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U V 0 D

Vanadijum pripada grupi prelaznih 3d metala. Na-

lazi se na 23. mestu u periodnom sistemu, a relativna atomska

masa mu je 50.95 . Otkrio ga je Sefstrom 1830. godine.

Zapreminska masa na 20°C mu iznosi 5.96.1O3kg/m3.

Tacka topljenja je 1983 K (1710°C)

lako je relativno redak, vanadijum se srece u raz~

nim mineralima kao sto su vanadinit (2P03(VO^)2PbCl23 i patronit

(VS4) U|.

Elektronska konfiguracija atoma vanadijuma je

1s 22s 22p 63s 23p 63d 34s 2

U jedinjenjima se srecfe kao jednovalentan, dvova-

lentan, trovalentan, cetvorovalentan i petovalentan.

Vanadijum gradi komplekse sa razlicitim koordina-

cionim brojern i razlicitim jonskim stanjima.

Naki tipovi ovih jedinjenja su relativno cesto is-

pitivani, kao na primer kompleksi sa V(IV) u koji je ulazio u vi-

du vanadil jona 20,67,104,113 . Medjutim, do sada je posebno sla-

bo ispitano ponasanje ovog elementa u kristalnom polju kada se on

nalazi u jonskom stanju V(V). Ovo je vrlo specifican slucaj jer

mu je 3d-orbitala potpuno ispraznjena te mu je elektronska konfi-

guracija analogna konfiguraciji argona. U tim uslovima je ispiti-

vanje uticaja simetrije okruzenja na uklanjanje degeneracije 3d

orbitale moguce tek indirektno, odnosno preko spektara prenosa

naelektrisanja uslovljenih prelaskom eletrona sa ligandnih orbi-

tala na centralni jon.

Sinteza kristalnih kompleksa prelaznih metala sa

S-metiltiosemikarbazonima, koja je izvrsena poslednjih godina

169,71 | pokazala je da se mogu dobiti stabilne kristalne forme

i sa jonom vanadijuma u stanju d°. Na osnovu preliminarnih ispi-

tivanja je zakljuceno da se rnedju njima mogu izdvojiti i znacaj-

ne monokristalne forme pogodne za rentgenostrukturna istrazivanja.

Naime u cilju detaljne analize uticaja kristalnog polja nephodno

je raspolagati sa tacnom geometrijom okruzenja i to po mogucnosti

ne samo prve nego i visih koordinacija. Zbog toga su u prvoj fa-

zi vrsena ispitivanja metodama rentgenostrukturne analize koja su

imala za cilj da se kod jedinjenja sa pogodnim monokristalnim for-
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mama utvrdi puna geometrija ukljucujuci i eventualna suptilna

odstupanja od osnovnih tackastih grupa simetrije koordinacionih

poliedara.

Da bi se upotpunili dosadasnji rezultati ispiti-

vanja brojnih kompleksa sa 4S-metiltiosemikarbazonom salicil al-

dehida i utvrdile eventualne konformacijeske razlike izraedju slo-

bodnog liganada i njegove jonizovane forme u kompleksima, utvr-

djena je i struktura slobodnog liganda.

Rod drugog liganda - 2,4 dihidroksi benzaldehida

S-metiltiosemikarabzona nisu postojale razvijene monokristalne

forme te strukturna istrazivanja nisu radjena.

Snimanje elektronskih spektara oba liganda iraalo

je za cilj da se identifikuju intraligandni maksimumi i kao tak-

vi zatim eliminisu iz mnostva spektralnih traka kompleksa.

Sem kompleksa V(V) na raspolaganju su bili i kom-

pleksi V ( I I I ) sa bliskim ligandom koji su reprezentovali d2 sis-

tern. Na njiina se mogao ispitati uticaj kristalnog polja za datu

konfiguraciju. Pored toga je postojala citava serija analognih

kompleksa sa istim ligandom, istim tipom okruzenja kao kod jedi-

njenja sa V(III), dok je centralni trovalentni jon bio razlicit.

Ovo je pruzalo izvesnu mogucnost da se eksperimentalno utvrdi

eventualna zakonomernost u promeni parametra kristalnog polja i

pomeranja traka spektra prenosa naelektrisanja u zavisnosti od

elektronske konfiguracije centralnog jona.

Navedena serija jedinjenja imala je slabije raz-

vejene monokristalne forme te su okruzenje i njegova simetrija

procenjivani na osnovu hemijske analize, osobina samog liganda i

raerenja magnetnih momenata (71 .

Kako je kod ove serije jedinjenja verovatno bila

relativno visoka simetrija koordinacionog poliedra, mogle su se

uvesti izvesne aproksimacije i uz primenu principa teorije MO i

integrala grupnog prekrivanja izvrsiti procene energija molekul-

skih orbitala bitnih za elektronske prelaze. Stepen saglasnosti

sa eksperimentalno dobijenim vrednostima trebao je da ukaze na

opravdanost uvedenih aproksimacija.

lako su te procene imale vise kvalitativni karak-

ter trebale su ipak na jedan nov nacin da pruze informaciju o

ispitivanim sistemima i da bar orijentaciono predvide energije
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orbitala izmedju kojih se vrse prelazi.

Elektronski prelazi su detektovani metodom di-

fuzne refleksione spektroskopije na cvrstim uzorcima na sobnoj

temperaturi. Ova metoda je bila pogodna za ispitivanje komplek-

snih jedinjenja jer je tretirala supstancu u prakticno izvornom
*

stanju te nije postojala opasnost od narusavanja koordinacionog

poliedra. Paraleleno sa njima je vrseno i snimanje apsorpcionih

spektara u rastvoru radi procene vrednosti ekstinkcionih koefi-

cijenata bar nekih maksimuma sto bi olaksalo odredjivanje nji-

hovog karaktera.

Osim sto su pruzali sliku o ponasanju elektron-

skih nivoa centralnog jona u kristalnom polju snimljeni spektri

su vec sami po sebi za izvesne elektronske konfiguracije treba-

lida budu interesantni. To se pre svega odnosi na spektre komple-

ksa sa V(V) koji sadrze iskljucivo intraligandne trake i trake

prelaza s prenosom naelektrisanja. Ovi poslednji su posebno in-

teresantni jer su u literaturi veoma slabo prouceni. Teorijsko

tretiranje ovakvih sistema je povezano sa nizom teskoca, a jedan

od razloga je i nedostatak verifikovanih i korapletnih eksperimen-

talnih rezultata.

Termogravimetrijskom analizom ispitivanih jedinje-

nja zeleo se utvrditi nacin njihove termicke dekompozicije. To

bi omogucilo izdvajanje onih procesa koji su bitni za obracun

energije vezivanja Uganda za centralni jon.

Koriscenjem metoda termogravimetrijske analize,

kombinovanih sa rezultatima spektroskopskih istrazivanja trebale

su da se procene vrednosti entalpija koje bi omogucile proracune

pomenutih energija vezivanja.

0 opstim karakteristikama kompleksnih jedinjenja

i njihovom blizem odredjivanju ovde nece biti mnogo reci s ob-

zirom da su to uglavnom poznati pojmovi, detaljno obradjeni u

leteraturi 33,81,90 .

U narednoj tabeli je dat pregled onih jedinjenja

koja su bila predmet eksperimentalnih istrazivanja u ovom radu.
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Naziv jedinjenja

Sal ic i la ldehid S-metiI izotiosemi-
karabazon

2,k d ih idroksibenzaldehid S-meti l-
t iosemikarbazon

Amoni jum(sa1ic i la ldehid S-met i1 -
tiosemikarbazon) diokso vanadijum
(V) monohidrat

Amoni jum(2,4-di hidroks i benzaldeh id
S-met i1t iosemikarbazon) diokso va-
nad ijum(V)

S-met i1t iosemikarabazon sa l i c i l -
aldehidato - diokso vanadijum (V)

bi s(S-meti11iosemikarbazon sa l i -
ci laldehidato) vanadi jum(I I I) -
- dihidrat

bi^S-met i 11 iosemi karbazon sa l i -
ci laldehidato) h r o m ( l l l ) - d ih id-
rat

bis(S-met i1t iosemikarbazon sal i-
c i l aldehidato) g v o z d j e ( l l l )

b is(S-met i1 t iosemikarbazon sa l i -
c i l aldehidato) k o b a l t ( l l l ) mo-
no - hemi hidrat

Bruto formula

C9HnN3OS

Oznaka

H9L

H2L'

CgHisNi+O SV NHi t [V0 2L| -H20

NHiJV02r .

V02(HL)

V(HL)L-2H 2 0

Ci8H23N60\S2Cr Cr(HL)L-2H20

C18^23^01+5 2̂ 6 Fe(HL)L

Ci8H22N503,5S2Co Co (HL) L-1 , 5H20
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2 . J O N I P R E L A Z N I H M E T A L A

P 0 LJ U

K R I S T A L N O M

2.1. TEORIJA KRISTALNOG POLJA

2 . 1 . 1 . Osnove teor i je atoma sa jednim d-elektronom u kr is ta lnom polju

Osnove teorije kristalnog polja dao je Bethe jos

1929. godine u radu koji sadrzi sve bitne eleraente savre-

mene teorije. Njena primena na tumacenje osobenosti koordinaci-

onih jedinjenja prvi put se srece u radovima Van Vleck-a |125,126|

ali je svoj pravi procvat u torn smislu dozivela pedesetih godi-

na. U to vreme se javlja niz radova Balhauzena, Orgela, J0rgen-

sena i drugih u kojima se na bazi teorije kristalnog polja tu-

mace opticke, elektricne, magnetne, termodinamicke i druge oso-

bine koordinacionih jedinjenja.

Teorija kristalnog polja prikazuje kompleks kao

mnogoatomski sistem u kom postoji elektrostaticki uticaj ligan-

da na centralni jon. Detalji ligandne elektronske strukture u

ovoj teoriji nisu bitni te se oni tretiraju kao tackasta naelek-

trisanja ili elektricni dipoli rasporedjeni na odgovarajucim me-

stima oko centralnog jona. Operator interakcije se moze izraziti

kao:

V =
1 eq,

4-ire,
(2.1)

gde je R. radijus vektor i-tog tackastog Uganda cije je nae-

lektrisanje q . .

Uticaj perturbacija kristalnog polja ogleda se u razdva-

janju degenerisanih elektronskih stanja centralnog jona. Nacin

uklanjanja degeneracije zavisi od tipa simetrije koordinacionog

okruzenja. Ako bi ligandni atomi bili sferno simetricno raspo-

redjeni oko centralnog jona izazvali bi samo podizanje d-nivoa

za neku vrednost energije E koja se naziva energijom destabi-
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lizacije. Pri svakoj drugoj, nizoj simetriji dolazi bar do de-

limicnog uklanjanja petostruke degeneracije i razdvajanja d-ni-

voa.

U slucaju jednog d elektrona sekularna jednacina

za energiju je petog reda i ima oblik

V . - e<5mm mm
= 0 (m,m ' - 2,1,0,-1,- (2.2)

Matricni element! se izracunavaju pomocu integ-

rala:

m m
!2.3)

a nakon razdvajanja talasnih funkcija na radijalni i uglovni

deo i razvijanja u red konacno se mogu izraziti preko koefici-

jenata Klebsa-Gordona za koje postoje posebne tablice 8|.

Najopstiji izrazi za matricne elmente se manje ill

vise uproscavaju u poljima razlicite simetrije.

2.1.2 Oktaedarska polja - tackaste grupe simetrije 0

Ukoliko se sest identicnih ligandnih atoma nala-

zi rasporedjeno po rogljevima pravilnog oktaedra na rastojanju

R u odnosu na centralni atom u njegovom sredistu moze se smat-

rati da koordinacioni poliedar pripada tackastoj grupi 0, (sli-

ka 1.)

Zbog prisutne simet-

rije mnogi matricni element!

koji figurisu u sekularnoj je-

dnacini (2.2) jednaki su null,

dok su ostali medjusobno pove-

zani odredjenim relacijama |8

Tako se od pet mogucih vredno-

sti energije dobijaju samo dve

medjusobno razlicite, sto zna-

ci da se petostruko degeneri-

sana d- orbitala razdvojila na

dve od kojih je jedna ostala

o-

sl.l. - Raspored ligandnih atoma
kod oktaedarskog koordinacionog po-

liedra dvostruko (e ) a druga trostru-
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ko degenerisana (t

metriju vazi 78,79[:

Koristeci se oznakama termova za 0 si-
n

2 D -> 2 T 2 + 2 E
g g

(2.4)

i moze se reel da se petostruko degenerisani 2D term slobodnog

jona u kristalnom polju oktaedarskog kompleksa razdvaja na tro-

struko degenerisani 2T2 i dvostruko degenerisani 2E term (sli-
9 g

ka 2 . ) .

9 , •=.
jon u

sfernom /
po 1 j u /

A «>v —

= -1

i

MDqoc

r 1 0 (Da

' 1

Slobodan
jon

-29
jon u

oktaedarskom
okruzenju

si. 2. - Razdvajanje D-terma atoma u oktaedarskom
kristalnom polju

Njihove energije su 8 :

e ( E g ) = eq[ 6 F 0 ( R

e ( T 2 c 7 ) = eqt 6 F 0 ( R

( 2 . 5 )

( 2 . 6 )

gde je R rastojanje ligandnih atoma od centralnog jona. Velicine

FQ i F^ mogu se predstaviti u vidu polinoma*. Njihove vrednosti

mogu se naci u tablicama \k\ zavise od rastojanja centralnog

jona od ligandnih atoma, kao i od vrste centalnog jona, odnosno

jacine kojom su vezani njegovi d-elektroni.

Oba terma su podignuta za vrednost:

2 0 o7 - 2 3 2,1 -?v ,1 5 4= a[__ e2* r_ + _ + 7

= a [•

x
315

45' r*J!

- e 6JO 630 42'0 210 n/l
--- + 84
X

n
28x + 8x

gde je x = OR, a a efektivni parameter u radijalnoj funkciji

2x
2
-=
5
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E0 - 6eqF0(R) (2.7)

koja predstavlja energiju destabilizacije. Razlika energija ter-

mova, odnosno velicina njihovog razdvajanja naziva se parametrom

kristalnog polja i obelezava se sa A ili 10Dq. U ovom slucaju on

iznosi:

A = e(E?) - e(T2g) = j (2.8)

Energije termova mogu se izraziti preko energije destabilizacije

i parametra kristalnog polja, pa je:

e(Eg) = E0

:(T, ) = En

(2.9)

(2.10)

2.1.3. Primena teorije grupa na kristalno polje

Do nacina razdvajanja degenerisanih termova u

spoljasnjem polju moze se doci na bazi rezultata teorije grupa.

Neka je neki sistem okarakterisan talasnim funk-

cijama ¥ , ¥,...¥ koje zadovol javaju Sredingerovu jednacinu

(n = 1,2,...f) (2.11)

Ako je f>1, energetski term sistema je degenerisan f puta, dok

se mogu odabrati funkcije ¥n koje su linearno nezavisne.

Kad se dejstvuje nekim operatorom simetrijske.

transformacije G, jednacina (2.11) postaje |46|:

G(H¥ (2.12;

odnosno

(2.13)
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posto G i H komutiraju.

Funkcija ¥' = G¥ ce takodje zadovoljavati Sre-

dingerovu jednacinu, a pretstavlja neku linearnu kombinaciju

prvobitnih funkcija tj:

f
(n = 1,2,... f) (2.14!

gde su G konstante.
nx

Na taj nacin se dobija f jednacina koje pokazuju

kako se pri simetri j sko j operaciji funkcije ¥ , 'f , . . .'f _ trans-

formisu u y', Y ', . . .'f ' . Simetrijsku transf ormaci ju mogucSe je

prikazati u matricnoj formi:

G = (2.15)

Za svaku operaciju simetrije je mogude formirati

ovakvu matricu koja se naziva reprezentacijom elementa i*6.7&/ =

sveukupnost funkcija y , ¥,...¥ cine bazis elementa.

Ukoliko funkcije bazisa formiraju ortogonalni sistem, matrica

elementa ce biti unitarna.

Suma dijagonalnih clanova . matrice naziva se

karakterom elementa ! 46 I' .

X(G) = (2.16)

Kada se putem neke linearne transfomacije prela-

zi iz jednog bazisa funkcija u drugi, moze se desiti da se nove

funkcije razbiju na skupove funkcija / , / . . . / , pri cemu je:

[2.17)

Pri svakoj operaciji simetrije iz razmatrane gru-

pe(,ove funkcije ce se transformisati jedna u drugu, ali samo u
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okviru istog skupa ne ukljucujuci pri torn funkcije iz drugog skupa,

To znaci da svaki ovakav skup moze de bude bazis neke reprezen-

tacije manjih dimenzija. Polazna reprezentacija grupe cije su

funkcije razbijene na nove bazisne funkcije naziva se reduci-

bilnom reprezentacijom grupe.

Ako je bazisne funkcije nemoguce razdeliti pomocu

ma kakvog linearnog transformisanja na nove skupove bazisnih fun-

kcija onda je reprezentacija grupe ireducibilna.

Karakter reducibilne reprezentacije grupe X(G)

moze se izraziti preko sume karaktera ireducibilnih reprezenta-

cija na koje se razlaze |46,76|

X(G) » I â
a

x(a)(G) (2.18)

gde je Xa(G) karakter matrice ireducibilne reprezentacije a, dok

je a visestrukost sa kojom se ireducibilna reprezentacija

javlja u reducibilnoj reprezentaciji.

Karakteri matrica ireducibilnih reprezentacija

povezeni su medjusobno relacijom ortogonalnosti J 8 j

i r \) - (2.19)

gde je g red grupe.
D

Kada se jednacina (2.18) pomnozi sa X (G) i iz-

vrsi sumiranje po G dobija se:

I X(G)X(3) (G) - H a (a)X (B)(G)X(a) (G)
ctG

S obzirom na jednacinu ( 2 . 1 9 ) dalje je:

[2.20!

IX(G)X
G

;2.20 b)

Ova relacija omoguc5uje nalazenje visestrukosti aa

sa kojom se ireducibilna reprezentacija oznacena sa a javlja u

reducibilnoj reprezentaciji, pa pretstavlja osnovu za resavanje

problema razlaganja reducibilnih reprezentacija.
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Postoji jos niz relacija koje povezuju karakte-

re ireducibilnih reprezentacija [ 7 6 . Kad se one uzmu u obzir

i kad se iskoriste opste osobine ireducibilnih reprezentacija

moguce je formirati tablicu karaktera za svaku tac-

kastu grupu. U tablici 1. su date oznake svih ireducibilnih re-

prezentaci ja i njihovi karakteri za tackastu grupu 0 |8|.

