cll ¢ 2,2840(7)
Cll Cul cI2 90,03(3)
Cll Cul CI2 ¢ 89,97(3)
kut izmedu Cll Cul Cll b 91,87(2)
veza / © Cll Cul Cll d 88,13(2)
Cll Cul Cll ¢ 180
cI2 Cul Cll b 87,30(2)
N1 Cl 1,474(4)
. N2 2 1,483(3)
duljina veze /A ~ 2 f 1483(3)
Cl 2 1,522(4)
, C2 N2 C2 f 115,3(3)
kut izmedu NI C1 2 111,82)
veza /
N2 2 Cl 108,0(2)
o C2 f N2 C2 Cl 177,803
torzijski kut /= N1 Cl 2 N2 177,5((3))
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Tablica D29. Op¢i i kristalografski podaci za spojeve (H;DETA)[CuBrs] i

(H;DETA)[CuBrs].

Spoj (H;DETA)[CuBr5] (H;DETA)[CuBrs]

Empirijska formula C4H6BrsCuN3 CsH3BrsCuN;

M, 569,29 583,31

Temperatura/K 169,99(10) 170,15(10)

Kristalni sustav, boja i habitus Ro?pski, tamnoljubicaste Mo?oklinski, tamnozelene
plocice plocice

Prostorna grupa Pnma Pc

a/A 7,41610(10) 13,1240(2)

b/A 24,1390(4) 7,73060(10)

c/A 7,69770(10) 7,46850(10)

al® 90 90

p/° 90 93,082(2)

/° 90 90

V/A? 1378,02(3) 756,631(18)

VA 4 2

Preor /(g/cm’) 2,744 2,56

p/mm’! 18,972 17,3

F(000) 1060 546

Dimenzije kristala/mm’

0,17 x 0,09 x 0,09

0,20 x 0,05 x 0,04

Zracenje

Cu Ko, (L= 1,54184)

Cu Ko (L = 1.54184)

20 raspon prikupljanja refleksa/®

7,324 do 155,248

6.744 do 155.564

Raspon indeksa refleksa

-9<h<9,-29<k<30,
-5<1<9

-16<h<16,-9<k<9,
-8<1<9

Broj prikupljenih refleksa 7316 4431

Broj neovisnih refleksa 1508 [Rine = 0,0535, 4431 [sraslac, Rsigma =
Rsigma = 0,0393] 0.0118]

Broj o 1508/0/66 4431/2/130

podataka/ograni¢enja/parametara

Prikladnost modela na F* 1,124 1,786

Konaéne R vrijednosti [[>=2c (I)]

R, =0,0449, wR, =0,1056

R, =0,1288, wR, =0,3411

Konac¢ne R vrijednosti [svi podaci]

R;=10,0465, wR, =0,1072

Ry =0,1291, wR, =0,3436

Najvec¢i maksimum/minimum u

diferentnoj mapi elektronske gusto¢e | 1,93/-1,95 4,08/-2,63
/e A
Flackov parameter / 0.13(6)
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Tablica D30. Geometrijski podaci u kristalnoj strukturi (H;DETA)[CuBrs].

Brl Cul 2.4520(5)
duljina veze /A Br2 Cul 2,4227(4)
Br2 Cul b | 2,9827(4)
Cul Br2 Cul b 162,68(2)
Brl Cul Brl ¢ 180
] Brl Cul Br2 90,54(2
kutizmedu veza/® =5 Cul Br2 c 89,468
Brl Cul Br2 a 87.43(1)
Brl Cul Br2 e 92,57(1)
N1 Cl 1,485(6)
duljina veze /A Eg ng_ F i::gig;
Cl C2 1,530(6)
2 N2 C2f 114,4(4)
kut izmedu veza / ° N1 Cl C2 111,0(3)
N2 C2 Cl 107.93)
e c2 f N2 C2 Cl -17,.5(4
torzijski kut /© N1 Cl C2 N2 176,7(4;
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Slika D31. Far-FTIR spektar (H;DETA)[CuCls].
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Slika D32. Far-FTIR spektar (H;DETA)[CuBrs].
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Slika D33. DSC krivulja spoja (H;DETA)[CuCls].
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Slika D34. DSC krivulja spoja (H;DETA)[CuBrs].
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Tablica D35. Geometrijski podaci u kristalnoj strukturi (H3/NV-1,3-PDA)[CuCls].

