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Luka Rukavina

Hibridni organsko-anorganski halogenometalati (HOAH) privlace paznju $ire znanstvene zajednice S
obzirom na izuzetna svojstva koje ti materijali potencijalno mogu imati, poput fotonaponskih, optickih,
elektricnih i magnetskih. U okviru ovog diplomskog rada ispitana je sinteza HOAH spojeva s
manganom(ll) kao metalnim centrom, kloridnim i bromidnim anionima kao ligandima te organskim
kationima izvedenima iz odabranih triamina i tetraamina (dietilentriamin, DETA;
N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamin, N-P-1,3-DA i trietilentetraamin, TETA). Klasi¢nom otopinskom
sintezom priredeni su hibridni organsko-anorganski halogenomanganati(ll): (HsDETA)[MnCls], (Hs[N-
P-1,3-DA])[MnNCIs] i (HsTETA)[MnCls]. Uz to, provedena je i sinteza halogenidnih soli (klorida i
bromida) istih triamina i tetraamina: (HsDETA)Cls;, (Hs[N-P-1,3-DA])Cls, (H3[N-P-1,3-DA])Brs3,
(HsTETA)Cls, (HsTETA)Brs te (HsTETA)Brs-H2O. Priredeni spojevi okarakterizirani su FT-IR
spektroskopijom, metodama termicke analize te difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalu i
monokristalu. Pripravljeni kloromanganati(ll) pripadaju skupini slojevitih 2D HOAH, gdje se izmedu
anorganskih slojeva kloromanganatnih(1l) jedinki ugraduju organski kationi.
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Hybrid organic-inorganic halometalates (HOIHSs) are currently in the spotlight of the wider scientific
community due to the exceptional photovoltaic, optical, electrical and magnetic properties that these
materials might display. Within the framework of this diploma thesis, synthesis of HOIH compounds
with manganese(ll) metal center, chloride and bromide anions as ligands and organic cations derived
from triamines and tetraamines (diethylenetriamine, DETA; N-(2-aminoethyl)propane-1,3-diamine,
N-P-1,3-DA and triethylenetetramine, TETA) was examined. By solution synthesis hybrid organic-
inorganic halomanganates(ll): (HsDETA)[MnCls], (Hs[N-P-1,3-DA])[MnCls] and (H;TETA)[MnCle]
were prepared. In addition, the halide salts (chlorides and bromides) of the same triamines and
tetraamines: (HsDETA)Cls, (Hs[N-P-1,3-DA])Cls, (H3[N-P-1,3-DA])Brs, (Hs;TETA)Cls, (H,TETA)Br,
and (HsTETA)Brs-H.O were synthesized. Compounds were characterized by FT-IR spectroscopy,
thermal analysis and X-ray diffraction. Prepared hybrid chloromanganates(ll) belong to the class of
layered HOIHs.

(74 pages, 35 figures, 27 tables, 47 references, original in Croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac
102a, Zagreb, Croatia and in Repository of the Faculty of Science, University of Zagreb.

Keywords: halomanganates(ll), X-ray structural analysis, thermal analysis, FT-IR spectroscopy

Mentor: Dr. Mirta Rubgi¢, Full Professor
Assistant mentor: Dr. Edi Topi¢, Senior research assistant

Reviewers:
1. Dr. Mirta Rub¢i¢, Full Professor
2. Dr. Ivan Nemet, Assistant Professor
3. Dr. Pani Skalamera, Associate Professor
Substitute: Dr. Marina Cindri¢, Full Professor

Date of exam: 27 September 2024

Luka Rukavina Diplomski rad






§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Hibridni organsko-anorganski halogenometalati (HOAH) klasa su funkcionalnih materijala s
velikim potencijalom za raznolike primjene u razli¢itim podrucjima ljudske djelatnosti.
Svestranost hibridnih organsko-anorganskih halogenometalata (HOAH) proizlazi iz njihovih
struktura u kojima se na jedinstven nacin isprepli¢u organske i anorganske komponente kao
gradevne jedinice. Upravo kombinacija fleksibilnosti organskih gradevnih jedinica te robusnost
anorganskih komponenti rezultira klasom materijala s podesivim svojstvima. Ova Siroka klasa
spojeva kontinuirano privlaci interes znanstvene zajednice, S$to je povezano s njihovim
izvanrednim optickim, fotonaponskim, elektricnim i magnetskim svojstvima koja im
omogucuje primjenu i razvoj kao poluvodi¢a te u fotonaponskim ¢elijama, spintronici,
opti¢kim i elektroni¢kim elementima.t

U grupi hibridnih organsko-anorganskih materijala osobito su istrazeni oni temeljeni na
halogenometalatnim anionima kao anorganskim gradevnim jedinkama. Za to je uveliko
zasluzno utvrdivanje povoljnih fotonaponskih svojstava metilamonijevog trijodoplumbata(il),2
¢ime je otvoren put za mogucénost njegove primjene u fotonaponskim celijama. IstraZivanja
koja su uslijedila otkrila su kako hibridni organsko-anorganski halogenometalati (HOAH)
posjeduju i niz drugih znacajnih svojstava, §to je razgranalo istrazivanja u svrhu njihove
primjene kao novih katalizatora, magnetskih materijala i sl.> Na temelju mnogih istraZivanja
ustanovljeno je da dimenzionalnost anorganske okosnice koja izgraduje hibridni organsko-
anorganski spoj ovisi 0 geometrijskim znacajkama organskog kationa.* Tako se razlikuju
diskretni (0D), jednodimenzijski (1D), dvodimenzijski (2D) te trodimenzijski (3D) hibridni
spojevi.®

U okviru ovog diplomskog rada provedena je sinteza soli amina te je istrazena moguénost
sinteze slojevitih hibridnih organsko-anorganskih halogenomanganata(ll). Otopinskom
sintezom priredene su halogenidne soli tri amina: dietilentriamina (DETA),
N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina (N-P-1,3-DA) i ftrietilentetraamina (TETA). Sintezi
halogenomanganata(ll) pristupilo se kroz otopinsku sintezu koriste¢i halogenidne soli mangana
(MnCl2-4H20, MnBr»), halogenovodicne kiseline (HCI, HBr) te triamine, odnosno tetraamin
(DETA, N-P-1,3-DA, TETA). Priredeni spojevi okarakterizirani su FT-IR spektroskopijom,

metodama termicke analize te difrakcijom na polikristalnom uzorku. Uspjesno priredenim
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§ 1. Uvod 2

kristalnim produktima odredena je struktura difrakcijom na jedini¢nom kristalu. Cilj ovoga rada
bio je ispitati potencijalna svojstva uspjesno priredenih hibridnih organsko-anorganskih
halogenomanganata(ll) s triaminskim/tetraaminskim organskim kationom, a koja bi bila

primjenjiva u raznim znanstvenim te industrijskim granama.

Luka Rukavina Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Hibridni organsko-anorganski spojevi

Hibridni spojevi, posebice perovskiti, dugi niz godina istrazivani su sa strukturnog aspekta.
Zadnjih 15-ak godina istrazivanja su se intenzivirala te se danas hibridni spojevi istrazuju
ubrzano i to u razli¢itim znanstvenim podruc¢jima. Razlog tome je izuzetan potencijal primjene
hibridnih materijala sa specifi¢nim optickim, magnetskim, senzorskim svojstvima.® Hibridni
organsko-anorganski spojevi su klasa spojeva koja u svojoj strukturi sadrze isprepletene
anorganske 1 organske gradevne jedinice. Organske 1 anorganske komponente takvih spojeva
mogu biti razli¢itih vrsta i struktura, poput polioksometalatnih ili halogenometalatnih jedinki
(slika 1). Takoder, i organske mogu biti razli¢ite prirode i slozenosti, od primjerice kationa

jednostavnijih amina, do sloZenih sustava poput bojila ili povrsinski aktivnih tvari (slika 1).’

a)
Slika 1. Hibridni organsko-anorganski spojevi u kojima je: a) organska komponenta
jednostavni etilamonijev kation, a anorganska komponenta halogenometalatni anion;®
b) organska komponenta spiropiranski kation, a anorganska komponenta heksamolibdatni

[Mo06O19]> anion.® Slike preuzete iz literaturnih izvora i prilagodene.

Luka Rukavina Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 4

2.1.1. Hibridni organsko-anorganski halogenometalati

Pod hibridnim organsko-anorganskim halogenometalatima (HOAH) podrazumijevaju se
spojevi stehiometrije AnBXm, gdje je A organski kation, B kation metala, a X halogenidni anion.
Zbog strukturnih sli¢nosti odredenih predstavnika ove skupine s perovskitom CaTiOs, ova
skupina materijala u literaturi se ¢esto naziva i hibridnim perovskitima. Prisutnost strukturnih
znacajki sli¢nih perovskitu uglavnom rezultira jedinstvenim elektronskim, optickim i drugim
svojstvima pojedinog hibridnog organsko-anorganskog halogenometalata.®

Anorgansku okosnicu hibridnih organsko-anorganskih halogenometalata grade {BXm} (m
ovisi o prirodi kationa metala B kao i o halogenidnom anionu X) jedinke. Kation metala B u
strukturama HOAH najceS¢e ostvaruje koordinacijski broj Cetiri (kvadratna ili tetraedarska
koordinacija) ili Sest (oktacdarska koordinacija). U udruZenjima se halogenometalatne jedinke
oktaedarske grade mogu povezivati na razli¢ite nacine: preko vrhova, bridova ili ploha kao $to

je prikazano na slici 2.1

a) b) c)
Slika 2. Razli¢iti na¢ini povezivanja jedinki oktaedarske grade {BXe} putem: a) vrhova;

b) bridova i ¢) ploha.