\ 6C4 3Ci4=C 2 3C3 6C£ S2-l 6S4
3°h

8S6
**

d im.
rep.

+ 1

+ 1

+1

+ 1

+2

+2

+3

+3

+3

+3

+1

+ 1

-1

-1

0

0

+1
+1
-1
-1

+1
+1
+1
+2

+2

-1

-1

-1

-1

+ 1

+ 1

+ 1

+ 1

-1

-1

0

0

0

0

+1
+1
-1
-1

0

0

-1
-1
+1
+1

+1
-1
+1
-1
+2

-2

+3

-3

+3

-3

+1

-1

-1

+1

0

0

+1

-1

-1

+1

+ 1

-1

+1

-1

+2

-2

-1

+1

-1

+1

+1

-1

+ 1

-1

-]

+ 1

0

0

0

+1
-1
-1
+1

0

0

-1
+1
+1
-1

,* *Tab. 1. - Ireducibilne reprezentacije i karakteri
tackaste grupe 0

2 .3 .1 .a ) Cepanje termova u spol jasnjem polju

Talasne funkc i je stanja koja su okarakterisana

kao energetski term cine bazis ireducibilne reprezentacije. Di-

menzija ireducibilne reprezentacije* ukazuju na to koliko se

funkcija trarisformise jedna u drugu pri operacijama simetrije

grupe i jednak.a je stepenu degeneracije terma.

Atom ima grupu sferne simetrije koja ima'beskona-

can broj elemenata simetrije, a bazisne funkcije ireducibilnih

Saglasno konvenciji koju je uveo Miilliken , sa A i B se oznacavaju jednodi-
menzionalne reprezntacije, sa E dvodimenzionalne, a sa T trodimenzionalne

B,78|.

* Kolone u tabeli 1 odgovaraju klasama |76|, a broj elemenata u klasi je
koeficinet ispred njegove ozneke.
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reprezentacija su sferne funkcije

nM, Q N
P (aosQ)e [2.21)

gde su P ( o o s Q ) Legendre-ovi polinomi
Li *

Za svako L postoji 2L + 1 sfernih funkcija sa raz-

licitim AT (AT = 0, ± 1 , ±2,...±i) koje se transformisu jedna u

drugu te cine bazis ireducibilne reprezentacije cije su dimenzi-

je IL+]. Odavde sledi cinjenica da atomski termovi imaju stepen

degeneracije 2L+1. ^6 .

U ovoj simetriji, rotaciji za ugao 4> odgovaraju

karakteri dati f ormulom 8 I

X(d>) -
sin (L+ y'

. 1 , [2,22)

Pri stavljanju atoma u kristalno polje simetrije

0 , od svih simetrijskih transformacija ostace aktuelne samo one

koje pripadaju ovoj tackastoj grupi. Ireducibilna reprezentacija

sferne simetrijske grupe pri snizavanju simetrije postace reduci-

bilna i raspasce se na nekoliko ireducibilnih reprezentacija ma-

njih dimenzija. To znaci da ce se term atoma cija je degenerisa-

nost 2L+1 razdvojiti na nekoliko termova sa nizim stepenom dege-

neracije.

Za utvrdjivanje oblika razdvajanja neophodno je

razloziti reducibilnu reprezentaciju sferne simetrije na ireduci-

bilne reprezentacije grupe 0̂ . U tu svrhu je potrebno prvo odre-

diti karaktere X(G) reducibilne reprezentacije sfere za sve simet-

rijske operacije G iz tackaste grupe 0^.

0 sadrzi sledece operacije simetrije (Tabela 1.):

Lj J C 4 — 8C3;
8S6;

2 = I; 6Si

Za prvih pet klasa karakteri X(G) se dobijaju ne-

posredno iz formule 2.22.

Na primer za E je ^ = 0 pa je za D-term (L = 2) :
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s i n ( 2 + -=•)• 0
X ( Q ) = r^— = 5

n-** 0

Na slican nacin za C 2 je ( j>=ir pa je:

X ( r r ) =

. Sirs^n-y•
ltd

Posto je poslednjih pet klasa dobijeno primenom

inverzije na prvih pet, karakteri ostaju isti te je konacno

G

X(G)

E 6C

5 -1

8 r c r T c cL 3 OLa 1 Do

- 1 1 5 - 1

3ah 8S6n
1 -1

6a

Nakon ovoga koriscenjem formule 2.20.b potrebno

je odrediti visestrukost svake ireducibilne reprezentacije iz

tackaste grupe 0 u reducibilnoj reprezentaciji sfere. Kako je

red 0, grupe g=k8, dobije se na primer za E da je
h g

Na analogan nacin se moze naci da je i visestru-

kost T2 reprezentacije jednaka jedinici tj. a 29 = 1 dok je za
^ 8sve ostale ireducibilne reprezentacije a jednako null. To zna-

ci da se petostruko degenerisan D-term slobodnog atoma u kris-

talnom polju simetrije 0̂  razdvaja na dva terma i to dvostru-

ko degenerisani E i trostruko degenerisani T2g.

Pri daljem snizavanju simetrije tackaste grupe

doci ce do novog razdvajanja preostalih degenerisanih termova,

a nacin razdvajanja zavisice od tipa simetrije.

U tabeli 2. je data korelacija medju tipovima si-

metrije, odnosno termovima koji su nastali snizavanjem simetrije

od tackastih grupa 0^, odnosno D^^ 8 .

Analizom koja se bazira na teoriji grupa dobija

se samo kvalitativna slika o promeni energetskih stanja atoma

pri njegovom stavljanju u kristalno polje. Ona ne pruza infor-

maciju o relativnom rasporedu nivoa nastalih razdvajanjem ter-
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mova, niti o velicini tog razdvajanja pri razlicitim tipovima

koordinacionih poliedara. Za takve podatke potrebno je vrsiti

proracune ciji je principijelan karakter dat u paragrafima 2.11

i 2 .12 .

G r u p a

o,

A l g

Alu

A2g

A2U

Eg

Li

Tlg

Tlu

T2g

T2U

Podgrupe

Td

AI

A2

A2

AI

E

E

Tl

T2

T2

Tl

D,h

Alg

Alu

Big
B l u

Alg + Blg

Aiu + Bi u

A2g+Eg

A2u+Eu

B2g+Eg
B2U+EU

D3

AI
AI
A2

A2

E

E

A2 + E

A2 + E

Aj + E

A 1 +E

G r u p a Podgrupe

"*!,

A l g

Alu

A2g

A2u

Blg

B l u

B2g

B2u

Eg
EU

C,v

AI
A2

A2

AI

B l

B 2

B 2

B l

E

E

C2^

AI

A2

BI

B 2

AI

AI

BI

B 2

A2 + B 2

AI+B!

Tab. 1. - Korelacija izmedju tipova simet.rije
i DU^, grupe i njihovih podgrupa

2.1.4. Slucaj vise d-elektrona u kristalnom polju

U slucaju kad atom sadrzi nekoliko ekvivalentnih

d-elektrona mogu se pojaviti dve razlicite situacije. Jedna je

kad.je kristalno polje jace od medjuelektronske interakcije. To

je takozvani slucaj jakog polja kada su eiektronska stanja d-

-elektrona odredjena pre svega uticajem ligandnih atoma, a tek

zatim medjusobnom elektrostatickom interakcijom. Druga situacija

nastaje kada je kristalno polje slabije u odnosu na elektrosta-

ticku interakciju d-elektrona i to je slucaj slabog polja. U ta-

kvoj situaciji atomski termovi zadzavaju svoj smisao, a uticaj

Uganda se razmatra kao perturbacija.

Ovakva klasifikacija kristalnog polja je uobica-

jena u literaturi i?8,79| medjutim treba napomenuti da postoji

i druga podela pri cijem formiranju je uzeta u obzir i spin-or-

bitalna interakcija. Na bazi toga Bethe je razgranicio tri slu"-

caja
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1. Slucaj slabog polja - kada je uticaj kristalnog po-

Ija slabiji i od medjuelektronske i od spin orbitalne interak-

cije.

2. Slucaj srednjeg polja - kada je uticaj kristalnog po-

lja veci od spin orbitalne interakcije, ali manji od medjuelek-

tronske interakcije.

3. Slucaj jakog polja - kada je uticaj kristalnog polja

veci i od spin orbitalne i od medjuelektronske interakcije.

U daljem tekstu ce se pod slabim. poljem podrazu-

mevati polje koje je ekvivalentno Betheovom srednjem polju, posto

je tako u literaturi uobicajeno.

a) Slabo kristalno polje

Ukoliko je kristalno polje slabo. LS sprega izme-

dju d-elektrona se odrzava i term sa maksimalnim spinom ostaje

osnovni. Otuda se ovakvi komlpeksi nazivaju visokospinski. Uti-

caj liganda kao i u slucaju jednog elektrona ogleda se u razd-

vajanju termova, no ovde je interpretacija nesto slozenija.

Razmotricemo kao primer d2 konfiguraciju koja je

inace karakteristicna za trovalentni vana'dijum (V+3).

Kao posledica medjuelektronske interakcije dva

d-elektrona javljaju se termovi 3F, 3P, XG, 1D i 1S. Osnovni

term se odredjuje po Hundovim pravilima 30 . Po prvom Hundo-

vom pravilu najnizu energiju ima term sa maksimalnim spinom.

Drugo pravilo primanjuje se u slucaju iste multipletnosti neko-

liko termova, kada se kao osnovni uzima onaj term kome odgovara

najveca vrednost orbitalnog momenta impulsa, odnosno najvece L.

U saglasnosti sa ovim pravilima osnovni term d2

elektronske konfiguracije je 3F koji je sedmostruko degeneri-

san po L. Matricni element! njegovog perturbovanja kristalnim

poljem povezani su determinantom sedmog reda

V.'. = 0 ,j = 1,2. ..7) (2.23)

Perturbacija oba elektrona V' data je u obliku

V'(rlsr2) = Y(?j) * V(r2) -
, N

(2.24;
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a matricni element! V'. mogu se izraziti preko matricnih eleme-

nata V . . jednoelektronskog slucaja. Opsti izrazi se znatno up-

roscavaju pri prelazu na polja razlicite simetrije sto olaksava

proracun energije novonastalih termova.

U oktaedarskom polju resenja sekularne jednacine

2.2.3. su 8

ej = 2V00

c 2 3 it = V 0 0

e567 --T^OO

= eq 12F 0

- V , i = eq

+ 2F,

12Fn

= eq 12F0 - F,

V g g i Vj! su matricni element! koji se javljaju pri resavanju

problema jednog d-elektrona u kristalnom polju, a i velicine F0

i Fi^ zadrzavaju smisao koji su imale u torn slucaju (poglavlje 2.1.2)

Ove energije se mogu izraziti i preko parametra

kristalnog polja, pa kad se pridruze odredjenim termovoma dobi-
! , I

ja se i o i

El =

£ 2.3.4 =

( 3 p 2 g :

( 3 T 2a

) = 2 E 0

i = 2 E 0

+ ^Ab

1

e 5,6,7 - 3Ti,

To znaci da se u kristalnom polju oktaedarske si

metrije 3F term razdvojio na tri jednostruk—3A2g i dva trostru

ka 3T2g i 3T1 . Rastojanje izmedju novonastalih termova zavisi

od parametra A sto se moze zapaziti i sa slike 3. na kojoj je

prikazana transformacija d nivoa elektrona pod razlicitim utica1

jima, pocev od simetricne medjuelektronske interakcije, pa sve

do oktaedarskog kristalnog polja.

Kriterijum za primenu teorije slabog polja je da

uticaj ligandnih atoma mora biti mail, te da usled toga razdva-

janje termova ne sme biti vece od njihovog medjusobnog rastoja-

nja.

Sa slike 3. se vidi da pri velikim vrednostima

A dolazi do presecanja termova nastalih razdvajanjem u kristal-

nom polju te se tu teorija slabog polja ne moze vise odrzati.
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E •

si.3, - Nastanak termova i njihovo razdvajanje kod elektronske konfigura-
cije d2

a) nivo d-elektrona, b) poweranje nivoa izaz.vano simetricnim udelom u medju-
elektronskoj interakciji dva d-elektrona, c) elektronski termovi nastali
opstom medjuelektronskom interakcijom dva d-elektrona, d) pomeranje u sfer-
no simetricnom polju Uganda, e) razdvajanje termova u kristalnow polju si-
metrije 0^, u funkciji parametra A.

b ) Jako k r i s t a l n o p o l j e

U ovom slucaju prirnaran je uticaj kristalnog po-

Ija na energetska stanja elektrona, a tek zatiin treba razmatrati

kao perturbaciju medjuelektronsku iriterakciju. Kada polje ima

oktaedarsku simetriju elektroni mogu da se nadju na eg ill t? g

orbital! i za d2 sistem moguce su konfiguracije t2g., Ggt2g i e^.

Jedan elektron kad je na t orbital! ima za A (10Dq) manju ener-

giju nego kad je na e orbitali. U skladu sa ovim ce konfiguraci-

ja e| imati za" A vec5u energiju, a konf iguraci ja t|g za A manju

energiju od konfiguracije 6gt2g koja se moze azeti za nultu.

Svakoj elektronskoj konfiguraciji odgovara odre-

djeni skup termova do kog se moze doci na osnovu proizvoda rep-

rezentacija okupiranih. orbitala uz uvazavanje Paulijevog prin-

cipa.
o

Tako je u slucaju elektronske konfiguracije t2g

potrebno napraviti proizvod jedno elektronskih stanja t2gXt2g.

odnosno termova T2gXT2g, Rezultat je
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- 9+0+1+1+1+9+0+1+1+1

Lako se moze proveriti da upravo ovakve karaktere u 0 ima zbir

termova Aig+Eg+Tlg+T2g.

Multipletnost termova odredjuje se pomocu formule

za ukupnu degenerisanost |30{ tj. sume proizvoda orbitalne i

spinske degenerisanosti za svaki term. .

u k u p n a degenerisanost = jl: 1 ) ( n-2) . . . ( n-m+1J_
1 • 2 * 3 . . . m

gde je n broj mogucnosti rasporedjivanja za prvi elektron, a m

broj elektrona.

Moze se pok;azati da je term Tlg tripletni dok su os-

tali singletni, te konacno konf iguraci ji (t2g)2 odgovara slede-

ca kombinacija termova

3Tlg

b)

si. 4. — Cepanje terma d konfiguracije
u jakom kristalnom polju
a) razdvajanje pod uticajem liganda
b) razdvajanje izazvano medjuelektron-
skom interakcijom

Po istom principu mogu se na-

c5i termovi za preostale dve

elektronske konfiguracije. Na

slici 4. su prikazani termovi

d2 konfiguracije u jakom polju

oktaedarske simetrije. Osnov-

ni term je 3Tlg kao i kod sla~

bog polja.

Posle proracuna raz-

dvajanja termova moze se for-

mulisati kriterijum pod kojim

teorija jakog polja moze da

se primenjuje. Da bi teorija

vazila potrebno je da razdva-

janje bude znatno manje od

razdvajanja izmedju nivoa raz~

licite elektronske konfigura-

cije u polju liganda. U sup-
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rotnom dolazi do interakcije termova iste simetrije i multipletnos-

ti. Interagovali bi naprimer termovi 3Tig konf iguraci je (t2g)2

i 3Tlg konf iguracije (t2gr)1(eg.)1.

U slucaju jakog polja ukupan spin je manji te se

koordinaciona jedinjenja kod kojih se ovakvo nolje javlja nazi-

vaju niskospinskim.

Mogude je uvesti pojam energije sparivanja IT kao

razliku u energiji medjuelektronske interakcije u visokospinskim

i niskospinskim kompleksima, podeljenu sa brojem elektrona koji

se sparuju. Niskospinska stanja se ostvaruju kad je ir<A, a viso-

kospinska kada je ir>A.

Poredjenjem energija sparivanja za razlicite d-

-konf iguraci je nadjend je da pri fiksiranim uslovima okruzenja

vazi odnos

T r d

Na osnovu ovoga se dolazi do zakljucka da je u

slucaju oktaedarske koordinacije za konf iguraci ju d 6 niskospin-

sko stanje verovatnije nego za d 5 pod istim uslovima.

c) Korelacija slabog i jakog polja

U realnim slucajevima cesta su polja kod kojih ni

jedan od ranije navedenih kriteri jurna za jako, odnosno slabo po-

Ije nije dovoljno dobro ispunjen. Tada treba istovremeno i ravno-

pravno uzeti u obzir i interakciju raedju elektronima i uticaj li-

ganda. U praksi se medjutim cesto polazi od jednog od ovih polja,

obicno onog ciji su uslovi bolje zadovoljeni pa se vrse popravke

na interakciju termova iste simatrije i multipletnosti. Posledi-

ca ove interakcije je da se energija viseg terma povecava, a ni-

zeg smanjuje sto znaci da raste energetska razlika izmedju rijih.

,,0dbijanje" termova zavisi od n j ihovog pocetno medjusobnog polo-

zaja i jace je ukoliko su ekvivalentni termovi blize jedan dru-

gom.

Posle uvodjenja popravke na interakciju termova

dobijeni rezultati nede zavisiti od toga koje je polje uzeto kao

pocetno u proracunima. Korelacija izmedju slabog i jakog kris-

talnog polja u slucaju dva elektrona u polju oktaedarske simet-
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rije predstavljena je na slici 5. One su izrazene preko Racah-ovih

parametara 1 8 , 7 8 , 7 9 i kubnog parametra D 79 | -

-HO

-10

si. 5. - Korelacija dva ekstremna slucaja - slabog i jakog polja za
konfiguraciju d~ u oktaedarskow polju. Sa leva strane je
prikazano razdvajanje nivoa slobodnog jona usled delovanja
slabog polja. Sa desne strane je prikazano razdvajanje ni-
voa jakog polja usled medjuelektronske interakcije.

Kompletno resenje problema proizvoljnog kristal-

nog polja dobija se na osnovu sekularnih jednacina koje se for-

miraju za svaku reprezentaciju (term) date elektronske konfigu-

racije. Sekularne jednacine za d2 sistem date su u tabeli 3.