Cul Cll 2,314(6)
Cul CI2 b 2,875(5)
duljina veze Cul CI2 2,300(5)
/A Cul Cl4 ¢ 2,876(5)
Cul CI3 2,309(6)
Cul Cl4 2,263(5)
Cll Cul CI2 89,6(2)
Cll Cul CI2 b 87,40(18)
kut izmedu Cl1 Cul C13 179,2(2)
veza / ° Cll Cul Cl4 ¢ 92,27(18)
Cll Cul Cl4 89,98(19)
CI2 Cul CI3 89,65(19)
N1 Cl 1,50(3)
Cl C2 1,53(3)
. N2 C2 1,49(3)
duljl7Aa veze 3 Ca 1.49(3)
N2 C3 1,49(3)
C4 C5 1,52(3)
N3 C5 1,47(2)
C2 N2 C3 112,7(16)
N2 C3 C4 111,5(19)
kut izmedu N Cl C2 113,0(18)
veza /° C3 C4 C5 108,1(18)
N2 C2 Cl 110,4(16)
N3 C5 C4 109,7(16)
C3 N2 C2 Cl 177,1(17)
. N2 C3 C4 C5 -176,9(17)
torzijski kut /7~ N2 3 C4 177,2(17)
C3 C4 C5 N3 179,7(17)
N1 Cl C2 N2 -176,8(16)
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Tablica D36. Geometrijski podaci u kristalnoj strukturi (H3;N-1,3-PDA)[CuBrs].

Brl Cul 2,459(6)
Brd Cul 2,423(5)
duljina Br2 Cul 2.412(5)
veze / A Br4 Cul b 3,022(5)
Br2 Cul ¢ 2,985(5)
Br3 Cul 2,459(6)
Cul Br2 Cul ¢ 165,21(19)
Brl Cul Br3 179.8(3)
 kut Cul Brd Cul b 164,65(19)
izmedu
e Brl Cul Brd 90,42(19)
Brl Cul Br2 89,97(19)
Brl Cul Brd a 92,74(17)
N3 Cs 1,43(5)
NI Cl 1,48(4)
duljina Cl 2 1,50(4)
o | N2 C3 1,46(4)
2 C3 1,50(4)
N2 C4 1,47(4)
C4 Cs 1,58(5)
C3 N2 C4 1112)
N2 C3 C2 111(2)
izrl::m NI Cl C2 112(3)
T N2 C4 Cs 110(2)
Cl 2 C3 111(3)
N3 Cs C4 113(3)
C4 N2 3 2 1773)
toriiski —C] 2 3 N2 2178(3)
e 3 N2 C4 Cs 180(2)
N2 C4 Cs N3 11753)
NI Cl 2 C3 179(3)
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Slika D37. Far-FTIR spektar (H;N-1,3-PDA)[CuCls].
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Slika D38. Far-FTIR spektar (H;N-1,3-PDA)[CuBrs].

Petra Klari¢ Diplomski rad




§ 8. Dodatak

Ixiv

0,2

0,1

0,0

-0,1

Heat Flow (Normalized) a (W/g)

0.2

03
-60

Exo Up

T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80

Temperature 7 (°C)

T
100 120

Slika D39. DSC krivulja spoja (H3/V-1,3-PDA)[CuCls].
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Slika D40. DSC krivulja spoja (HsN-1,3-PDA)[CuBrs].
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Slika D41. Usporedba difraktograma praha pripravljenog spoja (HyTETA)[CuCl¢] (crvene
boje) sa simuliranim difraktogramom praha poznatog spoja ref. koda FOMFUIO01 (crne boje).
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Tablica 42. Op¢i i kristalografski podaci za spojeve (HLPEEA)[CuBrs]-H;O.