Hibridne organsko-anorganske halogenometalate moguée je razvrstati s obzirom na
dimenzionalnost anorganske okosnice na trodimenzijske (3D), dvodimenzijske (2D, slojevite),
jednodimenzijske (1D, lancaste) 1 diskretne (0D), kao Sto je prikazano na slici 3.
Dimenzionalnost samog HOAH znacajno ¢e ovisiti o geometriji organskog kationa, iako ¢e na
istu utjecati i izbor kationa B te halogenida X. Geometrija i veli¢ina odabranog organskog
kationa utjecat ¢e na razli¢itu dimenzionalnost cjelokupnog hibridnog materijala. Odabir
metalnog centra B ujedno znaci i odabir koordinacijske geometrije s obzirom na to da razliiti
kationi metala imaju razli¢itu tendenciju ostvarivanja pojedinih koordinacijskih brojeva, ali i

razli¢it afinitet prema vezanju odabranih halogenidnih iona. 1zbor halogenida X utjece na

Luka Rukavina Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 5

izgradnju strukture definirane dimenzije s obzirom na svojstva po kojima se halogenidni ioni
razlikuju, na primjer veli¢ina, polarizacijska mo¢ i polarizabilnost. Nastajanje struktura razlicite
dimenzionalnosti takoder znacajno utje¢e na fizikalna i kemijska svojstva takvih hibridnih

organsko-anorganskih materijala.'?

(MA)BX,

Slika 3. Podjela hibridnih organsko-anorganskih halogenometalata s obzirom na
dimenzionalnost anorganske okosnice na: a) trodimenzijske; b) dvodimenzijske;

¢) jednodimenzijske i d) diskretne. Preuzeto iz literaturnog izvora i prilagodeno.'?

Kako je ve¢ bilo spomenuto, zasigurno najistaknutiji predstavnik hibridnih organsko-
anorganskih halogenometalata je metilamonijev trijodoplumbat(I1), MAPbI3,® ¢&ija je struktura
usporediva s onom Kkalcijevog titanata, CaTiOs, odnosno perovskita'® (slika 4). Ovaj se

materijal prema dimenzionalnosti anorganske okosnice svrstava u 3D HOAH.

Luka Rukavina Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 6

a) b)
Slika 4. Struktura: a) CaTiOs'* i b) MAPbI3.™® Slike preuzete iz literaturnih izvora.

Ovdje treba ujedno istaknuti i geometrijska ograni¢enja koja se javljaju u strukturama 3D
HOAH op¢e formule ABX3. Naime, veli¢ina kationa A™ u strukturama ovog tipa mora biti takva
da veli¢inom odgovara Supljini anorganske okosnice BX3 koja je pak definirana veli¢inom
kationa B2* te halogenidnih aniona X". Ovaj geometrijski kriterij opisan je Goldschmidtovim

faktorom tolerancije:®

ra +TX

V2(r +1%)

Kriterij za ostvarivanje 3D strukture HOAH materijala definiran je rasponom spomenutog
faktora tolerancije od 0,8 do 1,0.1” Prema prethodnoj formuli vidljivo je da vrijednost faktora

direktno ovisi o radijusima odgovarajucih iona prisutnih u strukturi hibridnog 3D materijala.

2.1.1.1. Dvodimenzijski (2D) ili slojeviti hibridni organsko-anorganski halogenometalati

Strukture HOAH nize dimenzionalnosti Cesto se predstavljaju kao izvedenice strukture
perovskita. Takoder, hibridni nizedimenzionalni materijali i perovskiti mogu dijeliti sli¢na
svojstva poput elektronickih i opti¢kih iako je vrijedno spomenuti da sli¢nost u 0snovnoj
strukturnoj gradevnoj jedinici moze rezultirati i vrlo razli¢itim svojstvima.'® Jednaka strukturna
jedinica omogucava da se hibridni materijali dimenzija OD, 1D i 2D opcenito vizualiziraju kao
izdvojeni strukturni segmenti perovskitne 3D strukture.

Anorganska okosnica slojevitin HOAH gradena je od {BXs} jedinki oktaedarske grade

medusobno povezanih vrhovima. Takva se okosnica moze opisati kao presjek anorganske
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8§ 2. Literaturni pregled 7

okosnice 3D HOAH, primjerice MAPDI3, dobivene ,,rezanjem‘ ravninom okomitom na <100>,
<110> ili <111> smijer, kako je prikazano na slici 5.1° Tri se navedena strukturna tipa razlikuju
i oblikom slojeva anorganske okosnice. Dok su slojevi kod <100> tipa uglavnom planarni, kod

<110> tipa valoviti su u jednom, a kod <111> tipa u dva smjera (slika 5).

B @i Fae LOY

-

<110> <111> <100>

Slika 5. ,,Rezanje* strukture perovskita ravninom okomitom na <100>, <110> ili <111>
smjer. Prikaz pakiranja u slojevitim strukturama 2D HOAH tipa <100>, <110> ili <111>.

Preuzeto iz literaturnog izvora i prilagodeno.®

Najmnogobrojnija skupina 2D HOAH je ona tipa <100>. Ovaj tip 2D strukture dobro je istrazen
I opisan u literaturi zbog svoje jednostavne sinteze i povoljnih svojstava u odnosu na skupine
<110> ili <111> orijentacije. Razmatrajuci relativni pomak u ravnini izmedu dva susjedna
anorganska sloja moZemo izvrSiti daljnju podjelu struktura u ovoj skupini. Naime, gledajuci
projekciju nekog sloja na njemu susjedni sloj, oktaedarske jedinice iz susjednih slojeva mogu
zauzimati iste polozaje ili biti pomaknute u oba smjera u ravnini najvise do polovine udaljenosti
izmedu susjednih iona metala. U prvom slucaju, kada oktaedarske jedinice iz susjednih slojeva
odnosno susjedni slojevi u projekciji nisu medusobno pomaknute, govorimo o Dion-
Jacobsonovim (DJ) fazama. U suprotnom slucaju, strukture u kojima su susjedni slojevi u

projekciji medusobno pomaknuti za polovinu udaljenosti izmedu susjednih iona metala rijec je
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o Ruddlesden-Popperovim (RP) fazama (slika 6).2° Izmedu anorganskih oktaedarskih ravnina
moze se ugraditi razli¢it broj slojeva organskih komponenti (kationa) sto se ponekad moze

ugadati i putem razli¢itog pristupa sintezi.?*

2D (n=1) kvazi-2D (n=2)

,---------------------
s
A ———

Slika 6. Shematski prikaz RP faze (gore) i DJ faze (dolje). Preuzeto iz literaturnog izvora i

prilagodeno.®

Prema dostupnim literaturnim podacima moguce je zakljuciti kako u skupu slojevitih HOAH
tipa <100>, monoamonijevi kationi pretezito daju Ruddlesden-Popperove faze, dok
diamonijevi kationi, posebice oni alifatski, uglavnom tvore Dion-Jacobsonove faze.??

Kako je ve¢ bilo spomenuto, zasigurno najvise istrazena skupina HOAH je ona opce
formule AmBXs, gdje je kation na polozaju B kation olova(Il). Za takvu situaciju uvelike su
zasluzna utvrdena fotonaponska svojstva metilamonijevog trijodoplumbata(Il), koja su potakla
potom i niz drugih istrazivanja na halogenoplumbatima razli¢itih dimenzionalnosti. Medutim,
u posljednjih nekoliko godina istrazivanja Su proSirena i1 na halogenometalate s drugim
kationima metala (slika 7). Razlog tome je iznimna toksi¢nost olova, stoga se pri odabiru drugih
metalnih centara najéesc¢e koriste prijelazni metali d-bloka,?® poput rutenija, mangana, bakra,
srebra, kao i drugi metalni ioni koji formiraju stabilne HOAH strukture. Pri trazenju ekoloski
prihvatljivije alternative prepoznato je i kako ugradnja kationa prijelaznih metala na polozaj B

moze donijeti i nova svojstva takvim materijalima.?* Osim alterniranja metalnog iona, svojstva
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ovih materijala se mogu ugadati i zamjenom organskog kationa.?® Istrazivanja fokusirana na
utjecaj razli¢itih organskih i anorganskih komponenata u HOAH spojevima na razlic¢ita svojstva
poput optoelektroni¢kih, magnetskih i sliénih svojstava proSiruju potencijal za primjenu tih

materijala u tehnologijama poput fotonaponskih stanica, senzora i katalizatora.?®

AB(IDX, AB(IV)X,
B(II) = Sn, Ge

A,B,(DX,
B(I) = Cu

A,B(DB(IDX,
B (I) = Na, Ag, Cu... A,B,(II)X,
B(III) = Sb, Bi, In... B(III) = Sb, Bi, In

Slika 7. Shematska ilustracija potencijalnih ekoloskih prihvatljivih metalnih centara koji se
mogu istrazivati umjesto olova u materijalima s kristalnom strukturom sli¢nom perovskitnoj.

Preuzeto iz literaturnog izvora i prilagodeno.?’

2.1.2. Hibridni organsko-anorganski halogenometalati temeljeni na diaminima i
poliaminima

lako je prethodno bilo spomenuto kako HOAH temeljeni na diamonijevim kationima uglavnom
tvore Dion-Jacobsonove faze, svakako treba uzeti u obzir i geometrijska ogranicenja samog
kationa, utjecaj halogenidnog aniona X~ kao i koordinacijske preferencije kationa B. Tako
primjerice jednostavan etilendiamonijev kation moze davati ovisno o prirodi metala na polozaju
B i slojevite strukture (DJ faza; slika 8a)), ali i strukture nizih dimenzionalnosti poput 0D

strukture etilendiamonijevog tetraklorocinkata(ll), prikazanog na slika 8b). S druge strane,
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stericki prili¢no zahtjevni 1,4-fenilendiamonijev kao i 1,5-diaminonaftalenijev kation mogu
tvoriti slojevite (2D) DJ faze.

Slika 8. Hibridni organsko-anorganski halogenometalati: a) etilendiamonijev
tetrakloromanganat(l1) (CSD zapis ENDAMNZ10);? b) etilendiamonijev tetraklorocinkat(l1)
(CSD zapis MAVFOF);?° ¢) 1,4-fenilendiamonijev tetraklorokuprat(l1) (CSD zapis
HAJTES);® 1,5-diaminonaftalenijev tetrajodoplumbat(l1) (CSD zapis LASGAP).3!