Upravo njihovo resavanje omogucilo je formiranje grafika kore-

lacije slabog i jakog polja.

Iz tabele 3. i sa slike 5. je jasno da u jednom

proizvoljnom kristalnom polju velicina razdvajanja termova ne

zavisi samo od parametra polja (10Dq) nego i od njihovih pocet-

nih polozaja koji su odredjeni sa tri vrste Racah-ovih parametara

A, B i C. U slucaju interakcije ekvivalentnih elektrona kao sto

su elektroni da konfiguracije energije termova u atomima se mo-

gu izraziti preko tri parametra Slejter-Kondona Fg, F2 i F4 |8|.

Ovi parametri imaju integralni oblik sa veoma sldzenim podinteg-

ralnim funkcijama.

Cesto se umesto parametara Slejter-Kondona ko-

riste Racah-ovi parametri koji su sa njima povezani relaci jama[ 8[

A = F0 -49F-, B = F7 - 5F, C - 35F,



108 + 5C - lODq /S(2B + C)

3A2

1E

1T1

3T!

!T2

3T2

e2

t2

t2

e2

et

t2

et

t2

et

et

/6~(2B + C)

~3B -f 10Dq

B + 2C - 10Dq

-2/1 B

4B + 2C

-58 - I Q D q

68

B + 2C - 1 ODq

2/J B

-88

88 + 4C + lODq

-2/jB

2C + 10Dq

6B

4B

2/3B

2C

Tab. 3. - Energetska matrica za d .sistem

Parametar A izragava istovremeno pomeranje svih

termova, koje zavisi od srednje energije odbijanja izmedju elek-

trona, pa ga je pogodnim izborom nultog nivoa mogude eleminisa-

ti. Parametri B i C ekperimentalno se odredjiju iz spektroskop-

skih podataka za slobodne atome i jone. U tabeli 4. su date vre-

dnosti Rakovih parametara B i C za neke atome, odnosno jone pre-

laznih metaia izrazene u c m " 1 .

Me-

T i 2 +

V2 +

C r 2 +

Mn2 +

Fe2 +

Co2*

N i 2 +

. B

695

755.

810

860

917

971

1033

C | Y

2910 4 , 1 9

3255 4 .31

3655 4 . 4 0

3850 4 .78

4o40 4 , 4 1
41,97 14.53

4850 4.71

He'*

_

V1 .862

C r 3 + 918

M n 3 " 965

Fe3 + 1015

Co 3 ^ 1065

N I 3 + 1115

—

C

-

3815

4133

4450

4800

5120

5450

Y

-

4.43
4.50
4.61

4 ,73
4.81

4.89

Tab. 4. - Vrednosti B; C i y =C/8 za neke jone prelaznih metaia
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Iz nje se zapaza da je odnos C/B ̂ 4 pa je uz tu pretpostavku

mogude svesti parametre koji karakterisu relativan polozaj ni-

voa na A (Dq) i B. Ako se dalje koordinatne ose izraze u jedinica-

ma B moze se obrazovati dijagram energijskih nivoa u funkciji

samo pomeranja A. Ovakav dijagram za d2 konfiguraciju predstav-

Ijen je na slici 6 i sa njega se jasno vidi pomeranje ener-

gijskih nivoa (termova) u zavisnosti od jacine polja.

U slucaju kada na d-

-orbitali ima vise od dva ele-

ktrona takodje se formiraju se-

kularne jednacine za proracun

energije termova. Energetske

matrice za d 3, d4 i d 5 sistema

u kubnom polju date su u tabe-

lama 5a, 5b, 5c|79| respektivno.

Energije termova kod

d sistema (n>5) mogu se naci uz

primenu matrica za konfiguracije

d 1 0" n s tim sto ce koeficijent

0 l£—' 1 1 1 1—J L_LJ ispred Dq menjati znak, 79 |

dok ce konacan raspored nivoa

biti obrnut. Ovakvi sistemi se

tretiraju kao da umesto n elek-

trona imaju 10-n supljina u po-

punjenoj d-orbitali, pa je jasno da onda parametar Dq koji direk-

tno zavisi od vrste naelektrisanja menja znak. S druge strane

10-n supljina ponasace se u kristalnom polju sasvim analogno kao

i isti broj elektrona s torn razlikom sto ce se u interakciji sa

ligandom umesto odbijanja javiti privlacenje. Usled toga ce. sema

razdvajanja termova biti analogna slucaju 10-n elektrona, ali 6e

njihov redosled biti obrnut.

Slicno dijagramu sa slike 6.,mogu se predstaviti

zavisnosti energije termova od jacine kristalnog polja za sve

ostale d konf iguracije. Prvi su ove dijagrame konstruisali Ta-

nabe i Sugano |119|, i uobifiajeno je da. se oni nazivaju njihovim

imenima. Na slikama od 6 do 7f predstavljeni su dijagrami Tanabe-

Sugano za razlicite elektronske konfiguracije. Oni iraaju nekoli-

ko opstih karakteristika:

, cm-I

Si. 6. - Dijagram Ta.nabe~Suga.no
za d2 konf'iguraciju
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1. Vaze za oktaedarske sisteme, all se raogu primenji-

vati i na tetraedarske.

2. Osnovni term je postavljen tako da se poklapa sa

apscisnom osom te je njegova energija uzeta za nultu. Ovakvo

predstavljanje omogucuje da se iz ordinata krivih direktno nadju

energije prelaza za spektre kristalnog polja.

3. Ako se usled promene jacine polja menja osnovno sta-

nje-linije koje predstavljaju termove se lome. Na dijagramima su

ovakvi prelazi od slabog na jako polje obelezeni i vertikalnim

linijama, a javljaju se kod d4, d5, d 6 i d7 konfiguracija u okta-

edarskoj simetriji. Kod ostalih d-konfiguracija je u oktaedarskom

polju osnovni term isti bez obzira na njegovu jacinu.

4. Horizontalne linije na dijagramima predstavljaju

termove cija energija ne zavisi od jacine kristalnog polja. S

druge strane, energije termova koji se na dijagramu pojavljuju

samo jednom linearno rastu sa porastom velicine A (10Dq) . Ako

sistem sadrzi vise termova istog tipa doci ce, kao sto je rani-

je vec pomenuto, do njihove interakcije, sto ce se na dijagramu

manifestovati krivljenjem odgovarajucih linija.

Dijagrami Tanabe-Sugano daju najpotpuniju infor-

maciju o mogucim elektronskim stanjima jona u kristalnom polju,

naravno uz sva ogranicenja koje namece aproksimacije vrsene pri

njihovom proracunavanju.

Ovi dijagrami proizilaze iz modela teorije kris-

talnog polja pa su zanemarene oscilacije kristalne resetke i de-

forraacije koordinacionih okruzenja, a to su faktori koji uticu

u izvesnoj meri na energije termova.

Parametri B i C koji su uzeti u proracunima odno-

se se na slobodne jone dok je njihova vrednost za jone u kris-

talnom polju nesto drukcija. Odnos C/B je uzet kao konstanta te

je na taj nacin eliminisan parametar C, a proracun je dobio u

opstosti. Medjutim pri ubacivanju jona u kristalno polje ne mo-

raju oba parametra (i B i C) na isti nacin da se menjaju, pa je

u torn slucaju vrednost konstante C/B drukcija nego kod slobod-

nog jona.

U kasnijim radovima 129,7^, 75J vrseni su pokusaju da

se dijagrami usavrse uzimanjem u obzir i spin-orbitalne inter-

akcije.
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50

30

20

d8; 8=830 cm" l ,C /B=4 . 50

10

si.7.e.
SI. 7. - Dijagrami Tanabe-Sugano

sl.7.f.

Dijagrami Tanabe-Sugano omoguduju da se na veoma

ocigledan nacin prati uticaj razlicitih kristalnih polja na elek-

tronska stanja razlicitih centralnih jona. Oni olaksavaju anali-

zu optickih spektara i doprinose pravilnoj interpretaciji spek-

tralnih traka koje se odnose na d-d prelaze.

Kada se na osnovu spektara odrede energije poje-

dinih prelaza, korisdenjem dijagrama Tanabe-Sugano mogu se di-

rektno dobiti vrednosti parametara Dq i B. U praksi se ovo me-

djutim retko-koristi zbog navedenih manjkavosti kod dijagrama, a

i eksperimentalnih teskoda u preciznom locirariju maksimuma.

U ovom radu ce se oni koristiti pri analizi i tu-

macenju spektara koordinacionih jedinjenja kod kojih centralni

jon ima vise d-elektrona, dok ce se parametri 1ODq i B izracunavati

iz sekularnih jednacina formiranih na osnovu tabela 3, 5. a, 5.b,

5.c.
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2.2. TEORIJA MOLEKULSKIH ORBITALA

2.2.1. Opste postavke teorije

Uticaj , koordinacionog okruzenja na elektronska

stanja centralnog jona moze se dobro opisati na bazi teorije MO.

Za primenu i prosirenje ove teorije na koordinaciona jedinjenja

naricito su zasluzni; Van Vleck J1 2k, 1 26 , Orgel |89| i Grifits |*»8|

Za razliku od teorije- kristalnog polja u metodi MO

kompleks se razmatra kao jedna celina u kojoj atomi gube svoje

individualne karakteristike . Zbog nemogucnosti tacnog resavanja

Sredingerove jednacine kod koordinacionih jedinjenja, prakticno

se primenjuje j'ednoelektronska aproksimacija po kojoj se elek-.

tron krece slobodno u nekom srednjem efektivnom polju koje for-

miraju jezgra i ostali elektroni.

Jednoelektronska molekulska orbitala dobija se

kao linearna kombinacija atomskih orbitala

0y0 +...+ c y
22 n n (2.25]

gde koeficijenti Clf C2...Cn odredjuju koliki je udeo odgovara-

juce atomske orbitale u formiranju molekulske orbitale.

Osnovni principi formiranja MO najlakse se mogu

sagledati kod tumacenja dvoatomskih molekula.

Neka se atomska jez-

gra A i B nalaze na medusobnom

rastojanju R (slika 8) dok je

elektron u odnosu na njih na

rastojanju rA, rB respektivno.

Atoraske orbitale f, i fR dobro
/I LJ

opisuju stanja kad se elektron

nalazi u blizini jezgra A, od-

nosno B, a molekulska orbitala

¥ nalazi se njihovom linearnom

SI..8. kombinacijom.

y = (2.26)
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Hamiltonijan koji odredjuje energiju sistema dat

je kao suma kineticke i potencijalne energije

U - _ 22 y
2m

Iz uslova normiranja je

i V2 , Z Z e2
J 5_J (2 .26a )
ire R

Podrazumevajuc5i da su atomske orbitale normirane dobija se

(C2)2
N

(2.27)

Integral fy£vBdi naziva se integral dvoatomskog prekrivanja i

obicno se oznacava sa S.

Tako se normirane talsne funkcije mogu pretstavi-

ti kao

(2.28)

AA

Energija se moze naci na osnovu izraza

W =

Uobicajene su sledece oznake za integrals

A

(2.29)

(2.30)

Ovi integral! se nazivaju Kulonovim integralima dok je

H = H (2 .31)

poznato kao integral razmene.

Izraz za energiju u funkciji konstanti C i C _
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W -
+ (C2)2 + ZC^

(2.32a)

ill

Konstante Cj i C^ moraju biti takve da sistera ima minimalnu en-

ergiju u osnovnom stanju, odnosno mora biti ispunjen zahtev da

3W= 0 i 3C
= 0.

2

Nakon diferenciranja i izjednacavanja sa nulom

dobijaju se dve homogene jednacine

(2.33)

- ws) - w) = o

One ce biti resive ukoliko je ravna null determinanta

H - W
AA

H - WS
A3

odnosno

H - WS
AB

H - W
BB

= 0 (2.34)

Iz jednacine 2.35 se vidi da ukoliko je HAB = 5 = 0 energije si-

sterna su W; = HAA i W2 = HBB t j . ostaju nepromenjene u odnosu na

energiju elektrona u atomskim stanjima TA i ̂ B. Talasne funkcije

(MO) u tim stanjima imaju cisto atomski karakter pa se ovakve

molekulske orbitale nazivaju nevezu judim.

Atomske orbitale se ne prekrivaju, odnosno ne

formiraju molekulske orbitale ukoliko su energetski medjusobno

udaljene.

Integral prekrivanja je jednak null ako atornske
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orbitale ^ 1 ± ̂ 2 nemaJu istu siinetriju. Zato se kombinuju atom-

ske orbitale istih simetri jskih osobina, koje ce ostati karakte-

risticne i za novoformiranu molekulsku orbitalu. Ukoliko je pre-

krivanje vece i veza je cvrsca.

Pret.postavl ja se da veci-na elektrona ne ucestvu-

je u formiranju MO nego je lokalizovana u blizini atomskih jez-

gara i obrazuje unutrasnje slojeve atoma u molekulu. U formiranju

MO ucestvuju samo spoljasnji — valentni elektroni.

Kad je prekrivanje atomskih orbitala razlicito

od nule, dobijaju se dva resenja jednacine 2.35 od kojih je je-

dna energija (Wj) manja od najmanje energije atomske orbitale

(HM ili HBB), a druga (W2) veca od najvece ove energije. U pr~

vom slucaju se pri obrazovanju veze energija sistema smanjuje

pa se orbitala naziva vezujucom, dok se u drugom slucaju ener-

gija povecava te se orbitala naziva razvezu jucom.

2 . 2 . 2 M o l e k u l s k e o r b i t a l e koje u k l j u c u j u d - v a l e n t n e e l e k t r o n e

Pri formiranju MO kompleksa uzimaju se nd,

(n + 1)s i (n+1)p atomske orbitale metala i linearne kombinacije

njima energetski bliskih p i s orbitala Uganda. Ovakva MO kom-

pleksa moze se predstaviti izrazom

(2.36)

gde je 'i'w-atomska orbitala centralnog jona, a $ grupna ligandna

orbitala nastala kombinacijom n atomskih orbitala Uganda

= C . Y , + C ^ + . . . + C V11 22 n n ( 2 . 3 7 i

Najpre je potrebno odrediti tackastu grupu sime-

trije kojoj pripada dati koordinacioni poliedar. Pomoc5u teori-

je grupa mogu se relativno lako odrediti simetrijska svojstva

talasnih funkcija centralnog atoma i grupnih ligandnih orbitala,

te na bazi toga dodi do zakljucka koje se orbitale mogu medju-

sobno kombinovati i formirati MO.

Pri tome se obicno kroz 'centralni atom provlaci opsti, a

u tackama gde se nalaze ligandni atomi postavljaju se lokalni
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koordinatni sistemi. Jedan takay primer za tackastu grupu 0^

dat je na slici 9. Radi jednostavni jeg proracuna vrsi se numera-

cija ligandnih atorna, a z ose lokalnih koordinatnih sistema se

orijantisu ka centralnom atomu. a orbitale [30 1 liganda imaju osnu

simetriju u odnosu na z osu li-

gandnog sistema dok se IT orbitale

| 30 nalaze u ravni normalnoj

na tu osu sa ori jentacijama duz

x i y ose istog sistema |8 .

Atomske orbitale cen-

tralnog jona, kao i linearne

kombinacije nekih ligandnih or-

bitala svrstavaju se u tipove

simetrije kojima pripadaju po

svojim simetrijskim osobinama.

U tabeli 6. je prikazan primer

jednog takvog grupisanja orbi-

tala za tackastu grupu 0̂  J79 .

Iz ove tabele se moze zapaziti da u oktaedarskom

sistemu s orbitale centralnog jona ucestvuju u formiranju samo a

SI. 9.

MO a1? tipa, dve d 2 i

tipa , a preostale tri

2x ~~
(d

xy

deg

2a-

2eg

2t-, r

1 igandne
orb i tai e

orbi tale
korhpl eksa

orbi t a le
metal nog

jona

2 orbitale obrazuju dvostruku a MO e

d i d ) orbitale ir M O t2a tipa.
y 2 17 2

Kombinacije ligandnih

orbitala koje pripadaju

tipu tig odnosno t2u ne-

p maju analoga kod metalnih

orbitala te ne mogu for-

— S mirati MO. Ove orbitale

javljaju se u sistemu kao

nevezujuce i ostaju loka-

lizovane na ligandnim

atomima j 26,80|.

§ema formiranja

MO za jedan tipican okta-

edarski kompleks data je

na slici 10.

si. 10. - MO- u simetriji
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2.2.3. Proracun energije

Energija MO nalazi se pomocu sekularne jednacine

koja se formira analogno slucaju dvoatoraskog molekula, i moze se

predstaviti u formi 1 5

H . . - W G . . - 0 (2 .38)

Za svaki tip simetrije u okviru jedne tackaste grupe formira se

posebna sekularna jednacina. Tako se u 0̂  simetriji obrazuje ce-

tiri sekularne jednacine za proracun energije a^g, eg, t£g i t^u

orbitala.

Velicina G koje figurise u determinanti 2.38 pred-

stavlja integral grupnog prekrivanja definisan kao

G = Y $ dt
M L

(2.39)

gde je ̂  normirana metalna orbitala, a $ normirana linearna kom-
M L

binacija ligandnih orbitala.

Integral grupnog prekrivanja najcesde se izraza-

va preko integrala dvoatomskog prekrivanja S.

Koriscenjem tabele 6. za 0̂  sistem mogu se for-

rairati integral! grupnog prekrivanja za sve tipove simetrije.

Tako je

+ a 2 + c?3 + a^ + o5 + a6)dTIf[aig(<j)i r/g-
(2.40)

S obzirom da su sve a ligandne orbitale ekvivalentne ovaj integ-

ral se razbija na sumu sest identicnih integrala dvoatomskog pre-

krivanja, pa je

T - (2.41)

Slicnim postupkom se mogu izvesti izrazi za ostale integrale gru-

pnog -"prekrivanja u kojima su oni dati u funkciji integrala dvo-

atomskog prekrivanja odredjenih orbitala. Tako je 51
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[ea(a)]

[tlu(a)]

(2.42)

(2.43)

(2.44)

S(pu, (2.45

Problem izracunavanja integrala grupnog prekriva-

nja na ovaj nacin se sveo na problem izracunavanja integrala dvo-

atomskog prekrivanja.

2 . 2 . 4 . Odredj ivanje integrala dvoatomskog prekr ivanja

Do integrala prekrivanja moze se doci koriscenjem

odredjenih formula 80 ill vec gotovih tablica . 5 ^ , 5 5 , 8 3 , 1 1 7 .