Spoj (H4PEEA)[CuBr4]Br,-H,O
Empirijska formula CsHy6BrsCuN,O

M, 737,33

Temperatura/K 169,99(10)

Kristalni sustav, boja i1 habitus

Rompski, tamnozelene ploCice

Prostorna grupa P2,2,2,

alA 6,5529(2)
b/A 11,1036(5)
c/A 27,8203(10)
al° 90

pr° 90

y/° 90

V/A? 2024,23(13)
Z 4
Dreor/(g/cm?) 2,419
w/mm’ 12,923
F(000) 1396
Dimenzije kristala/mm’ 0,1 x 0,05 x ,.03

Zracenje

Mo Ka (A=0.71073)

20 raspon prikupljanja refleksa/®

5,724 t0 67,242

-9<h<9,
Raspon indeksa refleksa -16 <k <15,

-39<1<41
Broj prikupljenih refleksa 20905

Broj neovisnih refleksa

7062 [Rint = 0,0746, Rgigma = 0,0864]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

7062/0/185

Prikladnost modela na F°

1,08

Konacne R vrijednosti [[>=2c (I)]

R, =0,0580, wR, = 0,1431

Konac¢ne R vrijednosti [svi podaci]

R, =0,0810, wR, = 0,1526

Najvec¢i maksimum/minimum u diferentnoj
mapi elektronske gustoée / e A

1,77/-1,14

Flackov parameter

-0,001(19)

Petra Klari¢

Diplomski rad




§ 8. Dodatak

Ixvii

Tablica D43. Geometrijski podaci o kristalnoj strukturi (HyPEEA)[CuBrs]-H,O

Brl Cul 2,3739(16)

Br2 Cul 2,3548(16)

Brd Cul 2,3804(16)

Br3 Cul 2,4074(16)

N2 Cs 1,521(13)

N2 C2 1,498(12)

N2 C4 1,504(16)

N4 C8 1,501(11)

N3 C7 1,479(14)

N3 C6 1,505(14)

N1 Cl 1,452(15)

N1 C3 1,569(19)

C8 C7 1,494(14)

C5 C6 1,512(14)

Cl C2 1,495(15)

C3 C4 1,52(2)

Brl Cul Br4 100,82(6)

Brl Cul Br3 128,43(7)

Br2 Cul Brl 101,81(6)

Br2 Cul Br4 125,57(7)

Br2 Cul Br3 101,63(6)

Brd Cul Br3 101,63(6)

C2 N2 Cs 111,8(8)

C2 N2 c4 105,9(9)

C4 N2 Cs 110,9(9)

C7 N3 C6 113,9(8)

Cl N1 C3 108,5(9)

C7 C8 N4 114,0(8)

N3 C7 C8 115,5(8)

C6 Cs N2 108,5(8)

N1 Cl C2 112,2(10)

Cl 2 N2 111,4(8)

N3 C6 Cs 110,4(8)

C4 C3 N1 111,0(12)

N2 C4 C3 107,1(11)

N2 Cs5 C6 N3 -174,9(8)
N4 C8 C7 N3 -72,8(12)
N1 Cl C2 N2 -60,5(12)
N1 C3 C4 N2 62,0(15)
C7 N3 C6 C5 61,5(11)
Cs N2 C2 Cl -174,6(9)
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Cs N2 c4 C3 173,8(11)
Cl N1 C3 C4 -55,4(14)
C2 N2 Cs5 C6 158,9(9)
2 N2 c4 C3 ~64,7(13)
C6 N3 C7 C8 175,5(8)
C3 N1 Cl 2 53,10(12)
C4 N2 Cs5 C6 -83,1(11)
C4 N2 2 Cl 64,4(12)

Wavenumbars [1/

ol

Slika D44. Far-FTIR spektar (H4PEEA)[CuClg].
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Slika D45. Far-IR spektar (HyPEEA)[CuBr¢]-H,0.
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Slika D46. DSC krivulja spoja (HsTETA)[CuClg].
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Slika D47. DSC krivulja spoja (H4PEEA)[CuBr¢]-H,O.

['exo

Step 5.6685%
0.5843mg
Residue 944930 %

97407 mg
LeftLimit  2514°C
RightLimit  7358°C
HeatingRate  10.00 °*Cmin"-1
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Slika D48. TG krivulja spoja (H4PEEA)[CuBr¢]-H,O.
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§9. ZIVOTOPIS
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fakultet, Sveuciliste u Zagrebu, Zagreb

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti

2018. Otvoreni dan kemijskog odsjeka na Prirodoslovno-matematickom

fakultetu
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