Kada je rije¢ o hibridnim organsko-anorganskim halogenometalatima temeljenim na alifatskim
triaminima i tetraaminima, primjera nema mnogo. Medu literaturno opisanim primjerima treba
istaknuti  odgovaraju¢e halogenokuprate(ll) i halogenomanganate(ll) izvedene iz
dietilentriamina (DETA) te trietilentetraamina (TETA) koji su prikazani na slici 9.
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Slika 9. Hibridni organsko-anorganski halogenometalati izvedeni iz dietilentriamina te
trietilentetraamina: a) dietilentriamonijev tetraklorokuprat(ll) klorid (CSD zapis
AEATCUO01);*? b) dietilentriamonijev tetrakloromanganat(l1) klorid (CSD zapis
ETRAMN); ¢) trietilentetraamonijev tetraklorokuprat(l1) diklorid (CSD zapis

FOMFUI10).%

Ono $to je zanimljivo uociti kod spomenutih struktura jest da u organskom sloju sadrZe

halogenidni anion ,,usidren* vodikovim vezama sa sredi$njim amonijevim skupinama (slika 9).
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Za postupke sinteze koriStene su komercijalno dostupne kemikalije (tablica 1). Kemikalije su

koristene bez dodatnog procis¢avanja.

Tablica 1. Kemikalije koriStene u okviru ovog rada.

Naziv Cistoca Proizvodacd
aceton 99 % Sigma-Aldrich
bromovodi¢na kiselina p. a. Alfa Aesar
dietilentriamin 99 % Sigma-Aldrich
klorovodi¢na kiselina p. a. Carlo Erba
manganov(ll) bromid 99 % Fluorochem
manganov(ll) klorid tetrahidrat p. a. Kemika
magnezijev sulfat 99 % Sigma-Aldrich
N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamin 97 % Aldrich
natrijev sulfat p. a. Kemika
trietilentetraamin 97 % Fluka
3.2. Metode

3.2.1. Mehanokemijska sinteza

Za mehanokemijsku sintezu koristen je mlin marke Retsch, model MM200. Frekvencija
mljevenja iznosila je 25,0 s, a vrijeme mljevenja bilo je 5 min. Koristila se posuda od

pleksiglasa i kuglica od korunda.
3.2.2. Difrakcija rendgenskih zraka na jedinicnom uzorku
Kristal zadovoljavajuce kvalitete ucvrséen je na nosa¢ pomocu najlonske omcice. Podaci su

prikupljeni na difraktometru Rigaku XtaLAB Synergy-S opremljenim s ¢etverokruznim kappa

goniometrom, Dualflex izvorom zracenja (Cu-K, i Mo-K,) te HyPix detektorom. Redukcija
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podataka i apsorpcijska korekcija provedeni su koristenjem softverskog paketa CrysAlisPro.%®
Strukture su rijeSene putem algoritma intrinsic phasing u okviru SHELXT programa,® dok je
utoCnjavanje parametara metodom najmanjih kvadrata provedeno pomocu programa
SHELXL,* unutar Olex 1.2 softverskog paketa.®® Atomi vodika vezani za ugljike postavljeni
su u geometrijski izra¢unate poloZaje i utoénjeni su koristenjem riding modela (C—H 0,93 A,
N-H 0,88, A Uiso = 1,2Ueq). Atomi vodika vezani za heteroatome locirani su u Fourierovim
diferentnim mapama u zavrSnim fazama postupka uto¢njavanja. Podaci su vizualizirani pomoc¢u
programa Mercury®® i Vesta.*® Odabrani kristalografski podaci za pripravljene spojeve dani su
u Dodatku, poglavlje 8.1. (tablice D1-D24).

3.2.3. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku

Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku provedena je na difraktometru Malvern
Panalytical Aeris s Cu-K, zradenjem (1 = 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 podruc¢ju u rasponu od 260 = 5° do
260 = 40°. Tip pretrazivanja bio je continuous scan, brzina snimanja od 0,05° u sekundi.
Difraktogrami su obradeni programom DiffractWD.* Odabrani difraktogrami praha prikazani
su u poglavlju 8.2 (slike D1-D3).

3.2.4. FT-IR spektroskopija

FT-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 bilo je od 400 cm™ do 4000 cm™ uz razludenje 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 Spectragryph
1.2.16.1.3 FT-IR spektri uzoraka dani su u poglavlju 8.3 (slike D4-D9).

Luka Rukavina Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 14

3.2.5. Termicka analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) i razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) provedene su
simultano na termogravimetrijskom analizatoru Mettler-Toledo TGA/DSC3+. Uzorci su
snimani u struji duSika uz protok plina od 50 mL/min i u temperaturnom rasponu od 25 °C do
600 °C s brzinom zagrijavanja od 10 °C/min. Uzorci su snimani u aluminijskim posudicama
zapremnine 70 uL. Dobivene termicke krivulje obradene su u programu STARe Evaluation
Software 16.20.* TG/DSC krivulje uzoraka prikazane su u poglavlju 8.4 (slike D10-D17).

3.3. Opis sintetskih postupaka

3.3.1. Priprava halogenidnih soli triamina i tetraamina

3.3.1.1. Priprava dietilentriamonijevog klorida, (HsDETA)CI;

U Erlenmeyerovoj tikvici otopi se dietilentriamin (10 mmol) u prethodno ohladenom
acetonu (10 mL). Pripravljena otopina stavi se na ledenu kupelj te joj se postupno dokapava
koncentrirana klorovodic¢na kiselina (33 mmol). Kristalizacija zapocinje ubrzo nakon pocetka
mijeSanja reaktanata. Nastali produkt profiltriran je uz snizeni tlak, ispran hladnim acetonom i
susSen u eksikatoru iznad magnezijevog sulfata. Ovim postupkom pripravljeno je ukupno 1,43
g kloridne soli dietilentriamina uz iskoriStenje od # = 67 %. Sli¢nim postupkom pristupilo se
pripravi analogne soli bromida, no bez uspjeha.

FT-IR spektar pripravljene kloridne soli dietilentriamina prikazan je u poglavlju Dodatak
(slika D4).

3.3.1.2. Priprava N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamonijevog klorida, (Hs[N-P-1,3-DA])Clz i
N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamonijevog bromida, (Hz[N-P-1,3-DA])Br3

U Erlenmeyerovoj tikvici otopi se N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamin (10 mmol) u 10 mL
prethodno ohladenog acetona. Uz daljnje hladenje na ledenoj kupelji, tako priredenoj otopini
postupno se dokapava koncentrirana klorovodic¢na kiselina (33 mmol), da bi se priredila

kloridna sol, odnosno bromovodi¢na kiselina (33 mmol), da bi se priredila bromidna sol. Ubrzo
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nakon dodatka kiseline dolazi do kristalizacije produkatd. Nastali produkti profiltrirani su uz
snizeni tlak, isprani hladnim acetonom i suseni u eksikatoru iznad magnezijevog sulfata. Ovim
postupkom pripravljeno je ukupno 1,07 g kloridne soli N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina uz
iskoriStenje od # = 47 % i 0,62 g bromidne soli N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina uz
iskoriStenje od 7 = 18 %.

IR spektri pripravljene kloridne i bromidne soli N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina

prikazani su u poglavlju Dodatak (slike D5 i D6).

3.3.1.3. Priprava trietilentetraamonijevog klorida, (HsTETA)Cls; trietilentetraamonijevog
bromida, (HsTETA)Br4 i trietilentetraamonijevog bromida monohidrata,
(H4TETA)Brs-H.0

U Erlenmeyerovoj tikvici otopi se trietilentetraamin (10 mmol) u 10 mL prethodno ohladenog
acetona. Uz daljnje hladenje na ledenoj kupelji u tako pripravljenu otopinu postupno se
dokapava koncentrirana klorovodi¢na kiselina (33 mmol) za pripremu kloridne soli, odnosno
koncentrirana bromovodicna kiselina (33 mmol) za pripremu bromidne soli. Nastali produkti
profiltrirani su uz snizeni tlak, isprani hladnim acetonom te osuSeni u eksikatoru iznad
magnezijevog sulfata. Ovim postupkom pripravljeno je 1,21 g kloridne soli trietilentetraamina
uz iskoriStenje od # = 42 %.

Priprava bromidne soli rezultirala je s produktom (H4sTETA)Br4 U nesto nizem iskoriStenju
(37 %). 1z maticnice je izolirano nekoliko kristalica za koje je rendgenskom strukturnom
analizom utvrdeno da odgovaraju trietilentetraamonijevom bromidu monohidratu,
(HsTETA)Brs-H20 (vidi dalje u tekstu).

IR spektar pripravljene trietilentetraamonijeve kloridne i bromidne soli prikazan je u
poglavlju Dodatak (slike D7 i D8).

3.3.2. Priprava kloromanganata(ll) i bromomanganata(ll)

Priredi se 50 mL vodenih otopina klorovodi¢ne, odnosno bromovodiéne kiseline mnozinske
koncentracije 2 mol/dm?3. U staklene kristalizirke odvazu se manganov(II) klorid tetrahidrat (2
mmol) i manganov(Il) bromid (2 mmol). Potom se u staklene kristalizirke doda prethodno
otpipetiran odabrani amin (2 mmol, tablica 2). Zatim se oprezno dokapa prethodno pripremljena

koncentrirana klorovodi¢na kiselina za sintezu tetrakloromanganata(Il), tj. koncentrirana
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bromovodi¢na kiselina za sintezu tetrabromomanganata(Il). Zaostali produkt se otopi u maloj
koli¢ini priredene vodene otopine kiseline: klorid s HCI (¢ = 2 mol/dm?), a bromid s HBr (c =
2 mol/dm3). Otopine su ostavljene pri ambijentalnim uvjetima, a dobiveni produkti profiltrirani

uz snizeni tlak te suSeni u eksikatoru iznad magnezijevog sulfata (tablica 3).

Tablica 2. Reaktanti za otopinsku sintezu tetrakloromanganata(ll) i tetrabromomanganata(ll).

. Namin Vamin / metalni Nmetalni halogenid/ Mmetalni L Viiselina/

amin . kiselina
/mmol | mL halogenid mmol halogenid / Mg mL
DETA 2 0,216 | MnCl,-4H,0 2 395,8 HCI 0,8
N-P-1,3-DA 2 0,252 | MnCl,-4H,0 2 395,8 HCI 0,8
TETA 2 0,298 | MnCl,-4H,0 2 395,8 HCI 1
DETA 2 0,216 MnBr2 2 4295 HBr 11
N-P-1,3-DA 2 0,252 MnBr» 2 429,5 HBr 1,1
TETA 2 0,298 MnBr2 2 4295 HBr 1,3

Tablica 3. Dobiveni produkti, njihove mase i iskoristenja reakcije.