U oba slucaja S je dat u funkciji dva parametra,

koji se obicno izrazavaju kao p i T gde je

p - i l ( 2 . 4 6 )

T =
+ Vb

( 2 . 4 7 )

Velicina R koja se javlja u izrazu 2.46 j_e medjuatomsko rastoja-

nief a/f Je prvi Borov radijus dok su ya i \i^ orbitalni eksponen-

ti Slater-ovih radijalnih funkcija 1 1 1 | za atom a, odnosno b.

Vrednosti y mogu se dobiti iz izraza

z-s
rr

z-s je efektivno naelektrisanje, s je konstanta zasenjenja, a n*

se naziva efektivnim kvantnim brojem.

Slater je dao niz empirijskih pravila za odre-

djivanje konstanti n* i s I 1 1 [..

1) n- uzima vrednosti u zavisnosti od glavnog kvantnog

kvantnog broja itoza n = 1 ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 ;

odgovarajuce je n*= 1; 2; 3; 3,7; 4,0; 4,2

2) Kod odredjivanja konstante s, atomske orbitale dele
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se u grupe

(Is); (2s; 2p); (3s; 3p); (3d); (4s; 4p); (4d; 4f); ltd,

Orbitale iste grupe imaju istu radijalnu funkciju

3) Za pojedine grupe konstanta zasenjenja uziraa slede-

ce vrednosti

a) s=0 za sve elektrone iz grupa visih od one koja se

razmatra

b) s=035 za svaki elektron u istoj grupi osim za 1s

grupu gde je doprinos s = 0.30.

c) Ako je orbitala koja se posmatra s ill p onda se

uzima s-0.85 za svaki elektron iz nize grupe t j . iz grupe sa gla-

vnim kvantnim brojem manjim za 1 , a za svaki dalji elektron (iz

jos nizih grupa) uzima se s=1. Ako se razmatraju d ili f orbita-

le onda je s = 1 za svaki elektron iz bilo koje nize grupe.

Shodno ovim pravilima izracunade se vrednost pa-

rametara \i, a zatim parametara p i T i odrediti integral! prek-

rivanja za slucajeve koji nas interesuju.

Tablice integrala prekrivanja daju se

za razlicite orbitale, u funkciji parametara p i t . Pri

koriscenju ovih tablica treba voditi racuna o pravilima na os-

novu kojih su formirane - 83 | .

2.2.5. Izracunavanje Kulonovog integrala i integrala razmene

Dok se do integrala dvoatomskog odnosno grupnog

prekrivanja raoze relativno lako do<5i proracun velicine \\±j iza-

ziva prilicne teskode. Efektivni hamiltonijan u jednacini (2.38)

karakterise uticaj polja svih jezgara i ostalih elektrona na da-

ti elektron. Ono zavisi od stanja tih elektrona koja se mogu odre-

diti . tek nakon izracunavanja njihovih molekulskih orbitala, a

one s druge strane zavise od karaktera molekulske orbitale da-

tog elektrona. Ovakav problem resavan je metodom samousaglasenog

polja Hartri-Focka, koji je u domenu molekula uz koriscenje li-

nearne kombinacije atomskih orbitala posebno razvio Rutan

Proracun po metodi Rutana skopcan je sa mnogim
teskocama, pre svega u odredjivanju vrednosti integrala preko ko-

jih se izacunavaju matricni element! efektivnog hamiltonijana.

Teskoce neempirijskih proracuna dovele su do raz-
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vijanja poluempiri jskih me to da odredjivanja MO, od kojih je naj-

poznatija metoda Malikena-Wolf sberga-Helroholza. Ideja je bila da

se najtezi integral! u matricnim elementima aproksimiraju poda-

cima poznatim iz eksperimenta.

Wolfsberg i Helmholz- su predlozili |131 da se za

dijagonalne matricne elemente sekularne jednacine 2.38 uzmu ener-

gije jonizacije valentnog stanja atoma sa promenjenim znakom.

Nedijagonalni element! proporcionalni su prekri-

vanju orbitala dvaju atoma i kako je predlozio Mulliken |5]

mogu se izraziti kao

H . + H
H. = FG. .-̂ i- 12. (2.48)

F je konstanta cija je aproksimativna vrednost 2 .

velicina

Takodje se H^ . daje i preko geometrijske sredine

i H7-,- u vidu relacije

H . - - 2 G . . ( H . , - H . J1 /2ij i] 11 ij ' ( 2 . 4 9 )

Energije jonizacije atoma bitno zavise od njego-

vog naelektrisanja a takodje i od raspodele tog naelektrisanja

po orbitalama. Za datu elektronsku konfiguraciju zavisnost jo-

nizacionog potencijala W od naelektrisanja atoma moze se izra-

ziti jednacinom

W. A Q: (2.50)

gde je q naelektrisanje atoma - jona.

Konstante A L, i CL odredjene su na bazi spek-

troskopskih podataka 82] o energijama termova preko kojih je

mogude izraziti energiju jonizacije valentnog stanja atoma.

U tabeli 7 date su vrednosti konstanti A^, BL i

Ci za razlicite elektronske konf iguraci je kod metala iz prve

prelazne grupe.

U slucaju parcijalne elektronske konf iguraci je,

energija jonizacije d stanja se izrazava u vidu linearne kom-

binacije empirijski poznatih vrednosti W celobrojriih konfigu-

racija dn , d"'̂  i d^p.
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;dqdsqspqP) =
(2.51)

°)d/ QS i Qp predstavljaju parcijalnu naseljenost d, s i p orbi-

tala s tim sto je celokupno naelektrisanje atoma

q = n - q , - qd ^ - q̂ .2.52)

Slicno se mogu izraziti i energije jonizacije

ostalih valentnih stanja. Parcijalna populacija moze se izracu

nati preko integrala grupnog prekrivanja i skupa koeficijenata

linearne kombinacije atomskih orbitala u MO. Tako je 81

a = I In L L (2.53;

gde je a - oznaka za dati atom, a ya koef ici jent koji poprima

vrednosti 0, 1 ili 2 u zavisnosti da li je orbitala prazna, do

pola popunjena ili u potpunosti popunjena.

Skup koeficijenata C±j je dobijen tek nakon pret-

postavljanja odredjenih vrednosti jonizacionih energija i izra-

cunavanja matricnih elemenata i resavanja sekularne jednacine.
Dobijeni podaci za parcijalnu populaciju omogucu-

ju da se izracunaju tacnije vrednosti jonizacione energije W, a

samim tim i matricni element! H^^ i Hjj . Resavajuci s njima se~

kularnu jednacinu 2.38 dobice se nove, tacnije vrednosti ener-

gije kojoj odgovaraju tacnije vrednosti koef ici jenata Cj.j.

Sa ovim> se moze izracunati tacnija populacija i

vrednost jonizacionih energija, matricni element! ltd. sve dok

uzastopni ciklusi ne daju bliske rezultate.

Poluempirijski metod nalazenja MO je primenjen

na niz kompleksnih jedinjenja i dao je dosta uspesne rezultate.

Slabosti ovog metoda su pre svega u nedovoljnoj

teorijskoj opravdanosti formula 2.48 i 2.49 koje inace cine nje-

govu osnovu. Iz tog razloga su vrseni pokusaji da se dobiju ade-

kvatniji izrazi za matricne elemente [6,7,10(-

U praksi se medjutim ovaj metod moze uglavnom
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uspesno koristiti i daleko je primenl j ivi ji od teorijski zasno-

vanog neempirijskog metoda.

U ovora radu 6e bitit dat proracun nekih molekul-

skih orbitala kod ispitivanih koordinacionih jedinjenja delimic-

no zasnovan na opisanim principima poluempirijskog metoda.

2.2.6. Poredjenje teorije kristalnog polja i teorije MO

Cesto se prave poredjenja o mogucnostima primene

teorije molekulskih orbitala i teorije kristalnog polja na tuma-

cenje osobina koordinacionih jedinjenja. Pojedini rezultati do-

bijeni u principu razlicitim metodama na kojima baziraju ove dve

teorije pokazuju veoma dobro slaganje. Ovo se pre svega odnosi

na podudarnost u simetriji i multipletnosti rezultujucih termova

kao i na njihov isti uzajamni raspored.

Nema sumnje da je teorija kristalnog polja jedno-

stavnija i laksa za prakticnu primenu, ali je zato konacna ener-

getska sema koju ona daje daleko siromasnija. Ona omogucuje us-

pesno tumacenje takozvanih d-d prelaza i njima odgovarajucih spe-

ktara kristalnog polja. Takodje se pomocu nje relativno jedno-

stavno mogu odrediti parametri A i Rakovi parametri B i C. Me-

djutim, totalno je neprimenljiva za tumacenje traka koje su pos-

ledica prenosa naelektrisanja sa ligandnih na metalne nivoe ili

obrnuto. Ona ligandne atome uracunava bez ikakvih detalja o nji-

hovoj elektronskoj strukturi te u dobijenoj semi ligandne orbita-
le izostaju. S druge strane u teoriji MO ravnopravno su uzeti.u

obzir i ligandni atomi, pa je energetska slika kompletnija. Sem

orbitala koje poticu od ceritralnog jona ona sadrzi i brojne orbi-

tale koje imaju uglavnom ligandni karakter te omogudavaju uspes-

no tumacenje spektara vezanih za prenos naelektrisanja sa jednog

tipa orbitala na drugi.

Daleko je medjutim od realnosti da je teorija mo-

lekulskih orbitala savrsena. Kao sto je vec istaknuto, neempirij-

ska metoda je veoma komplikovana, a poluempirijska nedovoljno te-

orijski zasnovana. Sem toga ni ona ne uzima u obzir neke sekun-

darne efekte koji mogu da uticu na energetske nivoe centralnog

jona, kao sto je na primer uticaj atoma koji nisu u neposrednom

okruzenju, jer bi to veoma usloznjavalo proracune.
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3 . E L E K T R O N S K I S P E K T R I

3.1. OPSTE ODLIKE

Teorija kristalnog polja i teorija molekulskih

orbitala daju odredjene predstave o energetskim nivoima prelaz-

nih metala u ligandnom okruzenju sto cini osnovu za interpreta-

ciju elektronskih spektara koordinacionih jedinjenja koja te jo-

ne sadrze. Prema tome koje su orbitale obuhvacene prelazima ele-

ktrona njihovi 'spektri se orijentaciono mogu podeliti u cetiri

kategori je.

1. Spektri kristalnog polja

Pod ovim nazivom se podrazumevaju spektri vezani

za prelaze elektrona izmedju nivoa nastalih razdvajanjem 3d or-

bitale (za prvu grupu prelaznih elemenata) u kristalnom polju.

2. Spektri prenosa nelektr isanja

U ovu kategoriju spadaju spektri koji su posle-

dica prelaska elektrona izmedju orbitala koje imaju razlicit ka-

rakter i cesto se dele na dve grupe: a) spektri prenosa naelek-

trisanja metal->ligandnog tipa (M->L) koji nastaju prenosom nae-

lektrisanja sa orbitala koje imaju uglavnom metalni karakter na

orbitale koje pripadaju uglavnom ligandnim atomima. b) Spektri

prenosa naelektrisanja ligand^metalnog tipa (L->-M) kod kojih ele-

ktroni prela'ze sa orbitala lociranih uglavnom na ligandu na or-

bitale locirane na centralnom - metalnom jonu.

3. I ntral igandni spektr i

Vec5 sam naziv govori da su oni prevasnodno karak-

teristika Uganda jer nastaju prelaskom elektrona izmedju nivoa

koji pripadaju ligandu. Posebno je pitanje uticaja centralnog me-

talnog jona na ove nivoe.
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k. Spektri koji su posledica prelaza izmedju d i p nivoa metal nog
jona

Svaka od ovih grupacija karakterise se relativno

tipicnim intenzitetom spektralnih traka.

3.2. !NTENZITET ELEKTRONSKIH PRELAZA I IZBORNA PRAVI LA

Integralni intenzitet apsorpcione trake srazme-

ran je kvadratu modula dipolnog momenta prelaza. Dipolni moment

prelaza izmedju stanja 1 i 2 dat je izrazom I 3 0 !

I 2 (3 .1)

M je elektricni ill magnetni dipolni moment sistema, all se sa-

svim analogan izraz moze napisati i za kvadrupolne prelaze. Ope-

rator M povezan je sa razlikom elektricnih dipolnih momenata os-

novnog i pobudjenog stanja koje je prouzrokovano razlicitom ele-

ktronskom raspodelom usled migracije naelektrisanja pri prelazu.

Kada je integral momenta prelaza jednak nuli prelaz je zabranjen,

Verovatnoce spontanih dipolnih i kvadrupolnih

prelaza mogu se izraziti u funkciji odgovarajucih momenata pa

se mogu proracunati za pojedine oblasti spektra. U oblasti op-

tickih spektara odnos verovatnoca za elektricni i magnetni di-

polni prelaz je priblizno 106, a za elektricni dipolni i magnet-

ni kvadrupolni je cak reda velicine 107. To znaci da u ovom delu

spektra dominantnu ulogu igraju elektricni dipolni prelazi, me-

djutim i o ostalim treba voditi racuna, narocito kad je elektric-

no dipolno zracenje zabranjeno izbornim pravilima, odnosno kad

je njegov integral 3.1 jednak nuli.

Na osnovu simetrije sistema cesto se moze odre-

diti da li je integral momenta prelaza jednak nuli ili ne. Raz-

dvajanjem momenta M na x , y i z komponente dobijaju se tri kom-

ponente integrala 3.1

i da bi prelaz bio dozvoljen mora makar jedan od njih biti raz-
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licit od nule. Ovo ce biti ispunjeno samo onda ako podintegral-

na funkcija pripada tipu simetrije AI. U torn slucaju se integ-

ral nece menjati pri transformaciji koordinata podintegralnih

velicina. Nasuprot tome, .kad podintegralna funkcija pripada ne-

kora drugom tipu simetrije'uvek ce se naci operaciju simetrije

koja ce pri integraciji po celom prostoru velicinu generisati

jos jednom, ali sa suprotnim znakom sto ce dovesti do izjedna-

cavanja sa nulom vrednosti integrala 3.1. Tip simetrije podin-

tegralne funkcije nalazi se jednostavnim mnozenjem tipova si-

metrije kojima u datoj tackastoj grupi pripadaju moment! prela-

za i funkcije osnovnog i pobudjenog stanja.

Iz uslova da integral 3.1 bude razlicit od nule

neposredno slede izborna pravila za elektronske spektre. Izbor-

no pravilo po parnosti primenjeno na sisteme sa centrom sime-

trije zabranjuje elektricne dipolne prelaze izmedju stanja cija

je parnost ista. Tako su zabranjeni prelazi g-+g i u->u dok su

dozvoljeni u->g, odnosno g-^u . Ovo pravilo poznato je jos i kao

Laportovo pravilo, a moze se veoma jednostavno objasniti. Kod

sistema sa centrom simetrije podintegralna funkcija mora pre

svega biti parna da se integral 3.1 ne bi izjednacio sa nulom.

Sve komponente dipolnog momenta M transformisu se uvek po ne-

parnim tipovima simetrije te je jasno da onda proizvod funkci-

ja Yj i ¥2 mora takodje biti neparan. S obzirom da ce ovo biti

ostvareno samo ako je jedna funkcija parna a druga neparna di-

rektno sledi zakljucak formulisan Laportovim pravilom.

Za magnetno zracenje i kvadrupolno zracenje si-

tuacija je upravo obrnuta. Magnetni momenat i kvadrupolni mo-

menat odrzavaju znak pa su dozvoljeni prelazi izmedju nivoa is-

te parnosti-kad su u pitanju takva zracenja.

Kod sistema koji nemaju centar simetrije gubi

smisao podela nivoa na parne i neparne sto ima za posledicu

slabljenje Laportovog pravila.

Ovim izbornim pravilom moze se direktno objasni-

ti razlika u intenzitetu spektara kristalnog polja i spektara

s prenosom naelektrisanja. Kao sto je vec pomenuto spektri kri-

stalnog polja ili d-d spektri kako se jos nazivaju vezani su za

prelaz elektrona izmedju nivoa nastalih razdvajanjem d-orbitale

metalnog jona u ligandnom okruzenju. Kako ovi nivoi poticu od

iste atomske orbitale imaju podjednaku parnost te su zabranjeni
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Laportovim pravilima. Spektralne trake koje odgovaraju ovim pre-

lazima imace zbog toga relativno mail intenzitet. S druge strane

spektri prenosa naelektrisanja poticu od prelaska elektrona iz-

medju orbitala koje imaju u principu razlicit karakter. Ako su

orbitale sa razlicitom parnoscu odgovarajude spektralne trake ce

iraati veoma veliki intenzitet. Medjutim moze se desiti da i li—

gandna i metalna orbitala budu iste parnosti pa <5e u torn slucaju

spektar prenosa naelektrisanja biti slicnog intenziteta kao spek-

tar kristalnog polja.

Treba napomenuti da se atomske d i s orbitale

svrstavaju u parne zbog centrosimetricne raspodele naelektrisa-

nja dok su p i f orbitale neparne. Kod atomskih spektara je La-,

portovo pravilo strogo ispunjeno i dozvoljava samo one prelaze

kod kojih se orbitalni kvantni broj menja za jedinicu. U skladu

sa ovim ce prelaz izmedju d i p orbitala centralnog atoma biti

dozvoljen sto znaci da ce odgovarajuca spektralna traka imati

veliki intenzitet. Mogucnost pojave ove trake i njena slicnost sa

trakaraa prenosa naelektrisanja ponekad veoma otezava interpreta-

ciju spektara kompleksa.

Obicno se kao karakteristika intenziteta prelaza

daje takzvana sila oscilatora | 8 j .

12
2m

3R '1 2 (3.2)

gde je fi12 uglovna frekvencija prelaza.

Sila oscilatora je eksperimentalna karakteristika

spektra jer je povezana sa ekstinkcionim koeficijentom £(v) re-

lac ijom

12
2 . 3 - 1 0 3 m c e / v dv(v) (3.3)

gde je HA Avogadrov broj, ac brzina svetlosti.