Spoj m/mg nl%
(HsDETA)[MnCls] 358,74 59
(Hs[N-P-1,3-DA])[MnCls] 315,32 45
(H4TETA)[MnCle] 239,45 29

FT-IR spektri pripravljenih tetrakloromanganata(ll) prikazani su u poglavlju Dodatak (slika
D9). Svim priredenim spojevima prikupljen je difraktogram praha Kkoji je usporeden sa
simuliranim difraktogramom odgovarajué¢eg spoja. Difraktogrami praha prikazani su u
poglavlju Dodatak (slike D1, D2 i D3).

U jednom od pokusaja reakcije TETA s MnCl2-4H>0O zabunom je umjesto klorovodi¢ne
dodana bromovodi¢na kiselina. 1z reakcijske smjese izolirana je manja koli¢ina kristalnog
produkta za kojeg je rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno da je rije¢ o spoju (6,6’’-
dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangan(ll).

U slucaju provedenih sinteza amina (DETA i N-P-1,3-DA) s MnBr> uz dodatak
bromovodi¢ne kiseline, nije izoliran niti jedan bromomanganat u obliku krutine. Reakcijske

smjese dobivene nakon provedene sinteze bile su amorfni pastasti materijali.
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U slucaju reakcije TETA s manganovim(Il) bromidom uz dodatak bromovodicne kiseline
izolirana je sol za koju je rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno da je rije¢ o

(H4TETA)Brs4 (7 = 48 %).
3.3.2.1. Mehanokemijska sinteza
U okviru ovog rada provedene su mehanokemijske reakcije pripravljenih amonijevih soli s

odgovaraju¢im halogenidima mangana(Il). U svim slu¢ajevima dobiveni su djelomi¢no

amorfni materijali nalik pasti za koje nije bilo moguce jednoznacno utvrditi sastav.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sinteza i karakterizacija priredenih spojeva
4.1.1. Halogenidne soli triamina i tetraamina

Otopinskom sintezom uspjesno su priredene halogenidne soli amina: kloridne soli sva tri amina:
dietilentriamina (DETA), N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina (N-P-1,3-DA) i
trietilentetraamina (TETA) te bromidna sol amina N-P-1,3-DA. Najvise iskoristenje dobiveno
je u sintezi dietilentriamonijevog klorida (67 %), zatim u sintezi N-(2-aminoetil)propan-1,3-
diamonijevog klorida (47 %) te potom trietilentetraamonijevog klorida (42 %). Bromidne soli
nastale su s asimetri¢nim aminom N-P-1,3-DA te s TETA i to u manjim iskoristenjima u odnosu
na kloridne soli. 1zolirani produkt kloridne soli DETA je kristalna krutine, dok su kloridne soli
preostala dva amina kao i bromidna sol N-P-1,3-DA praSkaste krutine.

Na temelju snimljenih IR spektara priredenih halogenidnih soli triamina i tetramina,
izdvojene su opazene karakteristi¢ne vrpce koje odgovaraju vibracijama istezanja: N-H, C—H
i C—N te vibracijama deformacije N-H i -CH>-.

IR ((HsDETA)Cls)/cm™: 3200-2300, v(N-H); w(C-H); 1609, 1525 §(N-H); 1502, 1438 5(-
CHz>-); 1084 v(C—N)

IR ((H3[N-P-1,3-DA])Cls)/cmt: 3200-2300, v(N-H); v(C-H); 1608, 1518 §(N-H); 1488,
1464 o(-CH>-); 1113 v(C-N)

IR ((H3[N-P-1,3-DA])Brs)/cm: 3200-2300, v(N-H); w(C-H); 1474 §(N-H); 1443 §(-CH2-
); 1124 v(C-N)

IR ((HsTETA)Cls)/em™™: 3300-2300, w(N-H); w(C—H); 1609, 1525 §(N-H); 1494, 1474
0(CHy); 1161 v(C-N)

IR ((HsTETA)Brz)/cm: 3300-2300, v(N-H); v(C-H); 1459 §(N-H); 1428 §(CH,); 1141
v(C-N)

Konacno, valja istaknuti kako je struktura spoja (HsDETA)CIs prethodno opisana u literaturi
(CSD zapis ETACLB02%).
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4.1.2. Kloromanganati(ll) i bromomanganati(ll)

Otopinska i mehanokemijska sinteza halogenomanganata(ll) dale su potpuno drugacije ishode.
Dok je otopinskom sintezom uspje$no priredeno pet produkata, mehanokemijskom sintezom
nije izdvojen niti jedan. Mljevenjem su nastajale viskozne smjese nalik pasti te niti jednu nije
bilo moguce okarakterizirati difrakcijom na polikristalnom uzorku.

Karakterizacijom dobivenih polikristalnih materijala utvrdeno je da su dobivena tri
kloromanganata(ll): (HsDETA)[MnCls], (Hs[N-P-1,3-DA])[MnCls] i (H4sTETA)[MnCle].
Priredenim spojevima asignirane su karakteristi¢ne IR vrpce i$¢itane iz pripadnih IR spektara:
vibracije istezanja N-H, C-H i C—N te vibracije deformacije N-H i -CH,-.

IR ((HsDETA)[MnCls])/cm: 3030 br v(N-H); 2951 w(C-H); 1584 §(N-H); 1507 §(-CH.-
); 1139 v(C-N),

IR ((H3[N-P-1,3-DA])[MnCls])/cm™: 3031 br w(N-H); 2950 w(C-H); 1582 §(N-H); 1500
0(-CH2-); 1141 v(C—N),

IR ((HsTETA)[MnClg])/cm: 3050 br w(N-H); 2995 i 2952 w(C-H); 1583 6(N-H); 1508
0(-CHz-); 1156 v(C—N).

Usporedbom  eksperimentalnin i  simuliranih  difraktograma praha spojeva
(HsDETA)[MnCls], (Hs[N-P-1,3-DA])[MnCls] i (HsTETA)[MnCle], moze se uociti da se
polozaji difrakcijskih maksimuma preklapaju $to ukazuje na kemijsku i faznu €istocu priredenih
praskastih uzoraka.

Niti jedna sinteza nije rezultirala bromomanganatima(Il), medutim u jednoj sintezi dobiven

je mjesoviti kompleks mangana(Il) s kloridnom 1 bromidnom komponentom.

4.2. Strukturna karakterizacija halogenidnih soli TETA

Iz provedenih eksperimenata uspjesno su izolirane dvije razlicite bromidne soli TETA, jedna
bezvodna sol, (HsTETA)Brs i monohidrat, (HsTETA)Brs-H>O. Monohidrat soli otprije je
poznat u literaturi,*® a istome su pronadene dvije polimorfne forme: monoklinska i rompska. U
eksperimentu je izolirana rompska forma prostorne grupe Aea2 (ekvivalentno objavljenoj
strukturi u prostornoj Aba2 s obzirom na zamjenu osi a i ¢) te su prikupljeni podaci rendgenske
difrakcije na jedini¢nom kristalu pri temperaturi od 170 K. S druge strane, bezvodna forma

bromidne soli nije opisana u literaturi, a kristalizira u kiralnoj prostornoj grupi P21212; s jednim
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kationom 1 Cetiri aniona u asimetri¢noj jedinki. Dvije strukture, osim po prisustvu molekule
vode, ponesto se razlikuju i u konformaciji kationa (slika 10), te mrezi vodikovih veza koje se

ostvaruju izmedu protoniranih atoma dusika i bromidnih aniona (slika 11 (b) i slika 12 (b)).

Slika 10. Razlika u konformaciji kationa u bezvodnoj formi (crveno) i hidratu soli
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(b)
Slika 11. (a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture (H4sTETA)Br4. Atomi su prikazani kao
elipsoide pomaka s 50 % vjerojatnosti, (b) pakiranje iona u kristalnoj strukturi (HsTETA)Br4

prikazano duz osi b.
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(b)
Slika 12. (a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture (HsTETA)Brs-H20. Atomi su prikazani

kao elipsoide pomaka s 50 % vjerojatnosti, (b) pakiranje iona u Kkristalnoj strukturi
(H4TETA)Br4-H20 prikazano duz osi b.

Termickom analizom je utvrdeno kako su halogenidne soli amina stabilne do priblizno 220 °C
nakon Cega slijedi, sude¢i prema odgovaraju¢im TG i DSC krivuljama, taljenje popraceno
endotermnim raspadom spoja (slike D10-D14). Osim (H4sTETA)Brs kod koje razlaganje
zavrsava oko 380 °C, kod ostalih soli razlaganje zavrSava pri nes§to nizim temperaturama,

uglavnom oko 350 °C.

4.3. Strukturna karakterizacija
(6,6"'-dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangana(ll)

Kao nusprodukt jedne od sinteza s TETA, manganovim(ll) kloridom tetrahidratom i
bromovodi¢nom kiselinom izolirano je nekoliko kristala neocekivanog produkta
(6,6"-dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangana(ll).

U literaturi nisu pronadene reakcije koje bi davale sli¢an terpiridinski produkt iz polaznih

reagensa, ve¢ je poznato da se isti moZe dobiti kondenzacijom 2,5-dibromopiridina.! U
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strukturnom modelu su isprobane razne varijante heterociklickog sustava s dusikovim atomima
na drugim mjestima, no pokazalo se da dibromoterpiridinski prsten najbolje odgovara
izmjerenim podacima. Druga neocekivana strukturna karakteristika u ovom nusproduktu je
djelomi¢na izmjena halogenidnih iona vezanih za manganov ion - najbolje odgovarajuci
strukturni model sadrzi jednak udio kloridnih i bromidnih iona na oba vezna mjesta mangana.

Spoj kristalizira u prostornoj grupi P21/c s jednom molekulom u asimetri¢noj jedinki (slika
13, a). Zbog nedostatka prikladnih donora vodikove veze, nisu opaZene znacajne

supramolekulske interakcije u strukturi (slika 13, b).

"“g A§~ 5;@ \'%;

N w
e/
N e

(b)

Slika 13. a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture (6,6"

dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangana(ll). Atomi su prikazani kao elipsoide pomaka s
50 % vjerojatnosti, b) pakiranje molekula (6,6"

dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangana(ll) u kristalnoj strukturi prikazano duz osi b.
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4.4, Strukturna karakterizacija kloromanganatnih soli

Strukturno  su  okarakterizirane tri  kloromanganatne soli:  (HsDETA)[MnCls],
[H3(N-P-1,3-DA)][MnCls] i (HsTETA)[MnCle].

Sol (HsDETA)[MNCls] ve¢ je opisana u literaturi,®® kako je ve¢ bilo spomenuto u
literaturnom pregledu. (H3DETA)[MnCls] kristalizira u centrosimetri¢énoj rompskoj prostornoj
grupi Pnma. Kation je raspolovljen ravninom simetrije, na kojoj lezi i kloridni ion, dok je ion
mangana tetrakloromanganatnog(ll) iona na centru inverzije. Stoga, asimetri¢na jedinka
strukture (HsDETA)[MnCls] sadrzi polovicu HsDETA3" kationa, polovicu kloridnog iona i

polovicu tetrakloromanganatnog(l1) iona (slika 14, a). loni se pakiraju u naizmjeni¢nu slagalinu

[MnCl4]?" slojeva i [(HsDETA)(CI)]+>" slojeva (slika 14, b). Meduslojna udaljenost iznosi g =

12,302 A, a kloromanganatne ravnine potpuno su zasjenjene (slika 14, c), pa ovaj Spoj

kristalizira po tipu Dion-Jacobsonove faze (n = 1). Cetiri susjedna iona mangana razapinju

romb s duljinom stranice Z—E = 5,044 A i o$trim kutom od 89,34°. Oktaedarsko okruzenje

manganova iona blago je deformirano, s aksijalnim udaljenostima Mn—Cl od 2,495 A, kraéom
ekvatorijalnom udaljenosti od 2,562 A i duzom ekvatorijalnom udaljenosti od 2,567 A, $to daje
vrijednost oktaedarske distorzije od A= 0,04 %.

Supramolekulske interakcije kationa H3DETA3* sastoje se od kratkih i usmjerenih
vodikovih veza izmedu terminalnih amonijevih skupina s dva aksijalna te jednog ekvatorijalnog
kloridnog iona kloromanganatne ravnine, te isto tako kratkih i usmjerenih vodikovih veza
izmedu sredi$nje amonijeve skupine s dva slobodna kloridna iona. Kationi se upravo preko
slobodnih kloridnih iona povezuju u supramolekulske lance koji se protezu u smjeru dijagonale

baze jedinicne ¢elije.
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()
Slika 14. (a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture (Hs3DETA)[MnCls]. Atomi su prikazani
kao elipsoide pomaka s 50 % vjerojatnosti, (b) pakiranje iona u strukturi (HsDETA)[MnCls]

prikazano u smjeru kloromanganatnih slojeva, (c) pakiranje iona u strukturi

(HsDETA)[MnCls] prikazano okomito na kloromanganatne slojeve.
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Analogna sol s [H3(N-P-1,3-DA)J** kationom nije poznata u literaturi, a ima iste strukturne
znacajke kao prethodno opisana sol, ali je simetrija kristalne strukture znacajno niza. Spoj
[H3(N-P-1,3-DA)][MnCIs] kristalizira u polarnoj monoklinskoj prostornoj grupi Pc, s jednim
kationom, jednim tetrakloromanganatnim(ll) anionom i jednim Kloridnim anionom u
asimetri¢noj jedinki (slika 15, a). Svi ioni nalaze se na generalnom poloZaju prostorne grupe.
Posljedi¢no, oktaedarsko okruzenje manganova(ll) iona tockine je grupe 1, pa je svih Sest
udaljenosti Mn—Cl razli¢ito. Usprkos tome, oktaedarska deformacija je usporediva s onom u

prethodno opisanoj soli, a iznosi 0,05 %. Susjedni ioni mangana razapinju deltoid sa stranicama

duljine Z—:;; + &, odnosno 5,069 A i 5,081 A (slika 15, c). Ovaj spoj takoder kristalizira po tipu

Dion-Jacobsonove faze, a meduslojni razmak nesto je vec¢i nego kod (H3DETA)[MnCls] (a =
13,4114 A), i to priblizno za o¢ekivanu duljinu dodatne metilenske skupine u kationu (~1,23
A) (slika 15, b). Opazene medumolekulske interakcije istovjetne su kao u (HsDETA)[MnCls]

— kationi se povezuju vodikovim vezama s kloridnim ionima u lance.

(@)
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(c)
Slika 15. (a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture [Ha(N-P-1,3-DA)][MnCls]. Atomi su
prikazani kao elipsoide pomaka s 50 % vjerojatnosti, (b) pakiranje iona u strukturi

[H3(N-P-1,3-DA)][MnCls] prikazano u smjeru kloromanganatnih slojeva, (c) pakiranje iona u

strukturi [H3(N-P-1,3-DA)][MnCls] prikazano okomito na kloromanganatne slojeve.

Konaéno, sol (HsTETA)[MnCle] takoder nije opisana u literaturi, a kristalizira u monoklinskoj
centrosimetri¢noj prostornoj grupi P2i/c. Asimetriéna jedinka slicna je onoj u
(HsDETA)[MNCls], uz fragment kationa duzi za jednu metilensku skupinu (slika 16, a).

Oktaedarsko okruZzenje manganova iona ima Cetiri ekvatorijalne udaljenosti Mn—Cl jednake
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2,560 A i aksijalne udaljenosti Mn—Cl jednake 2,495 A, pa je pripadna vrijednost oktaedarske

deformacije 0,04 %. Meduslojna udaljenost iznosi a = 16,0017 A, a manganovi ioni razapinju

romb s duljinom stranice od Z—j; = 5,036 A i ostrim kutem od 89,43° (slika 16, b i ¢). Za razliku

od prethodne dvije strukture, u ovoj se kationi vodikovim vezama povezuju u pravokutnu
mrezu, odnosno prisustvo dodatnog slobodnog kloridnog iona i protonirane amino skupine

omogucuje stvaranje vodikovih veza u dva smjera.

(b)
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(©)
Slika 16. (a) Asimetri¢na jedinka kristalne strukture [H4TETA][MnClg]. Atomi su prikazani
kao elipsoide pomaka s 50 % vjerojatnosti, (b) pakiranje iona u strukturi [HsTETA][MnCle]

prikazano u smjeru kloromanganatnih slojeva, (c) pakiranje iona u strukturi

[HaTETA][MnCl¢] prikazano okomito na kloromanganatne slojeve.

Sve pripravljene kloromanganatne(ll) soli: (HsDETA)[MnCls], [H3(N-P-1,3-DA)][MnCls] i
(H4sTETA)[MnClg] termicki su analizirane. Na temelju termogravimetrijskih krivulja (slike
D15-D17) vidljiv je raspad hibridnih kloromanganata(ll) u jednom koraku. Raspad
(HsDETA)[MnCls] i [H3(N-P-1,3-DA)][MnCls] zapocinje pri temperaturi od 280 °C, a raspad
(H4TETA)[MnClg] pri temperaturi od 260 °C. Na temelju DSC krivulja, razvidno je da taljenje
prati endotermni raspad spojeva. DSC krivulje sva tri pripravljena kloromanganata(ll) otkrivaju
dva egzotermna maksimuma pri priblizno 350, odnosno 380 °C, §to upucuje na drugi dodatni

korak raspada.
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§5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada pripravljena je i okarakterizirana serija hibridnih
kloromanganata(ll) izvedenih iz dietilentriamina, N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina i
tetraetilentriamina, te manganov(ll) kompleks s dibromterpiridinom. Takoder, priredena je i
serija halogenidnih soli izvedenih iz dietilentriamina, N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina i
tetraetilentriamina. Strukturno su okarakterizirane dvije bromidne soli tetraetilentriamina, jedan
manganov(ll) kompleks s dibromterpiridinom te tri kloromanganatne(ll) soli izvedene iz
dietilentriamina, N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina i tetraetilentriamina. Svi uspjesno
priredeni spojevi dobiveni su otopinskom sintezom dok napori ulozeni u mehanokemijsku
sintezu halogenomanganatnih(II) spojeva nisu bili uspjesni. Kloromanganatne soli kristaliziraju
po tipu Dion-Jacobsonovih faza s blago oktaedarski deformiranim tetrakloromanganatnim(I1)
anionskim slojevima i kationskim slojevima u kojima su kationi potpuno protonirani, a
vodikovim vezama vezani su na dodatne, slobodne kloridne ione. Priprava bromomanganatnih
analoga bila je otezana izuzetnom topljivoscu tih soli pri ispitanim sintetskim uvjetima, dok je

mehanokemijska sinteza dala amorfne pastaste materijale.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

0D — diskretni

1D — jednodimenzijski

2D — dvodimenzijski

3D — trodimenzijski

ATR — prigusena totalna refleksija, engl. Attenuated Total Reflectance

DETA — dietilentriamin

DJ — Dion-Jacobson

DSC —razlikovna pretrazna kalorimetrija, engl. Differential Scanning Calorimetry

HOAH — hibridni organsko-anorganski halogenometalati

IR — spektroskopija u infracrvenom podrucju, engl. Infrared Spectroscopy

N-P-1,3-DA  — N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamin

PXRD — difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalu, engl. Powder X-Ray Diffraction

RP — Ruddlesden-Popper

SCXRD — difrakcija rendgenskog zracenja u monokristalu, engl. Single Crystal X-Ray
Diffraction

TETA — trietilentetraamin

TGA — termogravimetrijska analiza, engl. Thermogravimetry
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8 8. Dodatak XV
§8. DODATAK

8.1. Kiristalografski podaci

Tablica D1.  Eksperimentalni i  kristalografski ~ podaci za  spoj (6,6”-

dibromoterpiridin)(bromido)(klorido)mangan(ll).