Koeficijent ekstinkcije odredjen je relacijom j25

,-ecd (3.4)
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gde su I i I intenziteti upadnog i transmitovanog snopa svet-

losti; d - debljina sloja kroz koji zracenje prolazi, a c mo-

larna koncentracija ispitivane supstance u uzorku. Iz 3.4 se e

jednostavno izrazava kao

I
£ = (3.5)

Ova relacija je veoma pogodna za odredjivanje ekstinkcionog ko-

eficijenta iz rastvora, dok je za uzorke u cvrstom stanju prak-

ticno neprimenljiva. Treba napomenuti da se u literaturi e daje

obicno u vansistemskim jedinicama I mol~l cm - i

Drugo izborno pravilo o kom se mora voditi racu-

na pri analizi elektronskih spektara je izborno pravilo po spi-

nu. Kristalno polje ne narusava spin te se za jone koji se u

njemu nalaze mogu prirrieniti ista izborna pravila kao i za slo-

bodne atome 179,90 . Ono takodje proizilazi iz zahteva da integ-

ral 3.1 bude razlicit od male. Talasne funkcije koje figurisu u

integralu momenta prelaza moguce je u odsustvu spin-orbitalne

interakcije napisati kao proizvod spinske funkcije i funkcije

prostornih koordinata. Proizvodi spinskih funkcija mogu se iz-

dvojiti u poseban faktor-integral jer dipolni moment ne zavisi

od spina. Usled ortogonalnosti spinskih funkcija ovaj faktor ce

biti razlicit od nule samo kad su spinske funkcije osnovnog i

pobudjenog stanja medjusobno jdenake. To znaci da su dozvoljeni

elektronski prelazi samo izmedju stanja sa istom multipletnoscu,

odnosno kada je AS = 0.

Razliciti faktori uticu na slabljenje izbornih

pravila sto uslovljava pojavu i onih spektralnih traka koje bi

uz striktno yazenje izbornih pravila bile zabranjene. Vec je

pomenuto da odsustvo centra simetrije dovodi do porasta inten-

ziteta d-d traka sto je zapazeno kod niza tetraedarskih kom-

pleksa |79 U ovoj grupi simetrije orbitale centralnog ato-

ma dxy, dxz i dyz pripadaju tipu 12 > a to je isti slucaj i sa

njegovim px, py i pz orbitalama. Za razliku od oktaedarskog si-

sterna ovde ne postoji centar simetrije koji bi sprecavao mesa-

nje p i d orbitala sto ima za posledicu porast intenziteta spek-

tralnih traka.

Na porast intenziteta moze da utice i veci stepen ucesca
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kovalentne veze. Ukoliko je. kovalentna veza jaca bice jaca i in-

terakcija d orbitala 3d jona i p orbitala liganda, cime se opet

narusava parnost nivoa 3d centrosimetricnih komlpeksa.

Vibraciono-elektronska interakcija je jedan od

faktora koji takodje smanjuje striktno vazenje Laportovog pra-

vila. Ako ova interakcija uslovljava porast intenziteta neke

spektralne trake sila oscilatora pokazuje izrazitu zavisnost od

temperature, sto je i eksperimentalno potvrdjeno 1 ^ 9 . Ova za-

visnost se moze predstaviti relacijom

f = fo [1 + exp(- j) (3.6)

gde je 8 frekvencija asimetricnih oscilacija u temperaturskim

jednicama (9/1.44 = co cm"1), a f je vrednost sile oscilatora

na 0°K.

Kod koordinacionih jedinjenja se uporedo sa spe-

ktrima zabranjenim po parnosti javljaju i spektri koji su u prin-

cipu zabranjeni po spinu, a vezani su za takozvane interkombi-

nacione prelaze. Interkombinacioni prelazi su moguci zahvalju-

juci spin orbitalnoj interakciji koja dovodi do mesanja stanja

razlicite multipletnosti.

Ako su prelazi zabranjeni i po parnosti i po spi-

nu intenzitet odgovarajucih spektralnih traka bide vrlo mail te se

oni prakticno ne mogu identifikovati. Cesto je tesko locirati i

maksimum sa manjim stepenom zabrane jer se u spektrima javljaju

trake koje imaju vrlo veliku sirinu pa ih prekrivaju.

3-3 . S J R I N A S P E K T R A L N I H TRAKA

Spektralni rnaksimumi koji poticu od prelaza koji

su zabranjeni i po parnosti i po spinu javl ja ju se u vidu uskih

linija. Ostali prelazi daju maksimume koji se odlikuju znatnom

sirinom. Nekad ona iznosi i po nekoliko hiljada cm"1 pa se us-

led toga koristi termin ,,spektralna traka". Postoji nekoliko

faktora koji uticu na pojavu velike sirine spektralnih traka.

To su snizenje simetrije koordinacionog poliedra, spin-orbital-

na interakcija, Jahn-Teller-ov efekt, toplotne oscilacije.

Veoma cesto postoji deformacija koordinacionog
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da sepoliedra ciji uzroci mogu biti razliciti. Tako se desava

u rogljevima oktaedra smesta^u isti ligandni atom! all sa izves-

nim razlikama u rastojanju u odnosu na centralni jon. Cest je

takodje slucaj da je oktaedarski koordinacioni poliedar tipa

MeX 5Y ill MeX 4Y 2 ltd. sto _znaci da svi ligandni atomi koji su

oko centralnog j'ona nisu iste vrste. U svim ovim slucalevima bez

obzira na prividnu, oktaedarsku simetriju efektivno je prisutna

neka druga tackasta grupa simetrije, niza od 0̂ . Kao sto je vec

bilo navedeno u poglavlju 2.13 a, snizavanje simetrije dovodi

do daljeg razdvajanja preostalih degenerisanih nivoa pa se sag-

lasno tome u spektru mogu ocekivati novi maksimumi. Ponekad je

medjutim, razdvajanje nivoa suvise malo te se maksimumi ne jav-

Ijaju kao odvojeni nego se slivaju u jednu traku znatne sirine.

Spin orbitalna interakcija takodje uzrokuje do-

datno razdvajanje nivoa, no ono je kod 3d elemenata najcesce

reda velicine 10?- cm"1 sto je ispod uobicajene sirine traka kri-

stalnog polja. Tek pri veoma niskim temperaturama zapazaju se

maksimumi razdvojeni spin-orbitalnom interakci jom, dok se pri

standardnim uslovima ovaj efekat manifestuje u sirenju postoje-

cih spektralnih traka.

Veoma velikog udela u sirenju spektralnim maksi-

muma imaju toplotna oscilacije. One neprekidno menjaju duzinu

rastojanja izmedju centralnog jona i Uganda, sto uslovljava

izvesnu neodredjenost vrednosti parametra kristalnog polja

10Dq, a samim tim i neodr-edjenost u energijama termova. Posledi-

ca ovog je transf ormaci ja spektralnih linija u spektralne trake .

Na sirenje maksimuma utice i pojava vibronskih

prelaza u kristalu. Kod vibronskog prelaza se energija cisto

elektronskog prelaza smanjuje ili povecava za energiju fonona.

Kako je energija fonona mnogo manja ova interakcija ne dovodi

do pojave novih, odvojenih maksimuma nego se kao rezultat su-

perpozicije niza vibronskih linija javlja traka odredjene sirine.

Kod nekih koordinacionih jedinjenja pojavljuje se

Jahn-Teller-ov efekat koji uslovljava dodatno uklanjanje dege-

neracije i razdvajanje nivoa. Na osnovu Jahn-Teller-ove teoreme|78

kod nelinearnih molekula koji bi imali degenerisana elektron-

ska stanja pri aimetr.icnoj konf iguraci j i , mora da dodje do de-

formacije te konf iguraci je kako bi se degeneracija uklonila.

Kvantno mehanicko tretiranje ovog problema je veoma kompleksno
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i razmatrano je od strane mnogih autora |8l

Treba napomenuti da Jahn-Teller-ov efekat moze .biti

staticki i dinamicki. Tesko je utvrditi da li je postojeda de-

formacija nekog koordinacionog poliedra posledica bas Jan-Tele-

rovog efekta ill je to odraz nekih drugih faktora. U praksi su

deformacije nekad vrlo male i ne mogu se eksperimentalno ustano-

viti. Slabo izrazen Jahn-Teller-ov efekat izaziva malo razdvajanje

nivoa i siranje odgovarajucih spektralnih traka. Moguce je medju-

tim, da se usled ovog efekta trake potpuno razdvoje 133 I

3.4. SPEKTRI KRISTALNOG POLJA

Spektri kristalnog polja vezani su za prelaze iz-

medju d-nivoa pa se otuda cesto nazivaju i d-d spektrima. Njiho-

va energija je relativno mala i uglavnom se nalaze u vidljivoj i

bliskoj ultraljubicastoj oblasti. d-d prelazi su u principu zab-

ranjeni Laportovim pravilom, a sem toga neki su zabranjeni i po

spinu. Ukoliko su dvostruko zabranjeni nj ihov intenzitet je znat-

no slabiji, a sila oscilatora je za oko 1 O2 puta manja nego kod

spinski dozvoljenih d-d prelaza.

Dobru osnovu za interpretaciju spektara kristalnog

polja predstavljaju dijagrami Tanabe-Sugano ukoliko se radi o

kompleksima gde koordinacioni poliedri imaju neku kubnu simetri-

ju. Na osnovu energija prelaza utvrdjenih iz polozaja spektral-

nih traka mogu se odrediti parametri 10Dq i B. Vrednost ovih pa-

rametara zavisi od vrste centralnog jona i od tipa liganda. Kod

3d elemenata 10Dq raste sa porastom naelektrisanja i za dvostru-

ko pozitivan jon - Me2* iznosi oko 10000 cm"1 dok je za trostru-

ko pozitivan 3d jon (Me3* ) veca i krece se oko 20000 cm"1 78 |.

Uticaj liganda na vrednost 10Dq ne pokazuje pra-

vilnost koja se tako jednostavno moze izraziti. Na osnovu J 8 ,

79 sastavljena je tablica iz koje se vidi varijaclja. pa-

rametra 10Dq u zavisnosti od vrste liganda kod kompleksa sa 3d

elementima - (tabela 8)

Na osnovu ovih tabela i brojnih spektralnih poda-

taka poredjani su 3d element! u niz koji pokazuje kako raste lODq

u oktaedarskim kompleksima sa istim ligandnim okruSenjem, a raz-

licitim centralnim jonom |8,33,85|«
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Elektronska
konf igurac i- , _

ja

3d Ti3 +

3d2 V3 +

3d3 V2 +

Cr3 +

3d4 C r 2 *

Mn3 +

3d5 Mn2 +

Fe3 +

3d6 Fe2 +

Co3 +

3d7 Co 2 + , -

3d8 Ni2 + 7 000

3d9 Cu2 +

L igand

6CI~ 30X2" 6H20 6N

23 300

16 500 17 700

12 600

13 600 17 ^00 17 A O O 21

13 900

20 100 21 000

7 800

13 700

1 0 ^00

18 000 18 600 23

9 300 10

7 3 0 0 3 5 0 0 1 0

12 600 15

H3 6CN"

-

-

-

600 26 300

-

-

-

-

33 000

000 3^ 000

100

800

100

Tab. 8. - Vrednosti parawetra kristalnog polja 1 O D q za komlpekse
prelaznih metala sa razlicitim ligandima

M n 2 + < C o 2 + " .Ni 2 + < F e 2 + < C r 2+ Fe 3 + 3' < V 3 + < C o 3 + i 3+ < M n 3 +

Ligande je takodje moguce razvrstati po razlici-

tim vrednostima 1 O D q nezavisno od prirode centralnog atoma. Ta-

ko se dobija spektrohemi j ski niz [ 8 j

r < B r ~ < C l ~ < O H - < F ~ < H 2 0 < N H 3 < N 0 2 < C N "

Potpuno objasnjenje za redosled u spektrohemi j-

skom nizu jos uvek ne postoji. Zapazeno je da se slican redos-

led mo ze formirati po opadanju radijusa direktno koordinovanih

ligandnih atoma, sto bi uslovljavalo vecu elektrostaticku inter-

akciju. Svakako da ovo nije jedini razlog, a postoji niz pitanja,

sa cisto hemijske tacke gledista, o konkretnim polozajima poje-

dinih elemenata u nizu, koja jos cekaju odgovor.

Bez obzira na postojanje spektrohemi j skog niza

neraoguce je ligande podeliti na grupu onih koja ce formirati

iskljucivo jako polje i grupu koja ce obrazovatl samo slabo po-

Ije nezavisno od tipa centralnog atoma. Cesto se desava da je-
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dan te isti ligand sa nekim jonima metala obrazuje nisko spin-

ske komlpekse, a sa drugima visokospinske. Neka predvidjanja se

ipak mogu izvrsiti na bazi ponasanja odredjenih paramagnetnih

jona sa nizom drugih Uganda i poredjenjem vec postojecih re-

zultata za ispitivane slucajeve.

Drugi parametar koji karakterise kompleks je Ra-

cah-ov parametar B. On odrazava medjuelektronsku interakciju u

sistemu, a takodje zavisi od tipa Uganda. U tabeli 9. su date

neke vrednosti parametra B za slobodne jone i njihove komplekse

dobijene na osnovu eksperirnentalnih podataka |56{ . Uocljivo je

da je za jone u kompleksima vrednost B uvek manja nego kad su

oni slobodni. Ovo smanjenje parametra B moze se objasniti delo-

kalizacijom elektrona i razmazivanjem elektronskog oblaka sto

uzrokuje slabljenje elektrostatickih odbojnih sila. Ako se uve-

de parametar 3 kao odnos 3 = comI Son mogude je ligande razvr-

stati po njegovom porastu u takozvani nef elokseticni red

F " > H 2 0 > N C S ~ > C l - ^ C N - > B r - > S 2 ~ > I 2

Posto je delokalizacija elektrona tesno povezana

sa kovalentnoscu, nefelokseticni red ukazuje na porast ovog tipa

hemijske veze u istom smeru u korti raste parametar g.

Elektronska
konf iguraci-

ja
Jon

Ligand
slobodni , _

Jon |
6C1- 30X2- 6H20 6NH3 6CN"

3d3

3d 5

3d 5

3d6

3d7

3d8

Cr 3 +

Mn2 +

Fe3 +

£o3 +

Co2 +

N i 2 +

950

850

M O O O

^1050

1030

1130 760

510

-

-

-

-

730

6k Q

-

-

560

-

-

750

790

770

720

^970

3kQ

670

-

-

660

-

390

520

-

-

kkQ

-

-

Tab. 9. - Vrednosti Racah-ovih parametara B za slobodne jone i jone u
kompleksima sa razlicitirn ligandima

Paramagnetni joni u izvesnoj 'meri pokazuju pra-

vilnost u odnosu na vrednost 3, ali se ne moze sa sigurnoscu

formirati jedan fiksirani niz. Opste je pravilo medjutim da tro-

struko pozitivni joni imaju manje 8 nego dvostruko pozitivni.
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Spektri kristalnog polja u mnogim slucajevima od-

redjuju boju supstance, s obzirom da se nalaze u vidljivom pod-

rucju. Njihova identifikacija bez obzira na relativno slab inten-

zitet na bi trebalo da predstavlja veliki problem. Situaciju me-

djutim ponekad veoma komplikuju trake spektara prenosa naelektri-

sanja. One mogu biti vrlo intenzivne, te zasenjuju bliske d-d tra-

ke, mada se moze desiti da intenzivni kraj CT spektra i pojaca

d-d traku. Ponekad su i spektri prenosa naelektrisanja zabranje-

nir T.ada je nj ihov intenzitet mail pa je tesko utvrditi da li je

neka problematicna traka posledica bas d-d prelaza ill manje ve-

rovatnog prenosa naelektrisanja.

3.5. SPEKTRI PRENOSA NAELEKTRISANJA (CT SPEKTRI

Opste napomene

U postojecoj literaturi uocljivo je da su ekspe-

rimentalni i teorijski radovi posvedeni analizi zabranjenih ele-

ktricno dipolnih prelaza metalnih kompleksa daleko sveobuhvat-

niji u odnosu na radove koji se bave problemima dozvoljenih ele-

ktricno dipolnih prelaza. Prve celovitije radove u vezi prelaza

sa prenosom naelektrisanja dao je Jorgensen j 58 | . Dosta rano

su istrazivani i CT spektri M n O u i serije slicnih tetraedarskih

jona 79 j , de ta l jn i je su prouceni spektri u tetrahalidnim kom-

pleksiina J 1 1 | i jos nek i{48 ,8o | medjut im ne postoji neka zajed-

nicka usvojena teoretska sema za analizu takvih spektara. Elek-

tricno dipolni dozvoljeni prelazi, na prvi pogled treba da ima-

ju ranogo jednostavniji teorijski tretman nego oni koji su zabra-

njeni simetrijskim ili spinskim selekcionim pravilima. Teorij-

ska interpretacija nailazi medjut im na teskoce jer se perturba-

cioni metodv koji bazira na pretpostavci da su osnovna i eksci-

taciona orbitala lokalizovane na istom atomskom centru7 ne moze

tuprimeniti. I eksperimentalna istrazivanja su ponekad veoma

otezana jer su trake ovih spektara uglavnom uvek intenzivne, do-

sta siroke, a desava se da se nadju u dalekom ultraljubicastom

podrucju gde se mesaju sa intraligandnirn prelazima.

Korektno analizirani, ovi spektri daju veoma mno-

go informacija jer poticu od prelaza izmedju ligandnih i metal-
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nih orbitala od kojih neke bitno ucestvuju u hemijskim vezama.

Prenos naelektrisanja uslovljava i karakteristi-

cne spektre oksida I hlorida pri njihovoj aktivaciji sa tros-

truko naelektrisanim jonima prelazne grupe. Sistematska mere-

nja vrsena su na kristalima A1203 aktiviranih sa jonima Ti3+ ,

V 3 + , Cr3* , Mn3+ , Fe3* , Ni3+ [120 gde je ustanovljeno postoja-

nje intenzivnih sirokih traka. Ove trake identif ikovane su kao

dozvoljeni elektricno dipolni prelazi sa prenosom naelektrisa-

nja i to ligand metalnog.tipa.

Uprkos evddentnoj vaznosti procesa prenosa nae-

lektrisanja mnogo sta je jos nepoznato i postoji nekoliko pita-

nja vezanih za ove spektre na kojima jos treba raditi da bi se

stekla komlpetna slika i potpun odgovor. Potrebno je proucava-

ti:

a) kako se energija prelaza menja sa atomskim brojem

metalnog jona za dato elektronsko stanje (konfiguraciju) ,

b) kako se energija prelaza menja sa oksidacionim

stanjem metalnog jona,

c) kako se energija prelaza menja sa tipom liganda

odnosno osnovnim kristalom u koji se ubacuju joni kao aktiva-

cione primese.