Oznaka 1

Empirijska formula C15HgBr3,03Clo,07MNN3

M; 562,59

TIK 170,02(10)

Kristalni sustav monoklinski, Zuta prizma

Prostorna grupa P12i/c1l

alA 10,9534(7)

b/A 8,6030(3)

c/A 17,9611(10)

al® 90

BI° 90,430(5)

yI° 90

VIA3 1692,46(16)

Z 4

peaiclg cm= 2,208

p/mm* 16,134

F(000) 1070

Dimenzije kristala/mm?3 0,2x0,15x0,05

Zraéenje CuKa (4 = 1,54184A)

20 raspon/° 8,072 do 156,232
-13<h<13,

Raspon indeksa -10<k<s8,
-21<1<22

Izmjereni refleksi 15565

Neovisni refleksi

3547 [Rint = 6,65 %, Reigma = 8,11 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

3547/-1210

01, g2 U W?

0,0648, 7,6172

Dobrota prilagodbe nad F?, S

1,045

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R1 =6,49 %, wR2 = 15,64 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

R1=8,74 %, wR, = 17,48 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A3

0,786/-0,638

4 = 1/[oF* + (91P)? + 9.P] gdje P = (Fo> + 2F:?)/3

bS = {Z/w(Fo? — FA)2]/(N; — Ny)}2 gdje je N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj uto¢njenih parametara,

R = 3||Fo| — [Fel/Z|Fol; WR = {Z[W(Fo2 — F)2]/Z[w(Fo2)2]}
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§ 8. Dodatak

XVi

Tablica D2. Odabrane duljine veza u strukturi 1.

Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljina veze / A
Bri0-C6 1,887(9) c7-C8 1,369(14) Mn1-N2 2,052(7)
Br21C17 | 1,882(9) C8C9 1,375(13) Mn1-N5 2,223(6)
Br23-Mnl | 2,340(2) Cilc12 1,396(14) Mn1-N16 | 2,195(6)
Br24—Mnl | 2,4987(17) Cl2-C13 1,374(15) N2-C3 1,333(10)
C3Cll 1,383(12) Cl13-Cl4 1,392(12) N2-—C14 1,339(11)
C4—C9 1,400(11) Mnl-Cl22 | 2,4987(17) N5—C4 1,342(9)

C6-C7 1,389(12) Mn1-CI25 2,340(2)
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Tablica D3. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi 1.

Atomi Kut veze/° | Atomi Kut veze/® | Atomi Kut veze/°
C4-C3-C11 124,1(7) C14-C15-C20 123,1(8) Cl25-Mn1-N2 109,9(2)
N2-C3-C4 115,5(7) N16-C15-C14 | 116,3(7) CI25-Mn1-N5 | 91,98(17)
N2-C3-C11 120,4(7) N16-C15-C20 120,6(8) CI25-Mn1-N16 | 94,26(18)
C3-C4-C9 122,9(7) Br21-C17-C18 | 117,8(7) N2-Mn1-N5 76,2(2)
N5-C4-C3 115,9(7) Br21-C17-N16 | 118,7(6) N2-Mn1-N16 | 76,8(3)
N5-C4-C9 121,2(7) N16-C17-C18 | 123,5(9) N5-Mn1-N16 | 152,9(2)
Br10-C6-C7 117,7(6) C17-C18-C19 116,7(9) C3-N2-C14 122,4(7)
Br10-C6-N5 117,3(6) C18-C19-C20 119,6(10) Mn1-N2-C3 119,2(5)
N5-C6-C7 124,9(8) C15-C20-C19 121,2(10) Mn1-N2-C14 118,1(5)
C6-C7-C8 117,2(8) Br23—-Mn1-N2 109,9(2) C4-N5-C6 117,7(7)
C7-C8-C9 119,5(8) Br23-Mn1-N5 [ 91,98(17) | Mn1-N5-C4 112,8(5)
C4-C9-C8 119,5(8) Br23-Mn1-N16 | 94,26(18) | Mn1-N5-C6 129,3(5)
C3-C11-C12 118,5(9) Br24-Mn1-N2 110,85(19) | C15-N16-C17 118,3(7)
Cl11-C12-C13 | 119,9(8) Br24-Mn1-N5 94,61(17) Mn1-N16-C15 112,9(5)
C12-C13-C14 | 119,3(9) Br24-Mn1-N16 | 97,80(18) Mn1-N16-C17 128,8(6)
C13-C14-C15 | 125,3(8) Cl22-Mn1-N2 | 110,85(19)

N2-C14-C13 | 119,5(8) Cl22-Mn1-N5 | 94,61(17)

N2-C14-C15 115,2(7) Cl22-Mn1-N16 | 97,80(18)
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Tablica D4. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi 1.

D-H---A D-H H---A DA 2D-H---A Simetrijski kod
C11-H11---Br23 | 0,95 2,83 3,628(10) 143 2-X, 1-y, 1-z
C12-H12---Br23 | 0,95 2,83 3,573(10) 136 X, 3/2-y, —1/2+z
C19-H19---Br24 | 0,95 2,87 3,757(11) 156 1-x, 2y, 1z
C20-H20---Br10 | 0,95 2,87 3,759(11) 157 X, 312y, -1/2+z
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Tablica D5. Eksperimentalni i kristalografski podaci za spoj (HsDETA)[MnCls].

Oznaka (HsDETA)[MnCls]
Empirijska formula CsH16ClsMnN3

M; 338,39

TIK 169,98(10)
Kristalni sustav rompski, bezbojne plocice
Prostorna grupa Pnma

alA 7,09400(10)

b/A 24,6040(3)

c/A 7,17340(10)

al® 90

BI° 90

yI° 90

VIAS 1252,05(3)

YA 4

peaiclg cm= 1,795

ulmm 18,111

F(000) 684

Dimenzije kristala/mm? 0,2x0,1x0,05

ZraGenje CuKa (1 = 1,54184A)

20 raspon/° 7,186 to 155,872
-8<h<s,

Raspon indeksa -30<k<31,
-9<1<9

Izmjereni refleksi 37661

Neovisni refleksi

1366 [Rint = 2,6 %, Rsigma = 8,67 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

1366/-/66

01, g2 U W?

0,0502, 0,5228

Dobrota prilagodbe nad F?, SP

1,031

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R1=2,78 %, wR2 = 6,91 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

R; = 2,87 0/(), WR; = 7,0 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A3

0,559/-0,506

Ay = 1/[0‘F02 + (glP)z + gzP] gdje P= (FOZ + 2FC2)/3

bS = {Z/w(Fo? — F2)2]/(N: — Np)}2 where N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj utoénjenih parametara,

R = 3||Fo| — [Fel/Z|Fol; WR = {Z[W(Fo2 — F)2]/Z[w(Fo2)2]}
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Tablica D6. Odabrane duljine veza u strukturi (HsDETA)[MnCls].

Atomi Duljina veze / Atomi Duljina Atomi Duljina veze /

A veze/A A
C5-C6 1,526(2) Mn1-Cl2_c | 2,5619(4) N7-C6 1,4926(19)
Mn1-CI2 2,5620(4) Mn1-CI3 2,4955(5) N7-C6_f 1,4926(19)
Mn1-CI2_a | 2,5667(4) N4—C5 1,482(2)
Tablica D7. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi (HsDETA)[MnCls].
Atomi Kut veze / ° | Atomi Kut veze / ° | Atomi Kut veze / °
N4-C5-C6 110,75(12) | ClI2_a-Mn1-ClI2_e | 180,00(1) [ CI3-Mn1-Cl2_a | 88,54(1)
N7-C6-C5 107,28(14) | CI2-Mn1-CI3 90,28(1) CI3-Mn1-Cl2_e | 91,46(1)
Cl2_a-Mn1-Cl2_c | 88,70(1) Cl-Mn1-CI3 ¢ [ 89,72(1) CI3_c-Mn1-ClI2_e | 88,54(1)
Cl2-Mn1-CI2_a 91,30(1) Cl2_c-Mn1-CI3_c | 90,28(1) C6-N7-C6_f 115,44(17)
Cl2-Mn1-ClI2_e 88,70(1) Cl2_a-Mn1-CI3_c | 91,46(1)
Cl2_c-Mn1-Cl2_e |91,30(1) CI3-Mn1-Cl2_c 89,72(1)

Tablica D8. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi (HsDETA)[MnCls].

D-H---A D-H H---A D--A 2/D-H---A | Simetrijski kad
N4-H4A.--CI3 [ 0,91 2,28 3,1757(15) | 169 X, Y, Z
N4-H4B---CI3 | 0,91 2,34 3,2266(15) | 163 1/2+x, y, 1/2-2
N4-H4C---CI2 | 0,91 2,32 3,2241(15) | 170 1/2-x, 1y, 1/2+z
N7-H7A---CI8 | 0,91 2,17 3,077(2) 174 X, Y, Z
N7-H7B---CI8 | 0,91 2,18 3,087(2) 175 Lzex, 12y,
3/2-z
C5-H5B---CI3 | 0,99 2,83 3,6976(15) | 147 X, y, 142
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Tablica D9. Eksperimentalni i kristalografski podaci za spoj [Hs(N-P-1,3-DA)][MnCls].

Oznaka [H3(N-P-1,3-DA)][MnCls]
Empirijska formula CsH1sClsMnN3

M 352,41

TIK 169,99(10)

Kristalni sustav monoklinski, roze ploCice
Prostorna grupa Plcl

a/A 13,4114(2)

b/A 7,23020(10)

c/A 7,12280(10)

al® 90

BI° 92,7870(10)

yl° 90

VIA 689,860(17)

YA 2

peaiclg cm= 1,697

ulmm 16,461

F(000) 358

Dimenzije kristala/mm? 0,1 x0,1x0,02

ZraGenje CuKo (4 = 1,54184A)
20 raspon/° 6,598 to 154,856
-16<h <16,
Raspon indeksa -9<k<9,
-8<1<9
Izmjereni refleksi 27203

Neovisni refleksi

2822 [Rint = 4,88 %, Rsigma = 14,98 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

2822/-1125

01, g2 U W?

0,1260, 5,3803

Dobrota prilagodbe nad F?, S

1,100

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R:1=7,39 %, wR2> = 20,45 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

R1=7,39 %, wR2 = 20,46 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A3

2,233/-1,185

Flackov parametar

0,30(2)

Ay = 1/[0‘F02 + (glP)z + gzP] gdje P= (FOZ + 2FC2)/3

bS = {Z/w(Fo? — F2)2]/(N: — Np)}2 where N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj utoénjenih parametara,

R = X||Fy| — |Fel/Z|Fol; WR = {Z[w(Fs? — F&)2]/Z[w(F,2)2]}2
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Tablica D10. Odabrane duljine veza u strukturi [H3(N-P-1,3-DA)][MnCls].

Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljinaveze / A | Atomi Duljina veze / A
Mn1-CI2 2,567(4) Mn1-CI5 2,503(3) N11-C12 1,514(17)
Mn1-CI3 2,562(4) N7-C8 1,460(18) N14—C13 1,500(17)
Mn1-Cl4 2,490(3) N11-C10 1,486(16)

Tablica D11. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi [Hz(N-P-1,3-DA)][MnCls].

Atomi Kut veze / ° | Atomi Kut veze / ° | Atomi Kut veze / °
N7-C8-C9 110,7(12) Cl2-Mn1-Cl4 90,37(12) Cl4-Mn1-CI3_a | 89,07(12)
C8-C9-C10 109,2(11) Cl2-Mn1-CI5 89,79(12) Cl4-Mn1-CI5 179,80(14)

N11-C10-C9 111,1(11) | CI3-Mn1-Cl2_d |91,42(11) |CI5-Mn1-CI2_d |88,01(12)

N11-C12-C13 |108,2(11) |CI3_a-Mnl1-Cl2 d |179,06(14) | CI5-Mn1-CI3 a | 91,06(12)

N14-C13-C12 |109,7(11) |CI3-Mnl1-CI3 a |8873(11) |CI0-N11-Cl12 |1135(11)

Cl2-Mn1-Cl2_d | 88,29(11) CI3-Mn1-Cl4 90,59(12)

Cl2-Mn1-CI3 179,01(14) | CI3-Mn1-CI5 89,26(12)

Cl2-Mn1-CI3_a |9155(11) |Cl4-Mn1-Cl2_d |91,86(12)
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Tablica D12. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi [Hz(N-P-1,3-DA)][MnCls].

D-H---A D-H H---A D---A 2D-H---A Simetrijski kod
N7-H7A--CI3 | 001 2,37 3254(13) | 163 X, 1y, —1/2+2
N7-H7B---Cl4 | 0091 2,32 3171(12) | 156 X, Y, Z
N7-H7C---Cl4 | 0091 2,39 3204(14) | 173 X, 1y, 1/2+7
N11_H11A---Cl6 | 0,91 2,15 3,059(13) | 173 X, Y, Z
N11_H11B---CI6 | 0,91 2,20 3112(11) | 175 X, 1y, —1/2+2
N14-H14A..-CI5 | 0,91 2,37 3,261(14) 169 BichEdy
1/2+z
N14_H14B---CI5 | 0,91 2,32 3,186(11) | 159 “14x, 1+, 2
N14-H14C---Cl2 | 0,91 2,35 3,246(12) 166 1y,
1/2+z
C8 H8A---Cl4 | 0,99 2,81 3,678(14) | 147 X, 1y, 112+
C8 H8B---Cl4 | 0,99 2,77 3,670(15) | 151 X, 1+y, 2
C10-H10A---CI6 | 0,99 2,75 3,647(15) | 151 X, 2-y, —112+2
C10_H10B---CI6 | 0,99 2,74 3,681(13) | 159 X, y, 1+
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Tablica D13. Eksperimentalni i kristalografski podaci za spoj (HsTETA)Bra.

Oznaka (HsTETA)Br,

Empirijska formula CeH22BrsN,4

M, 469,91

TIK 169,99(10)

Kristalni sustav rompski, bezbojne prizme

Prostorna grupa P2:2:2

alA 7,85640(10)

b/A 12,5931(2)

c/A 15,4062(2)

al® 90

BI° 90

yl° 90

VIAZ 1524,23(4)

YA 4

peaiclg cm= 2,048

ulmm 12,713

F(000) 904

Dimenzije kristala/mm? 0,05x0,03x%0,02

ZraGenje CuKo (4 = 1,54184A)

20 raspon/° 9,07 do 160,028
-8<h<10,

Raspon indeksa -10<k <15,
-19<1<19

Izmjereni refleksi 7465

Neovisni refleksi

3036 [Rint = 6,14 %, Rsigma = 5,43 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

3036/-/129

01, g2 U W?

0,0478, 0,8450

Dobrota prilagodbe nad F?, S

1,090

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R:=3,51 %, wR>=9,44 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

R1=3,61 %, wR2=9,53 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A3

0,825/-1,092

Flackov parametar

-0,05(4)

4 = 1/[oF* + (91P)? + 9.P] gdje P = (Fo> + 2F:?)/3

bS = {Z/w(Fo? — F2)2]/(N: — Np)}2 where N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj utoénjenih parametara,

R = 3||Fo| — [Fel/Z|Fol; WR = {Z[W(Fo2 — F)2]/Z[w(F o2 2]}
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Tablica D14. Odabrane duljine veza u strukturi (HsTETA)Bra.

Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljina veze / A
C2-C3 1,500(10) N4—C3 1,493(8) N7-C8 1,480(8)
C5C6 1,519(9) N4—C5 1,494(10) N10-C9 1,482(9)
N1-C2 1,481(9) N7-C6 1,488(10)
Tablica D15. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi (HsTETA)Bra4.
Atomi Kut veze/° Atomi Kut veze/° Atomi Kut veze/°
N1-C2-C3 | 113,8(5) N7-C6-C5 | 108,5(6)
N4-C3-C2 | 111,4(6) C3-N4C5 | 112.3(5)
N4—C5-C6 | 108,5(6) C6-N7-C8 | 112.1(5)

Tablica D16. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi (HsTETA)Bra.

D-H---A D-H H---A D---A £D-H---A | Simetrijski kod
N1-H1A.--Brl4 0,91 2,89 3,528(6) 129 1+x,y,2
N1-H1B---Brl2 0,91 2,91 3,333(6) 110 2-X, —1/2+y, 3/2-z
N1-H1C---Brll 0,91 2,40 3,257(5) 157 X, Y, Z
N4-H4A.:--Brl2 0,91 2,32 3,185(5) 158 X, Y, Z
N4-H4B---Brl3 0,91 2,36 3,246(5) 163 1/2+x, 1/2—y, 1-z
N7-H7A.--Br13 0,91 2,36 3,179(5) 149 X, Y, Z
N7-H7B---Brl4 0,91 2,36 3,245(5) 165 X, Y, Z
N10-H10A---Brl2 | 0,91 2,41 3,231(6) 150 1/2—x, 1-y, -1/2+z
N10-H10B---Br1l | 0,91 2,43 3,282(5) 156 3/2—x, 1-y, -1/2+z
N10-H10C---Br14 | 0,91 2,69 3,554(6) 160 X, Y, Z
C3-H3A---Brl4 0,99 2,87 3,630(6) 134 1-x, -1/2+y, 3/2-z
C9-H9A.--Brl4 0,99 2,92 3,761(6) 144 1/2—x, 1-y, -1/2+z
Luka Rukavina Diplomski rad
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Tablica D17. Eksperimentalni i kristalografski podaci za spoj (HsTETA)Brs-H20.

Oznaka (HsTETA)Brs-H.0
Empirijska formula CeH24BrsN4O

M, 487,93

TIK 170,00(10)

Kristalni sustav rompski, bezbojne prizme
Prostorna grupa Aea?

a/A 14,30020(10)

b/A 16,16410(10)

c/A 14,19660(10)

al® 90

BI° 90

yl° 90

VIAZ 3281,54(4)

YA 8

peaiclg cm= 1,975

ulmm 11,885

F(000) 1888

Dimenzije kristala/mm? 0,1x0,1x0,04

ZraGenje CuKo (4 = 1,54184A)

20 raspon/° 10,346 to 155,694
-18<h <18,

Raspon indeksa -20 <k <20,
-17<1<17

Izmjereni refleksi 31912

Neovisni refleksi

3364 [Rint = 4,88 %, Rsigma = 15,06 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

3364/-/143

01, g2 U W?

0,1385, 4,1030

Dobrota prilagodbe nad F?, S

1,062

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R1=6,4 %, wR2> = 16,05 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

Ry = 6,41 0/(), WR;, = 16,07 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A3

1,694/-1,218

Flackov parametar

-0,06(8)

4 = 1/[oF* + (91P)? + 9.P] gdje P = (Fo> + 2F:?)/3

bS = {Z/w(Fo? — F2)2]/(N: — Np)}2 where N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj utoénjenih parametara,

R = 3||Fo| — [Fel/Z|Fol; WR = {Z[W(Fo2 — F)2]/Z[w(F o2 2]}

Luka Rukavina
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Tablica D18. Odabrane duljine veza u strukturi (HsTETA)Brs-H2O.

Atomi Duljina Atomi Duljina Atomi Duljina
veze/A veze/A vezelA

C2-C3 1,522(14) N4-C3 1,505(14) N7-C8 1,505(14)

C5-C6 1,526(15) N4-C5 1,493(13) N10-C9 1,500(13)

N1-C2 1,493(13) N7-C6 1,487(13)

Tablica D19. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi (HsTETA)Br4-H20.

Atomi Kutveze/° | Atomi Kutveze/° | Atomi Kut veze / °

N1-C2-C3 112,3(8) N7-C6-C5 108,9(8)

N4-C3-C2 110,5(8) C3-N4-C5 113,0(8)

N4-C5-C6 | 108,0(8) C6-N7-C8 | 111,7(8)

Tablica D20. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi (HsTETA)Br4-H20.

D H-A D-H H--A D---A 2D H--A | Simetrijski kod
N1 HIA--Brll |091 2,43 3,264(9) 153 X, Y, Z
N1 HIB---Bri2  |0,91 2,53 3,426(10) | 170 XV, 2
N1-H1C---Brl5 | 0,91 2,62 3,372(9) 141 Lzx 1y, -
1/2+z
N4_H4A--Bri2 | 0,91 2,31 3,190(8) 161 X, Y, 2
N4_H4B--Bri3 | 0,91 2,42 3,287(7) 159 X, Y, 2
N7_H7A---Brl5 | 0,91 2,49 3,266(8) 143 1/2+x, 112y,
N7_H7B---Brl4 | 0,91 2,35 3,216(8) 159 X, Y, Z
N10_H10A---Brl4 | 0,91 2,61 3,368(9) 141 X, Y, Z
N10_H10B--Bri5 | 0,91 2,39 3,256(8) 159 Xy, 2
N10_H10C--Bri3 | 0,91 2,62 3,420(8) 147 X, —1/2+y, 1/2+7
016 H16A---Bri2 | 0,87 2,01 3,384(16) | 116 E
016 H16B---Bri4 | 0,87 2,58 3,437(17) | 169 1x1y,2
C2_H2A---Bri2 | 0,99 2,88 3,616(10) | 131 312-x, y, —1/2+2
C9-H9B---Brl4 0,99 2,81 3,656(11) | 144 1 1z,
1/2+z
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Tablica D21. Eksperimentalni i kristalografski podaci za spoj (HsTETA)[MnCleg].