3 - 5 . 2 . CT spektr i u oktaedarskorn okruzenju

Osnovu za interpretaciju spektra prenosa naelek-

trisanja kad je kod koordinacionog poliedra prisutna oktaedar-

ska simetrija predstavlja sema molekulskih orbitala data na si.

10. U kristalima koji sadrze jone prelaznih metala sve nize or-

bitale zakljucno sa tig su popunjene ligandnim elektronima, dok

je zaposednutost Zt2g i 2-Qg orbitala samo delimicna i zavisi od

broja prisutnih d~elektrona. Ove orbitale imaju uglavnom metal-

ni karakter, popunjavaju se d-elektronima pa trake kristalnog

polja odgovaraju jednoelektronskim prelazima Zt2g ->• 2eg .

Iz tabele 6. se vidi da najvisa popunjena ligand-

na orbitala t ig nema analognu orbitalu centralnog jona s kojom

bi se prekrivala pri formiranju molekulske orbitale. Drugim re-

cima ova orbitala je po svojoj prirodi nevezujuda i energetski

locirana u kompleksu isto onako kao sto je bila u slobodnom 11-
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gandu. Prvi prelaz sa prenosom naelektrisan ja L-»- M tipa desava se

sa ove orbitale i on ima najmanju energiju. S obzirom na nevezujudi

karakter t1? orbitale i istu parnost kao t2g odnosno eg orbita-

le, ovi prelazi ce biti delimicno zabranjeni i davace trake sla-

bijeg intenziteta, mada jqs uvek mogu biti jace od traka iz spe-

ktara kristalnog polja. Vece energije, a i mnogo veceg intenzi-

teta su prelazi sa 1 tzu orbitale na t%g odnosno eg. Ovo su doz-

voljeni prelazi te treba da daju tipicne CT trake.

Prva detaljnija proucavanja ovih spektara bila su

vezana za uticaj promene u ligandnom okruzenju na pomeranje spek-

tralnih traka. Analizirani su spektri oktaedarskih jona Co(NH 3)g^

[Co(NH3)5Cl] +2 i [Co(NH3)4C]2] +1 \73 . Zapazeno je da kad se

jonom Cl" zameni molekul NH 3 , traka prenosa naelektrisan ja se po-

mera u blizu UV oblast. Ovo se moze objasniti cinjenicom da je

lakse pomeriti jedan elektron sa Cl" nego sa NH3. Takodje je us-

tanovljeno da se energija prelaza smanjuje kad se prisutni halo-

gen men j a respektivno Cl~-> Br~-> I~ sto je u skladu sa navedenim

tumacenjem o otpustanju elektrona.

Na slici 3.1. je prikazana zavisnost energije CT

prelaza od vrste halogena u okruzenju.

Sa ove slike se odmah
/•

uocava razlika izmedju spektara

kristalnog polja i spektra pre-

riosa nelektrisanja. Dok zamena

ligandnog atoma gotovo da i nema

uticaj na trake kristalnog po-

lja, CT trake pokazuju veliku

osetljivost na vrstu atoma u ok-

ruzenju. Ovo se moze smatrati

veoma bitnom .odlikom oba tipa

spektara koja omogucuje njihovo

razlikovanje u nekim prelaznim

i nedovoljno karakterisicnim

slucajevima.

r trake prelaza s
Aprenosom naelek-

t r i sa nja

/

3
0c

UJ

t

0

trak5 k r i s ta l -
iog polja

Cl

SI. 3.1.
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3-5.3 . CT spektr i u tetraedarskom okruzenju

Mada ni jedan od kompleksa, ciji rezultati ispi-

tivanja se prezentuju u ovom radu nema tetraedarsku koordinaci-

ju, ona ce se ukratko razmatrati da bi se dobila bolja slika o

CT spektrima. Sem toga, upravo ovakva koordinaciju ima citava

serija jona: MnO^ 1, CrO^1, VO^ 3, Ti'O^1* kod kojih opada naelek-

trisanje jezgara od prvog prema poslednjem, a nemaju d-elektrone

u osnovnom stanju, sto je karakteristicno i za neke ispitivane

komplekse vanadijuma.

CT spektri MnO^ 1 i CrO^2 interpretirani su na ba-

zi teorije MO koju su razvili Wolfsberg i Helmholz 131 i uz

poraoc dijagrama orbitala analognih onom prikazanom na slici 3.2.

U osnovnom stanju

u potpunosti su popunjene

sve energetski nize orbita-

le zakljucno sa t} na ko-

joj je smesteno 6 elektro-

na. Osnovni term za ovakvu

konfiguraciju je A x. Prvo

pobudjeno stanje nastaje

prelaskom jednog elektrona

sa ti na potpuno praznu 3t2

orbitalu sto rezultira kon-

-2e

-26l

1

1e

I igandne
orbi ta 1 e

orb i ta 1 e
komlpeksa

orb i tal e rne-
ta1 nog jona

figuracijom (ti)5(3t2

Nekoliko termova odgovara

ovako nastalom pobudjenom

stanju all je samo prelaz na

T2 dozvoljen.

Na slici 3.3. pri-

kazan je spektar prenosa na-

elektrisanja MnO^ jona. Prva

intenzivna traka u ovom spe-

ktru pocinje na 18000 cm"1 i

odgovara prelazu Aj-^12. Neznatno cepanje ovog maksimuma posledica

je razdvajanja T2 terma, usled snizavanja simetrije okruzenja pri

stupanju jona u rastvor.

Kod ostalih izoelektronskih jona iz ova serije

SI. 3.2. — Molekulske orbitale u
slucaju tetraedarskog okruzenja cen-
tralnog atowa (raspored odgovara MnO?

jonu)
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SI. 3.3. - CT spektar

prvi dozvoljeni prelazi jav l ja ju se na vecim energijama, Zapa-

za se da je energija prvog CT-a za oko 8000 c m " visa kod C r O ^ 2

jona. Ovo pomeranje spektra-

Ine trake u zavisnosti

od atomskog broja pri-

kazano je na slid 3 . 4 .

Slicna zavisnost moze se

konstatovati i kod spe-

ktara jona koji sadrze

jedan, odnosno dva ele-

ktrona. U radovima 16

17 analizirani su spe-

ktri C r O : ; 3 , M n O £ 2 ( d 1 -

lego kod M n O ^ J a jos visa kod V O i ^ 3

cm"1
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l ) f l n n n
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Ti V Cr Mn Fe

Zr ttb Mo Te Ru

Hf To W Re Os

- sistemi; kao i M n O r 3

Si. 3 . 4 . - Polozaj spektralnih traka
kod prvog dozvoljenog CT prelaza za

XQkn jone

i Fe042 spektri (dz- si-

stem) . Najnizi dozvolje-

ni prelazi kod ovih jo-

na su metal->ligandnog

tipa i ostvaruju se

sa delimicno popunje-

ne 3t2 orbitale ,. koja je

uglavnom locirana na 3d

jonu, na 2ai orbitalu ko-

ja potice od kiseonika.

Energija M->L prelaza u
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ovom slucaju su vise u odnosu na energije L-*M prelaza kod jona

sa istom vrstom 3d elementa. Na slici 3.4. prikazana je zavis-

nost energije prvog dozvoljenog prelaza sa prenosom naelektri-

sanja od atomskog broja 3d elementa i od broja prisutnih d-elek-

trona za jone tipa X(Kn.

3 .5 .4 . Pre laz i sa prenosom nael ektr i sanja metal ->• 1 igandnog t ipa

Kod j edn jen ja kod kojih je prisutan prelaz M-^L

postoje stabilne TT* ligandne orbitale. One najcesde imaju istu

simetriju kao neke metalne orbitale te dolazi do njihovog pre-

krivanja i stabilisanja, odnosno snizavanja njihove energije.

Ove razvezujuce orbitale relativno su blizu orbitalama metal-

nog jona te je i CT prelaz u oblasti manjih energija.

Za ostvarivanje ovog tipa prelaza energetski su

povoljnij i sistemi sa vecom popunjenoscu d-orbitala. Stoga se

oni najcesce srecu kod kompleksa ciji centralni jon ima konfi-

guraciju d6 ili cak jos vec5u zaposednutost nivoa d-elektronima.

Spektri prenosa naelektrisanja kod nekih koordinacionih jedinje-

nja svrstani su u ovaj tip i relativno dobro prouceni [ 3 9 , ^ 0 .

U spektrima heksakarbonilnih i heksacijanovodonicnih komlpeksa

sa razlicitim centralnim jonima, koji su imali d 6 elektronsku

konf iguraci ju , zapazen je porast energije prelaza sa povecanjem

naelektrisanja centralnog jona. Tako se trake spektara prenosa

naelektrisanja pomeraju u oblast vecih energija u nizu.

Cr < Fe + 2 < Co + 3

Ovo pomeranje je u skladu sa smerom porasta jo-

nizacionog potencijala drr molarne orbitale.

Postoje pokusaji da se energije prelaza sa pre-

nosom naelektrisanja izraze preko jonizacionih potencijala me-

talnih jona sto bi omogucilo proracun spektralnih traka na os-
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novu eksperimentalnih podataka.

Sistematski su arializirani spektri kristala A 1 2

aktiviranih trostruko pozitivnim jonima Ti + 3 , V + 3 , C r + 3 , M n 4 " 3 ,

Fe +3 +3 120 Energija prelaza elektrona sa oksida (liganda)

na 3d jon moze se izraziti u vidu

(3.7)

gde su IL- i I , + 3, jonizacioni potencijali liganda i metala re-

spektivno, 6(Me + 3) i 5(Me+2} energije stabilizacije kristalnim

poljem pocetnog i finalnog stanja prelaza a a neka konstanta

osnovnog kristala (matrice) .

Za datu matricu (u ovom slucaju A^Os) suma IL- +

+ct se moze smatrati konstantnom dok se energija stabilizaci je

izracunava na osnovu elektronske konfiguracije svakog pojedinac-

no slucaja.

Posto su jonizacioni potencijal i Dq eksperimen-

talno poznate velicine, na osnovu formula 3.7 moguce je izra-

cunati CT energije za razlicite primesne jone i pratiti kako se

one menjaju sa promenom 3d elementa.
Na grafiku (si. 3.5.) prikazane su kalkulisane i

eksperimentalno utvrdjene vrednosti energija prelaza s prenosom

naelektrisanja za A1203 aktiviran 3d elementime, kao i nadjeno

pomeranje CT traka za neke komplekse 112|. Iz ovih podataka ne

loze se medjutim izvudi neka odredjena funkcionalna zavisnost,

all se zapaza da postoji tendencija opadanja energije prelaza

sa porastom atomskog broja elementa. Ocito je da je u svim pri-

kazanim slucajevima energetski najnizi CT kad su u pitanju joni

Si i Cu, dok je kod uzoraka sa Ti prelaz na znatno visim energi-

jama. Opadanje energije sa atomskim brojem po ovim podacima ne

Mora biti prisutno u svim fazartia. Naime, zapaza se da je prelaz

kod AlaOs za Fe+3 na visoj energiji nago kod A^Os sa Mn + 3, a sli-

iina odstupanja primeduju se i na krivoj 4. Uocljivo je medjutim

dosta dobro slaganje eksperimentalnih i proracunatih vrednosti u

slucaju korunda sa ubacenira paramagnetnim jonima.
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Energije prelaza s prenosom naelektrisanja

1 - na jon Me*3 u A l 2 0 s

2 - izracunate po formuli (3. 7)

3 - u kompleksima CoC1k > N i C l ̂  , CuCl4

4 - izracunate po formuli (3. 7) za fluo-
ride sa Me+ 3

sl.3-,5.

3.5-5. ntenzitet spektara prenosa naelektrisanja

Trake spektara prenosa naelektrisanja uglavnom

su lako prepoznatljive jer se odlikuju velikim intenzitetom.

Ako je osnovno stanje okarakterisano talasnora fukcijom ^ i ko-

ja predstavlja neku kombinaciju metalnih i ligandnih orbitala

a ekscitovano stanje opisano funcijom

moze napisati kao

koja se analogno

moment prelaza dat je u vidu integrala

i 1 2=af j?d/M¥d< ...' / d T + a g l ^ M W / d t + f b U * /
L Li I d L I Ct

(3 .8 )

Prva dva clana nemaju udela u ^procesima prenosa naelektrisanja

jer obuhvataju samo jednu vrstu orbitala, lociranih iskljucivo

na metalu, odnosno na ligandu. Za intenzitet CT spektra odgo-

vorna su poslednja dva clana u integralu 3.8.

U tabeli 10. date su vrednosti ekstinkcionog ko-

eficijenta i sile oscilatora za ralicite tipove elektronskih
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prelaza koji mogu da se jave kod koordinacionih jedinjenja sa

3d elementima.

Zapaza se da je dosta sirok interval u kom se

javljaju yrednosti ekstinkcionih koeficijenata za dozvoljene

elektricno dipolne prelaze. Pored toga spektri prenosa naelek-

trisanja mogu ponekad biti delimicno zabranjeni nekim izbornim

pravilom te je prakticno vema velik dijapazon njihovin intenzi-

teta.

U odeljku 2.2. vec je bilo reci o pojavi vezuju-

cih. i razvezujucih MO kao i njihovoj podeli na orbitale a, r\ i

n tipa. Vezujuce orbitale se nalaze ispod razvezujucih i po pra-

vilu su a orbitale locirane ispod TT orbitala. Nasuprot njima,

razvezujuce orbitale a* imaju najvecu energiju, dok su nesto

stabilnije IT* orbitale. Iznad vezujucih, a ispod razvezujucih

orbitala u nekim slucajevima pojavljuju se nevezujuce orbitale.

0uslovima njihovog nastanka bilo je vec reci u paragrafu 2.2.1.

Rarakeristicno je da se nevezujuce orbitale javljaju kod jedi-

njenja sa heteroatomima kao sto su azot, kiseonik, sumpor ili

halogen, a koji unose nepodeljene elektronske parove. ^1 \

U vecini slucajeva energija orbitala raste u

sledecem nizu a<ir<n<7r*<a*. Ovaj poredak medjutim, ponekad se

narusava, jer energija vezujuce TT orbitale usled raznih fakto-

ra moze da se povisi do te mere da bude veca od energije neve-

zujuce orbitale. Saglasno navedenom rasporedu molekulskih orbi-

tala najvecu energiju irnace prelazi sa prenosom naelektrisanja

sa a orbitala (L^M tipa) odnosno na a* orbitale (M+L tipa) . Spe-

ktralne trake koje njima odgovaraju ponekad padaju i u daleko

UV podrucje. Nesto manje energije imaju prelazi sa vezujucih itr

odnosno na razvezujuce TT* orbitale. Oni su vezani sa apsorpci-

jom u vidljivoj i bliskoj UV oblasti spektra. Svakako najmanju

energiju, ali i najmanji intenzitet imaju prelazi sa nevezuju-

cih orbitala. Ovi prelazi su u principu zabranjeni zbog razlike

u simetriji atomskih orbitala i momenta prelaza koje dovode do

izjednacavanja sa nulom integrala 3.1. U nekim slucajevima je pri-

sutno mesanje razlicitih orbitala koje u datu AO unose udeo ne-

ke druge sa razlifiitom simetrijom. Usled toga je integral 3.1.

razlicit od nule te prelaz vise nije zabranjen. No najcesce je

I i dalje malo prekrivanje orbitala sto uzrokuje malu vrednost

ovog integrala i slab intenzitet odgovarajudih spektralnih -traka.
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1

2

3

It

5

TIP ELEKTRQNSKiH PRELAZA

Dozvoljeni elektricni dipolni prelazi

Zabranjeni po parnosti pri uracunava-
nju neparnih osc i l ac i j a

Zabranjeni i po parnosti i po spinu
e lek t r i cn i d ipolni pre laz i uz uracu-
navanje neparnih o s c i l a c i j a

dozvoljeni po spinu
E lek t r i cn i
kvadrupol n i .

Zabranjeni po spinu

dozvoljeni po spinu
Magnetn i
d i po 1 n i

zabranjeni po spinu

f

1 - TO' 2

lO'1*- 10~5

10~s- 107

10'7

10'10

10"6

10-9

£

105- 1 O3

103- 101

1 - 10'1

1CT1

10'4

1

ID'3

Tabela 10.- Red velicine sile oscilatora i koeficijenta ekstinkcije
u maksimumu trake, za razlicite tipove elektronskih prelaza
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4 . T E R M I C K A A N A L I Z A

il. UVOD

Termoanaliticke metode sluze za ispitivanje fi-

zickih transformacija, kao i hemijskih reakcija koje se desava-

ju pod uticajem toplote. Ovi procesi mogu se podeliti na endoter-

mne i egzotermne i uspesno se otkrivaju metodom diferencijal-

no-termicke analize. U mnogim slucajevima transformacije su po-

vezane i sa promenom naase koja se sa velikom tacnoscu registru-

je terraogravimetrijskim metodama. Navedene dve termoanaliticke

metode mogu se smatrati prakticno klasicnirn posto se vec duze

vremena primenjuju.

^1.2. Di ferenci jal no-term icka ana l iza (DTA)

Principe diferencijalno-termicke analize dao je

jos 1887, Le Chatelier j 68
inertna supstanca uzorak

koji je primenio ovaj metod za is-

pitivanje glinastih minerala.

Kasnije je njegov metod usa-

vrsen za sta su posebno zas-

luzni Austen, Houldswoerth i

Cobb 13,50} koji su uveli ,,di-

ferencijalnu semu" prikopcava-

nja termoparova.

Uredjaji za DTA ima-

ju obicno tri termopara od ko-

jih jedan meri temperaturu pe-

ci dok su druga dva vezana se-

rijski po semi datoj na slici

4.1. i mere razliku temperature

izmedju pedi i ispitivane sup-

stance.