Oznaka (HsTETA)[MnNClg]

Empirijska formula CsH12ClsMnN4

M 407,84

TIK 169,97(10)

Kristalni sustav monoklinski, Zute prizme

Prostorna grupa P12i/c1l

alA 16,0017(12)

b/A 7,1574(6)

c/A 7,0868(7)

al® 90

BI° 91,666(8)

yl° 90

V/AZ 811,31(12)

VA 2

Peaic/g cm= 1,669

u/mm 1,785

F(000) 406

Dimenzije kristala/mm? 0,1x0,1x0,1

Zralenje Mo Ko (4 = 0,71073A)

20 raspon/° 6,236 do 51,976
-19<h<19,

Raspon indeksa -8 <k<38,
-8<1<6

Izmjereni refleksi 2590

Neovisni refleksi

2590 [Rint = 3,52 %, Rsigma = 12,34 %]

Broj podataka/ograni¢enja/parametara

2590/-/81

01, g2 U W?

0,2000, 0

Dobrota prilagodbe nad F?, S

1,181

Konaéne R i WR® vrijednosti [1>24(1)]

R; = 8,77 o/(), WR; = 25,13 %

Konaéne R i WR® vrijednosti [svi podaci]

R1=9,42 %, wR2 = 26,55 %

Najveéi maks./min. u diferentnoj mapi / e A=

1,440/-1,122

4 = 1/[oF* + (91P)? + 9.P] gdje P = (Fo> + 2F:%)/3

bS = X /w(Fo? — F2)2]/(N; — Np)}2 where N, = broj neovisnih refleksa, N, = broj utoénjenih parametara,

R = X||Fy| — |Fel/Z|Fol; WR = {Z[w(Fs? — F&)2]/Z[w(F,2)2]}2
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Tablica D22. Odabrane duljine veza u strukturi (HsTETA)[MnCle].

Atomi Duljina veze / A | Atomi Duljinaveze / A | Atomi Duljina veze / A
C7-C7_f 1,521(11) Mn1—CI3 2,5509(14) N5_C9 1,492(9)
Mn1-CI2 2,4954(16) Mn1-CI3_b | 2,5601(14) N6—C8 1,473(9)
Mnl-CI2 c | 2,4954(16) N5-C7 1,488(10)

Tablica D23. Odabrani kutevi u kristalnoj strukturi (HsTETA)[MnCleg].
Atomi t(ut veze / Atormi i<ut veze / Atormi i(ut veze /
N5-C7-C7_f 108,6(6) | Cl2-Mn1CI3.d | 90,31(6) |CI3-Mnl1-CI3.d | 88,76(4)
N6-C8-C9 110,8(6) | Cl2.c-Mn1-CI3.d |89,69(6) |CI3 b-Mn1-CI3_d | 180,00(7)
CI2-Mn1-CI3 91,36(5) | CI3-Mnl-Cl2.c | 88,64(5) |CI3 c-Mnl-CI3 d | 91,24(4)
Cl2-Mn1—CI3 ¢ | 88,64(5) |CI3_b-Mnl-Cl2 c |90,31(6) | C7-N5-C9 114,7(6)
CI2 c-Mn1-CI3 ¢ | 91,36(5) | CI3_b-Mn1-CI3 c | 88,76(4)
CI2-Mn1-CI3_b | 89,69(6) | CI3-Mn1-CI3 b | 91,24(4)

Tablica D24. Parametri vodikovih veza u kristalnoj strukturi (HsTETA)[MnCleg].

D-H--A D-H H--A D---A 2.D-H--A | Simetrijski kod
N5-H6---Cl4 | 0,91 2,17 3,073(6) 174 X, 3/2-y, —1/2+z
N5-H7---Cl4 | 0,91 2,16 3,070(7) 174 X, Y, Z
N6-H8---Cl2 | 0,91 2,34 3,233(7) 168 1x, 1/2+y, 1/2-z
N6-H9---CI3 | 0,91 2,32 3,222(7) 169 X, Y, Z
N6-H10---CI2 | 0,91 2,29 3,178(6) 164 1x 1y 1z
C7-H11.--Cl4 | 0,99 2,82 3,725(8) 152 X, y, 14z
C7-H12---Cl4 | 0,99 2,82 3,709(7) 149 x, 12—y, —1/2+z
C8-H14---CI2 | 0,99 2,82 3,686(7) 146 1x 2y 1z
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8.2. Difraktogrami praha

100

Slika D1. Usporedba difraktograma praha uzoraka sintetiziranih uzoraka (HsDETA)[MnCls]
(crveni, plavi, zeleni) te simuliranog difraktograma (HsDETA)[MnCls] (crni).
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Slika D2. Usporedba difraktograma praha sintetiziranih uzoraka (Hs[N-P-1,3-DA])[MnCls]
(crveni, plavi, zeleni) te simuliranog difraktograma (Hz[N-P-1,3-DA])[MnClIs] (crni).
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Slika D3. Usporedba difraktograma praha sintetiziranih uzoraka (HsTETA)[MnCle] (crni,
crveni) te simuliranog difraktograma (HsTETA)[MnCle] (plavi).
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XXXii

IR spektri
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Slika D4. IR spektri pripravljenih soli triamina i tetraamina: dietilentriamonijev klorid
(HsDETA)Cls.
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Slika D5. IR spektri pripravljenih soli triamina i tetraamina: N-(2-aminoetil)propan-1,3-

diamonijevog klorida, (Hs[N-P-1,3-DA])Cls.
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Slika D6. IR spektri pripravljenih soli triamina i tetraamina: N-(2-aminoetil)propan-1,3-

diamonijevog bromida, (H3[N-P-1,3-DA])Brz.
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Slika D7. IR spektri pripravljenih soli triamina i tetraamina: trietilentetraamonijevog klorida,
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Slika D8. IR spektri pripravljenih soli triamina i tetraamina: trietilentetraamonijevog bromida
(H4sTETA)Bra.
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Slika D9. IR spektri pripravljenih kloromanganata(ll): a) (HsDETA)[MnCls]; b)
(H3[N-P-1,3-DA])[MnCls] i ¢) (HsTETA)[MnClg].
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8.4. TG/DSC krivulje

e
MRLRnZnmaN, 16,09.2024 13:06:44
Sampk
MRLRZ2mGN 12 3107 Mg
B — N
T
T——
—
s=p 24399% \\
-03071mg \
Resdue 97.2962 %
119773mg
Ut 383°C
s RONTUME  B4E2 T
my 1000 “Cmin™-1
Type horentd \
P 3898 °C
Resut Mode: Sampe Temp
53T
AN
~
-~
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 40 360 380 <
"%
Reste | -0.2557 Wo™1 —
31474 mw S
Lefilmt  saseC e —
NN PS04 13.06:44 Tntegd -125083mJ) 3 N
7 Rate  10.00°Cmin~1 romeked 10161 91
d 123107 mg Onset 20053 °C ——
Mt R 4535C Pakiegs LR —
Resut Mode SampeTerrp 114 —
7 oC Bxtrpol Pesk 21172°C -
top | Meport Endsex 21831 °C
mw Peak With 997°C T TT—
Left Limit 19301 °C N\ / -
Rghtlmt 22506
LetbUnt 19301 °C ~
Rghtbilmk 22506 °C \
temgRaE  1000°Cmn1 /
Easeie
ResutMode  Sampe Temp /
%] S
Rghtken  3522%
nm 10000%
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 c
Lab: METTLER

Slika D10. TG/DSC krivulja pripravljene kloridne soli dietilentriamina: (HsDETA)Cls.

exo

MR- MM k04112021, 16.09.2024 141411
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(3t L

T
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-
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72T N

—
0 & 0 100 120 140 160 160 200 20 240 260 280 300 320 340 360 360 c
b—
-
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. el 2:21m .
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1000 “Cmin-1 \\ Vs \\
Basede Type e -
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Left Area BLE2 % T
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Slika D11. TG/DSC krivulja pripravljene kloridne soli N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina:
(H3[N-P-1,3-DA])Cls.
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e
HRARA2NaIhor-pheDA11 2021, 16.09.2004 15:38.06
MRAR r2nnchis-p- D411 2021, 44601 mg
‘ £ : P
T _— O O OO
—_—
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Ll 4 C
Rght Lmk 1
N HeaingRate 10,00 “Crmin™-1
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Resut Mode Sampe Temp \,
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\\
—
———t]
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—_——
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Lab: METTLER STAR SW 16.00

Slika D12. TG/DSC krivulja pripravljene bromidne soli N-(2-aminoetil)propan-1,3-diamina:
(Hs[N-P-1,3-DA])Brs.
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i
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Slika D13. TG/DSC krivulja pripravljene kloridne soli trietilentetraamina: (HsTETA)Cla.
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“exo
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Slika D14. TG/DSC krivulja pripravljene bromidne soli trietilentetraamina: (HsTETA)Br4.

ox0
WR_DETAMNCR_25-600 N2 pol0, 12.092024 142339
Sape wepht
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Slika D15. TG/DSC krivulja pripravljenog kloromanganata(ll): dietilentriamonijevog
pentakloromanganata(ll), (HsDETA)[MnCls].
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ex
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Slika D16. TG/DSC krivulja pripravljenog kloromanganata(ll): N-(2-aminoetil)propan-1,3-
diamonijevog pentakloromanganata(ll), (H3[N-P-1,3-DA])[MnCls].
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Slika D17. TG/DSC krivulja pripravljenog kloromanganata(ll): trietilentetraamonijevog
heksakloromanganata(ll), (HsTETA)[MnCleg].
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