Endotermna ili egzo-

termna reakcija narusice lavnomeran rast temperature u uzorku sto

6e imati za posledicu stagniranje ili naglo povecanje potencijal-

ne razlike izmedju polova prvog termopara. Kod drugog termopara

lilivol tmetar galvanometar

SI.4.1.
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ce medjutim, potencijalna razlika i dalje postepeno rasti s ob-

zirom na ravnomeran rast temperature u standardu. Posledica ovak-

vog neravnoteznog stanja je proticanje struje kroz galvanometar

koja je proporcionalana razlici temperatura izmedju ispitivane i

inertne supstance. Dobijeni rezultati prikazuju se graficki u od-

nosu na koordinatni sistem cija je apscisa vreme, a ordinata AT

(razlika temperatura) . Na krivim DTA endotermni maksimumi ce bi-

ti usmereni nanize, a egzotermni navise u odnosu na takozvanu

osnovnu liniju koja bi bila dobijena da se u ispitivanoj supstan-

ci nije dogodila nikakva termicka transformacija.

Jos od samog pocetka koriscenja metode diferenci-

jalne termicke analize pokusavalo se da se nadje veza izmedju po-

vrsine krive DTA i kolicine odgovarajuce komponente u uzorku. Ta-
kav pristup je principijelno ispravan, ali je veoma mukotrpan i

neprecizan. Prakticno se pokazalo da je kvantitativna procena

na osnovu krivih DTA u najboljem slucaju dobijena sa tacnoscu

5-10 %. Iz tih razloga je razumljivo da se uporedo sa diferen-

cijalno-termickom analizom razvijala i termogravimetri j ska ana-

liza pomocu koje je sa mnogo vecom tacnoscu moguce odrediti ter-

micku promenu mase ispitivane supstance.

M. TERMOGRAVIMETRiJA-TG

Princip ovog metoda sastoji se u sledecem: uzo-

rak se zagreva pomodu elektricnih pedi tako da temperatura rav-

nomerno raste, dok se

promena mase registruje

na vagi (slika 4.2.).

Porast temperature prati

se preko napona termopa-

rova. Graficki prikazani

rezultati merenja daju

termogravimetrijske kri-

ve. Najcesc5e se promena

mase registruje automat-

ski i tada se TG kriva

3 formira u zavisnosti od

vremena, a ne od tempera-Si. 4.2.
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ture. Ovo je medjutim sasvim korektno uz pretpostavku da je zag-

revanje bilo ravnomerno sa vremenom.

Stepen izmene mase se moze odrediti u zavisnosti

od tipa vage dosta precizno. Na osnovu toga moguce je utvrditi

i tacne procentne odnose kpmponenti i stehiometrijske odnose kon-

stituenata u jedinjenjima. Postoje medjutim slucajevi kada. je

procena krivih otezana i netacna pa termogravimetrij ski 'metod

postaje nepouzdan. To se uglavnom desava kada dve reakcije sle-

de neposredno jedna za drugom ili se prekrivaju. Navedene tes-

koce pokusale su se ukloniti konstruisanjem vakuumske termovage.

Termicko razlaganje u vakuumu obicno se desava brzo i u uzanim

temperaturnim intervalima usled cega se bolje razdvajaju reak-

cije koje se nadovezuju jedna na drugu. Takodje je razradjen i

staticki metod ,,stepenastog izotermickog zagrevanja", sa sukce-

sivnim zagrevanjem i merenjem mase koji medjutim nije davao

uvek zadovoljavajuce rezultate pre svega zbog duzine trajanja i

nemogucnosti poredjenja sa termogramima dobijenim dinamickom

metodom.

k.k.

dovele su

DIG

DERIVACIONA TERMOGRAVIMETRIJA (DIG)

do

TG

Teskoc-e u proceni termogravimetrijskih krivih

razrade metoda derivacione termogravimetrije

j 3 1 | . Prvo se pokusalo

sa grafickim diferencira-

njem krive TG. Primer jed-

nog takvog diferenciranja

TG krive dat je na slici 4.

3. Dobijena DTG kriva svo-

jim ekstremima jasno ukazu-

je na temperature na kojima

se desavaju uoceni procesi.

Medjutim ispotavilo se da

je graficko diferenciranje

neprakticno i nedovoljno

tacno. Zbog toga je konst-

ruisana aparatura koja radi

na principu indukcije i omo-

gucuje direktnu registraciju
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prvog izvoda kriva TG (slika 4,.4.) . Kao sto se sa slike moze

primetiti, kad se usled promene mase uzorka poremeti ravnoteza

doci ce do pomeranja kalema u homogenom magnetnom polju. Ovo ce

imati za posledicu pojavu indukovane struje u navojima kalema

cija je jacina proporcionalna brzini njegovog pomeranja u polju

odnosno brzini promene tezine ispitivanog uzorka. Na taj nacin,

galvanometar koji pokazuje jacinu indukovane struje ustvari po-

kazuje vrednosti koje su srazmerne izvodu TG velicine.

uzoraK

VT/f//////.

ft

pec

termopar

f/\l i vol tmetar

galvanometar

permanentni
magnet

kal esn

vaga

SI. 4.4.

DERIVATOGRAFIJA

Pomocu diferencijalno-termicke analize moze se .

lako docfi do vrednosti promene entalpije vezanih za procese ko-

ji se u ispitivanim materijalima desavaju pod uticajem toplote.

S druge strane posredstvom termogravimetrijskih merenja mogu se

tacno pratiti promene mase i izvrsiti stehiometrijski proracuni

kao i ocene procentnog sastava. Dif erenci jalna termalna analiza,

termogravimetrija kao i derivaciona termogravimetrija su najefi-

kasnije i daju najbolje rezultate kad se istovremeno primene na

datom uzorku. 1955. godine F. Paulik i J. Paulik su konstruisa-

li aparat za slozenu termicku analizu pomodu kog se paralelno
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mere temperatura, promena mase, brzina promene mase i promena

temperature ispitivane supstance. Ovakav uredjaj je dobio naziv

,,derivatograf ".

U ovom radu derivatograf ske metode su koriscejne

za dibijanje podataka o termickom razlaganju ispitivanih jedi-

njenja, kao i za procenu promene entalpije.
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i).6. OCENA KRIVE DTA ZA ODREDJ1VANJE PROMENE ENTALPIJE

Promena toplote standarda odredjena je prirasta-

jem temperature ( T f - T j r ) , njegovom masom M± i masenom toplotom

ci. S obzirom da mu se toplota predaje provodjenjem vazi u stan-

dardnom rezimu relacija

M.C,(T: - T.) - K.(T_ - T.)
i 1 ̂  1 i ' i^O i ' (4.1)

gde je TO temperatura peci, a K^ toplotna provodl jivost standarda

Ako se u uzorku mase Mm u datom momentu transfor-

mise aktivni materijal cija je masa M, pored toga se u jedinici

vremena oslobodi ill primi toplota ±M(dH/dt). Na taj nacin se

promena kolicine toplote u uzorku, za uoceni vremenski trenutak

moze napisati kao

gde je H masena entalpija, Kffl toplotna provodl j ivost uzorka, a

(T,j-Tra) prirastaj temperature u njemu. Ako su mase iste, a gu-

stine slicne kod uzorka i standarda moze se smatrati da prib-

lizno vazi jednakost

- T, ) = M m c m (T f f l - TJ (4 .3 )

U takvom slucaju vazi

( 4 . 4 )

Pa ako je m dobija se

™ = K ( Tm = KAT (4 .5 ;

Da bi se izracunala kolicina toplote koja se prima ili otpusti

u toku celog procesa transformacije na primer od trenutka a do

trenutka b potrebno je jednacinu 4.5 integrisati u granicama

navederiog intervala
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J&
a

M A H

t = K l A T d t

I. ab

'= K ATdt
i
b

AH - (4.6)

Ovo znaci da je kolicina toplote transformacije

(promena entalpije) proporcionalna povrsini ogranicenoj maksi-

mumom krive DTA i osnovnom linijom.

Kvantitativna procena krive DTA vrsi se tako sto

se paralelno sa ispitivanim uzrkom registruju i toplotne prome-

ne u nekom drugom poznatom materijalu koji sluzi kao standard.

S obzirom da se za standard znaju toplote transf ormacije' mogu-

ce je na osnovu odnosa povrsina ogranicenih maksimumima krive

uzorka i kalibracione krive naci promenu entalpije pri ispiti-

vanom procesu. Kao etalon cesto se koristi AgN0 3, CaSOi +-2H 20 i

CaCOs- Za kalibraciju se mogu koristiti i drugi materijali sa

poznatom transf ormacije, ali je bitno da se transformacioni pro-

cesi i u uzorku i u standardu desavaju u sto slicnijoj tempera-

turnoj oblasti.

Procena velicine povrsine pod DTA krivom skopca-

na je sa nizom teskoca. Tako je zbog neprekidnog kolebanja hoda

osnovne linije teskp tacno povuci granicnu liniju koja sa kri-

vom DTA formira povrsinu karakteristicnu za prelaz. Jos je te-

ze odrediti odnos dvaju povrsina kad se javlja dvostruki termi-

cki maksimum zbog postojanja dve bliske tranformacije koje se

delimicno prekrivaju.

Velicina povrsine maksimuma jako zavisi od kon-

strukcije samog aparata, od fizickih osobina uzorka odnosno

standarda kao i od ostalih uslova eksperimenta. Zbog relativne

metode moze se eliminisati uticaj nekih od faktora uz obezbe-

djenje istovetnih uslova pri tretiranju ispitivane supstance i

etalona. Medjutim pojedini faktori, koji lose uticu na tacnost

merenja se ne mogu ukloniti kao na primer razlika u specifiS-

noj toploti i koeficijentu toplotne provodljivosti uzorka i

standarda. Sem toga postoje transf ormacije koje su nepogodne
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za davanje neke kvantitativne procene jer proticu nejednozna-

cno.

U praksi se pokazalo da se kvalitativna procena

DTA krivih s ciljem da se utvrdi promena entalpije moze ostva-

riti u krajnjoj liniji sa'tacnoscu od 5 do 10 %.

Procena velicine AH kod metalo-organskih sistema

vazna je iz nekoliko razloga. Pre svega vrednosti toplote reak-

cije mogu se iskoristiti za proucavanje karaktera veze metal-li-

gand i uspostavljanje relacija izmedju jacine veze i prirode

supstanci koje raeguju. Na bazi takvih relacija moze se predvi-

deti karakter i energija veze u supstancama za koje ne postoje

direktni eksperimentalni podaci.

Entalpiju formiranja kompleksa AHC moguce je po-

deliti na dva dela - unutrasnji AH^ i spoljasnji AHe. Spoljas-

nji deo - AHe uslovljen je medjumolekulskim interakcijama atoma

imolekula koji ucestvuju u reakciji i sredine u kojoj se ona

odigrava (na primer rastvora) . AHe se dosta uspesno moze elimi-

nisati ukoliko se reakcije odvijaju u gasovitoj fazi. Unutras-

nji deo cine doprinosi koji su odredjeni energijama atoma ili

jona u molekulu te imaju intermolekuiski karakter. Upravo ovaj

deo entalpije karakterise prirodu veze metal-ligand u komlpek-

sima.

Pri odredjivanju apsolutne vrednosti entalpije

formiranja kompleksa AHC kao jedan od problema namede se izbor

sto pogodnijeg standarda. Zato se cesto praktikuje kod ispitiva-

nja serije koordinacionih jedinjenja sa istim ligandom, a razli-

citim centralnim jonom, relativno obracunavanje promene entalpi-

je. Promena entalpije kod jednog od ovih jedinjenja se uzima kao

referentna i u odnosu na nju se procenjuje promena entalpije
f

svihostalih. Na taj nacin se kalorimetrijski podaci mogu isko-

ristiti za utvrdjivanje relativne energije veze metal-ligand i

relativne energije stabilizacije u polju liganda.

Energetski faktori koji uticu na vrednost ental-

pije AHC pri interakciji liganda sa jonima prelaznog metala mo-

l§use podeliti u nekoliko kategorija. To su pre svega elektro-
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staticka interakcija izmedju pozitivno naelektrisanog jona 3d

eleraenta i negativno naelektrisanih ligandnih atoma. Zatim ko-

valentni efekti i obrazovanje a i IT veza, stabilizacija jona u

ligandnom polju kao i energija sparivanja spinova jona prelaz-

nog metala,

Najveci broj kaiorimetrijskih podataka u vezi je

sa ispitivanjem interakcije liganda sa dvostruko i trostruko na-

elektrisanim visokospinskim jonima elemenata prve prelazne perio-

33,90 Nji-de, koji su obrazovali oktaedarske komlpekse

hova kvalitativna analiza ukazuje na visoku saglasnost sa rezul-

tatima teorije kristalnog polja. Znatno je manje radova u kojima

su prouceni niskospinski kompleksi sa simetrijom koordinacionog

poliedra nizom od oktaedarske j'128,129J.

Velika vecina kaiorimetrijskih podataka koji se

uliteraturi mogu naci za kompleksna jedinjenja dobijeni su iz

rastvora te ne odrazavaju stvarnu sliku i ne dovode do stvarnih

energija veze.
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5 . R E N T G E N O S T R U K T U R N A A N A L I Z A

UVOD

Strukturnim istrazivanjima kompleksnih jedinje-

nja dobi ja ju se podaci o tipu koordinacionog okruzenja kao i

precizne vrednosti medjuatomskih rastojanja i uglova sto je od

nesumnjive vaznosti za dalje analize.

U ovom radu rentgenostrukturna analiza koriscena

je kod svih uzoraka koji su iraali monokristalnu formu te su od-

redjene strukture N H i + [ V 0 2 L ' ] , H 2 L i V 0 2 ( H L ) a prilikom ranijih

istrazivanja odredili smo strukturu N H ^ [ V 0 2 L ] - H 2 0 | 1 1 6 [ .

U narednim poglavljima ce ukratko biti izneti

osnovni principi resavanja strukture.

P R I N C I P I RESAVANJA STRUKTURE

Koordinate atoma u elementarnoj celiji figurisu

u velicini koja se naziva strukturnom arnplitudom, a data je iz-

razom 1 1 3 , 1 03 I

(hkl) / 'j
3=1

(5.1)

f j je atomski faktor rasejanja koji zavisi od vrste atoma i ste

pena njegove jonizacije, a menja se sa difrakcionim uglom i ta-

lasnom duzinom kao i sa temperaturom. h , k , l su Millerovi indeksi 11 03

U integralnoj formi strukturna amplituda je

i2i\ hx + ky+1 z)
F(hkl) I P(x,y,z)e

( 5 . 2 )

Vc

iizrazena je preko elektronske gustine p(x y>z) u nekoj tacki

koja se sa druge strane moze predstaviti trodimenzionim Fourier-

ovim redom u kom su koeficijenti razvoja same strukturne ampli-

tude
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' ( x y z ) V LM F ( h k l ) e

~i2n(hx+ky+Iz)
(5.3)

Odredjivanje elektronskih gustina, odnosno koor-

dinata atoma u elementarnoj celiji neposredno iz ovakvih rela-

cija je neizvodljivo posto strukturne amplitude nisu eksperimen-

talno dostupne velicine. Na osnovu eksperimentalnih poc.ataka mo-

ze se doci samo do modula struturne amplitude, ciji su kvadrati

povezani sa intenzitetom difraktovanog zracenja Ihkl i predstav-

Ijaju merljive velicine. Tako je za neku ravan ciji su Miler-ovi

indeksi hkl

I hkl = k l F hk (5.4)

k je slozena velicina i na njenu vrednost utice niz faktora koji

zavise od temperature, vrste uzorka kao i od metodike merenja

intenziteta. Njihovo odredjivanje predstavlja medjutim rutinsku

stvar, te se nakon obrade podataka vee raspolaze sa observira-

nim vrednostima modula strukturnih amplituda.

Strukturna amplituda se moze izraziti preko svog

modula kao

( h k l ) hkl )
hkl )

je a h k l ) velicina koja odredjuje pocetnu fazu i koja se ne-

moze orediti neposredno iz eksperimenta. Posto se na osnovu iz-

merenih intenziteta dobijaju samo vrednosti ^ ( h k l ) ^ ' ali ne i

f / L L | \e su potrebne za proracun elektronske gustine, prob-

lem resavanja strukture '••..• prvom stadijumu se svodi na problem

odredjivanja faze. S obzirom na principijelne razlike u prilazu

resavanju problema pocetne faze postojece metode se mogu podeli-

ti na dve grupe: direktne i indirektne.

INDIREKTNE METODE - METOD MEDJUATOMSKE FUNKCUE

Ove metode zasnivaju se na tretirariju kristalne
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resetke kao prostora sa kontinuiranom raspodelom eiektronskih

gustina. Na tim principima bazira I Patterson-ov metod medju-

atomske funkcije koji se pokazao kao uspesan u resavanju veoma

velikog broja strukturnih probleraa.

Medjuatomska III 'kako se jos naziva - Patterson-ova

funkcija definisana je izrazom |l03|

111

\u , v , w ) = V

000

I x . y . z ) p ( x + u ,
dxdydz (5 .5 )

u, v i w predstavljaju komponente medjuatoraskog vektora povuce-

nog iz tacke x, y, z u neku tacku x', y', z' cije su koordinate po-
vezane relacijama x ' = x + u , y'=y+v, z '=z+w. Kvadrat modula strukturne

amplitude se moze izrazi i kao:
N N •„ / ,

h k l = F F*
hkl hkl fsV

(5.6)

Uvodjenjem jednog indeksa -j- cije vrednosti idu od 1 do NZ i

zamenom f f = g. izraz 5.6 se moze napisati kao
S u J

hki
g e

J

i 2 IT ( h u + k v + I w (5.7;

sto je u potpunosti analogno izrazu 5.1 za strukturnu amplitu-

du, a pokazuje da su kvadrati modula strukturnih amplituda pove-

zani sa komponentama medjuatomskih vektora. Ova formalna analo-

gija omogucila je da se uvede vektorski prostor ciji su atomi

u tackama u - , v - , w - u odnosu na koordinatni pocetak i imaju

faktor .rasejanja g~ . Moze se smatrati da je ceo vektorski pro-

stor ispunjen ,,materijom" koja ima sposobnost rasejanja, a cija

gustina upravo P/ -, . Puna analogija izmedju elektronske gu-( u j J , w j
stine i Patterson-ove funkcije koja sledi iz analogije struktur-

ne amplitude i kvadrata njenog modula moze se videti kad se u

jednacinu 5.5 zamene elektronske gustine iz izraza 5.3.

(u , v , w) hk
F. , , " e x p -2T\i (hu + kv-s-1 w) (5 .8)
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Umesto strukturnih amplituda koje se javljaju kao

koeficijenti razvoja elektronske gustine u Fourier~ov red, kod

razvoja Patterson-ove funkcije su koeficijenti kvadrati njihovih

amplituda s tim sto se sa ,,obicnog" prostora i koordinata x, y,

z preslo na vektorski prostor gde su koordinate u, v, w.

Patterson-ova mapa se moze formirati iz eksperimen-

talnih podataka o JF^] |2 te se na osnovu raspodele njenih mak-

simuma mogu nac5i komponente medjuatomskih vektora, a zatira i ko-

ordinate atoma u elementarnoj celiji.

Vrednosti raspodele Patterson-ove funkcije zavise

od vrednosti elektronskih gustina na krajevima odgovarajuceg me-

djuatomskog vektora. Ako tacke xyz i x'y'z' odgovaraju polozajima

atoma u elementarnoj celiji elektronska gustina ce biti razlici-

ta od nule, a samim tim i Patersonova funkcija. Vrednost mak-

simuma Patersonove funkcije ce biti u toliko veca ukoliko su te-

zi atomi na krajevima medjuatomskog vektora. Ona je proporcio-

nalna proizvodu rednih brojeva atoma koje povezuje odgovarajudi

vektor. Najintenzivniji meksimum je medjutim uvek lociran u koor-

i dinatnom pocetku jer je tu superponirano N maksimuma koji se na-

laze na krajevima vektora nulte duzine. Ovaj maksimum ne daje ni-

kakve podatke koji bi omogucili analizu mape, stavise moze svo-

jim intenzitetom da zaseni bliske ,,realne" maksimume. Raspode-

la medjuatomske funkcije ima ukupno N2 maksimuma s obzirom na

broj medjuatomskih vektora, pa na jintenzivni ji od (N-l)N odgo-

varaju vektorima koji spajaju najteze atome. Medjutim, prisus-

tvo elemenata simetrije moze da prouzrokuje nastanal^ vise jed-

nakih vektora sto dovodi do slaganja pojedinih maksimuma i ja-

canja njihovih intenziteta koji vise ne odgovaraju stvarnoj te-

zini atoma. -

Postoje jos neke osobine Patterson-ove funkcije

koje otezavaju analizu, kao sto su relativno velika sirina mak-

simuma, njihovo prekrivanje i si.

Posto se ova metoda oslanja na razlike u sposob-

I nostima rasejanja pojednih atoma jasno je da ce biti uspesnija

ukoliko su one bolje izrazene tj . ukoliko je u jedirijenju cija

se struktura odredjuje prisutan atom cija je sposobnost raseja-

nja dominantna. Pod ovakvim flteskim" atomom se podrazumeva onaj

atom ciji je redni broj dovoljno ve<5i od rednih brojeva drugih

atoma u jedinjenju. NajceSde se smatralo da je potrebno da kva-
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drat rednog broja ,,teskog" atoma bude veci ill bar jednak zbiru

kvadrata rednih brojeva ostalih atoma da bi metoda bila efikas-

na. Ovaj kriterijum je medjutim, sarao orijentacioni i u nekim

situacijama moze biti preslab, a u drugim prejak.

Po pravilu se ovom rnetodom dolazi do koordinata

samo ,,najtezih" atoma, all je vec to cesto dovoljno i predstav-

Ija polaznu tacku u daljem resavanju strukture.

S.i ODREDJ IVANJE POLOZAJA ATOMA NA OSNOVU RASPODELE E L E K T R O N S K I H

GUST iNA

Sem u form! koja je data jednacinom 5.3. elekt-

ronska gustina se moze predstaviti Fourier-ovim redom i kao

(x,y,z hkl hkl ) 2ir (hx + ky+l z)-ahk! ] (5.9)

Fazni uglovi a^^i se mogu odrediti iz odnosa kom-

ponenti strukturnih amplituda V A , , , » i FB /. , > t j . preko

tga. = T
hkl )

de je j 13,103

•F

(hkl)

B(hkl)

N

I

(5.11)

Da bi se odredili fazni uglovi potrebno je dakle

poznavati koordinate atoma i obrnuto, sto naizgled cini problem

neresivim. Medjutim, na osnovu analize raspodela Pattersonove

fcnkcije odredjene su koordiante atoma sa najvecom sposobnosc'u

rasejanja te se na osnovu njih mogu aproksimativno izracunati

komponente strukturne amplitude F^ i FB. Preko njih se mogu od-

rediti vr-ednosti za otp,^! koje kad se uvrste u jednacinu 5.9.
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daju prvu pribliznu raspodelu elektronskih gustina u elementar-

noj celiji.

Najintenzivniji maksimum u ovoj raspodeli trebao

bi da odgovara ,,teskom" atorau sa kojim se i pocela kalkulacija,

dole bi ostali odredjivali polozaje ,,laksih" atoma. Iz prvog

proracuna razvoja elektronske gustine obicno je moguce sa si-

gurnoscu izdvojiti samo nekoliko maksimuma i korespondirati ih

odredjenim atomima. No i to je ved dovoljno da se sa vecom tac-

noscu izracunaju komponente F^ i FB, a samim tim i .tacnije faze

te na osnovu toga dobije nova preciznija raspodela elektronskih

gustina. Tako se sukcesivnim Fourier-ovim sintezama postupno ut-

vrdjuju polozaji svih atoma u elementarnoj celiji, osim vodonika.

Broj ovih ciklusa zavisi od tacnosti polaznih podataka kao i oso-

bina ispitivane strukture. Dok se kod necentrosimetricnih struktu-

ra mora pribeci celokupnom proracunu faznih uglova koji je opisan,

kod centres ime tr icnih struktura ovaj problem se svodi na odredji-

vanje znaka faze. Za centresimetricnu strukturu izraz za struk-

turnu amplitudu je

(hkl)

N

3=1

(5.12)

D njega se uvrsduju moduli strukturnih amplituda pa se zatim od-

redjuju njihovi znaci. Greske koje se pri tome javljaju najces-

c'e su zbog toga sto je suma odbacenih clanova veca od sume ura-

cunatih i ima suprotan znak.
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UTACNJAVANJE STRUKTURE

Polozaji atoma odredjeni sukcesivnim Fourier-ovim

sintezama cesto nisu dovoljno precizni pa se ne moze sa sigurno-

scu operisati sa medjuatomskim r as to j an jima. dobijenim na osnovu

njih. U tu svrhu pristupa se utacnjavanju strukture, za sta po~

stoje razlicite metode 1103 . S obzirom da su problem! utacnja-

vanja u ovom radu resavani metodom najmanjih kvadrata ona ce uk-

ratko biti opisana.

Princip utacnjavanja je da se maksimalno priblize

eksperimentalne vrednosti strukturnih amplituda Fe(hk'\\ vred™

nosti izacunate na osnovu utvrdjenih atomskih koordinata Fr(bkl)'

Shodno tome zahteva se da sunaa

- I w
hkl

hk
['F

(hkl)

gde je W^kl koeficijent koji karakterise tacnost merenja inten-

ziteta refleksa, ima minimalnu vrednost./'
Izjednacavanjem parcijalnih izvoda po svim pro-

menljivim i razlaganjem F r(h(<i) u Tajlorov red uz zanemarivanje

kvadratnih i visih clanova dobija se sistem od 3N jednacina

(5.20;

su koeficijenti

A . = A . = Y W
hk!

A. . =•^-^ hhk! 57.. J a (5.21

hkl ' h k l ' e F, H . 'a
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Pri utacnjavanju se osim koordinata po pravilu utacnjava i tem-

peraturski koeficijenat B ,. U prvoj fazi se uzima da je sterna
Is

distribucija elektronaskog omotaca oko atoma pa se u svaku od

jednacina 5.20 ubacuje clan

3Frl, 9F,

h k > hk! ' 9x Jal 3B J a

a sistemu se pridodaje i jednacina

gde je

BB

AB,^6X3* + AB,B6XB = AB (5'22)

A = Y W j
-; 'h k l

Uobicajeno je da se nakon izotropnog utacnjava-

nja vrsi i anizotropno utacnjavanje pri cemu se odredjuju kom-

ponente troosnog elipsoida termickog oscilovanja. Ovo uslovlJa-

va porast broja jednacina u sistemu 5.20 na 9N, a samim tim i

zahteva raspolaganje sa dovoljno velikim brojem izmerenih inten-

ziteta.

5.̂ . FAKTOR POUZDANOST1 (R - FAKTOR)

Kao kriterijutn za utvrdjivanje ispravnosti postav-

Ijenog modela koristi se pored j en je proracunatih strukturnih am-

plituda Fc sa eksperimentalno izmerenim vrednostima F0. U praksi

se kao mera njihovog slaganja uvodi takozvani R - faktor ili

faktor pouzdanosti

R = a
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koji se proracunava u svim sukcesivnim fazama resavanja struk-

ture. Ukoliko se dobija sve verovatnija raspodela elektronskih

gustina R faktor treba da opada.

Tesko je medjutim odrediti kolika vrednost R -

- faktora garantuje tacnost postavljenog modela. U svakom slu-

caju pored teznje za sto manjim R - Faktorom treba voditi ra-

cuna i o realnosti utvrdjene strukture.
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6 . O P s T E N A P O M E N E 0 K O R I 5 C E N I M E K S P E R I -

M E N T A L N I M M E T O D M A

U toku utvrdjivanja razlicitih karakteristika i

parametara ispitivanih kristalnih kompleksa koriscene su razli-

cite eksperimentalne raetode. Tako su izvrsena rentgenostruktur-

na, spektralna i termogravimetri jska merenja. Teorijske osnove

ovih metoda date su u prethodnim poglavljima ovog rada . U nared

niin poglavljima ce biti prikazani konkretni uslovi i sprovodje-

nje eksperimenta kao i dobijeni rezultati i njihova diskusija.

6.1. STRUKTURNA ISTRAZIVANJA

- Odrea'j i vanj e parametara elenientarne cel i je, merenje zapreminske

mase i odredj i vanje broja stehiometr i j ski h jedinica po ementar-

noj eel i j i

Rentgenska snimanja vrsena su na generatoru PW

1120/00 (Philips) sa bakarnom antikatodom na 35 kV i sa strujom

od 25 m A . Nikleni filter debljine 0 . 0 1 2 mm koriscen je za mono-

hromatizaciju C u K a linije cija je talasna duzina 0 . 1 5 4 nm .

Periode, uglovi i kristalograf ski sistem odredje-

ni su na bazi oscilatornih i Weissenberg-ovih snimaka. Iz Weiss-

enberg-ovih snimaka su odredj eni i zakoni gasenja pojedinih re-

| fleksa te je na osnovu toga utvrdjena prostorna grupa.

Vrednosti parametara elementarne celije utacnje-

I n e s u na bazi ekvivalentnih refleksa merenjem pomocm automatskog

Idifraktometra.

Zapremine elementarnih delija odredjene su iz ut-

fcdjenih perioda i uglova karakteristicnih za kristalograf ski

sistem kom su uzorci pripadali. Tako je u slucajevima monoklin-

ickog sistema koriscen izraz za zapreminu

V = a b c sin 3 (l)

se za trikliniCni sistem moze koristiti relacija
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V = Z a b c j s i n S - sin(s - - y ) (2)

gde je

2s = a + + Y

dok su a, b i c periods eleraentarne celije, a a, g i y odgovara-

juci uglovi.

Ispitivani uzorci se nisu rastvarali u etru i bro-

raoformu. Ove dve tecnosti se medjusobno niesaju, a pokazalo se da

njihove smese imaju dovoljan dijapazon zapreminske mase i da su

pogodne za odredjivanje zapreminske mase kristala metodom lebde-

nja. Zapreminska masa dobijenog ekvivalentnog rastvora u kom su

ispitivani kristali lebdeli odredjena je piknometrom.

Za odredjivanje broja molekula z po elementarnoj

celiji koriscena je relacija

(3 )

gde je M molekulska masa jedinjenja, p eksperimentalno odredje-

na zapreminska masa, V zapremina elementarne celije, a N^ Avo-

gadrov broj. Pri tome je uvek vrseno zaokruzivanje na najblizi

ceo bro j.

Realcija (3) moze se lako transformisati tako da

se iz nje izrazi zapreminska masa p kao nepoznata. Kad se u ta-

kav proracun uvrsti zaokruzena vrednost za z kao poznata veli-

cina, dobija se racunska vrednost pc - rentgenska gustina.

Kristalografski podaci koji su utvrdjeni za poje-

dine uzorke dati su u narednim poglavljima gde su prezentovani

irezultati ostalih eksperimentalnih istrazivanja za svaki uzo-

rak ponaosob.

- Resavanje strukture

Strukture su reSavane na osnovu rezultata merenja

lintenziteta difraktovanih X - zraka na uzorcima koji su imali

nonokristalne forme, u okviru rezultata koji su dobijeni za pa-

rametre elementarne <5elije kao i za zakone gasenja, odnosno

Ipretpostavljenu prostornu grupu.
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Termogravimetr ijska i straz ivanja

Principijelna sema derivatografa koji 'je koris-

cen za termicka ispitivanja data je na slici 6.1.

1 -pec
2-tigl sa inert-

nom supstancom
3-tigl sa uzorkom
4-termopar
5-porcelanska sipka
6-soc ivo
7-pukot i na
8-lampa
9-magnet

10-kalem
11-galvanometar
12-dobos
13-uredjaj za sparta-

nje ska la na foto-
pap i r

si. 6.1. — Sema derivatografa

Ovaj uredjaj radi potpuno automatski te se krive

koje karakterisu odredjene promene direktno registruju na foto-

papiru koji je pricvrsden na cilidricnu kasetu. Pre snimanja vr-

si se automatsko eksponiranje skala koje odgovaraju odredjenoj

osetljivosti i brzini postizanja temperature.

Za vreme snimanja cilindricna kaseta se ravnomer-

obrde sinhrono sa podizanjem temperature sto omogucuje ekspo-

niranje svakog galvanometarskog snopa na odredjenom delu fotopa-

pira.

Kod svih uzoraka zagrevanje je vrseno od sobne

|temperature do 1 000 °C, sa brzinom od 10 ° C / m i n .

Procesi su zapocinjani u atmosferi vazduha, a kao

(standard koriscen je A 1 2 0 3 -

Pri odredjivanju vrednosti promena entalpija kao

[standard korisdena je voda.
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6.3. Snimanje elektronskih spektara

Za dobijanje elektronskih spektara ispitivanih

uzoraka koriscena je metoda difuzne refleksione spektroskopije

i apsorpciona spektroskopija rastvora. Za razliku od apsorpcio-

ne spektroskopije^ dif uzna refleksiona spektroskopi ja omoguduje

dobijanje podataka od supstance koja je prakticno u izvorndra \ne-

tretiranom stanju. Ovo je narocito znacajno kod ispitivanja ko-

ordinacionih jednjenja kod kojih je pri rastvaranju uvek mogu-

c'a pojava promene ne samo uglova i rastojanja u koordinacionom

poliedru nego i izmena tipa okruzenja.

Refleksioni spektri ne pruzaju medjutim uvek pra-

vu sliku o relativnom odnosu intenziteta pojednih maksimuma i iz

njih je prakticno nemoguce dobiti vrednost ekstinkcionog koefi-

cijenta e. Poznavanje reda velicine ekstinkcionog koeficijenta

je od znacaja za pravilnu identifikaciju spektralnih traka te

su zbog toga snimljeni apsorpcioni spektri iz kojih su ovi koe-

ficijenti izracunati.

.3.1. Snimanje difuznih refleksionih spektara

Difuzni refleksioni spektri snimljeni si uz po-

lioc monohronatora SPM-2 (Zeiss-Jena) sa kvarcnom optikom. Pri

tome je koriscena celija za difuznu refleksiju R 45/0. Snimanje

je vrseno u intervalu od 10000 do 45000 cm~ sa korakom od 200

. U vidljivom podrucju je kao svetlosni izvor koriscena si-

[jalica sa volframovim vlaknom, a za ultral jubicasto podrucje od

cm" vodonicna Iampa,[ll8|

Za snimanje su uzorci pripremani tako sto su mrv-

lljeni u ahatnom avanu, a zatim su pojedini mesani sa MgO do kon-

centracije 5 - 20 %. Ovo mesanje je bilo potrebno kod onih uzo-

Iraka koji su imali izrazito tamnu boju kao V(HL)L i Fe(HL)L koji

• bili sivo crni i Co(HL)L i Cr(HL)L koji su bili tamno mrki.

Isesanjem sa belim telom se smanjila apsorpcija pa je tako bilo

lioguce primeniti rezultate teorije difuzne refleksione spektro-

jstopije 62 J koja striktno vazi samo za slabe apsorbere.

Ovako pripremljen prah je zatim presovan u table-

ifiija je povrsina bila glatka ali bez ogledalske refleksije.
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Pri snimanju je kao standard koriscen MgO. MgO

ima u sirokom optickom intervalu reflektancu blisku jedinici pa

se moze smatrati belim telora I 6 2\

6.3.2. Obrada d i f u z n i h r e f l e k s i o n i h spektara

Koeficijenti apsorpcije k i rasejanja s povezani

su u slucaju difuzne refleksije sa reflektancom beskonacno de-

belog uzorka sledecom relacijom |65|

k_ 5 F ( R J

F(R ) je takozvana Kubelka-Munkova funkcija. Ona se moze izrazi-

ti i preko relativne reflektance r^ koja predstavlja odnos ref-
] p V "j~ a T~I ("• Q 11 *7 (^ T*l̂ " ̂  I? "T R Y* 1 / i R ^ 1

Kubelka-Munkova funkcija sa relativnom reflektancom vazi samo

ukoliko je standard prakticno belo telo t j. ukoliko je R

fc-K Tada je [ 1 2 5 [

(1 - r.)2

Utvrdjeno je da se koeficijent rasejanja veoma

sporo menja sa talasnom du2inom ukoliko je velicina delica sup-

stance koja rasejava veca od talasne duzine | 6^ | • Iz toga sle-

di da se ^(R^) t j. Ffr^} ponasaju kao k. To znaci da se poloza-

ji maksimuma u apsorpcionim spektrima i polozaji maksimuma u

spektrima dobijenim difuznom ref leksijom, a zatim obradjeni po-

uocu Kubelka-Munkove teorije poklapaju.

U praksi se pod beskonacno debelim uzorkom moze

podrazumevati vec uzorak cija debljina iznosi 3 - 5 mm, sto je

kod snimanja svih nasih spektara bilo ostvareno | 63 | •

Relativne reflektance dobijene'iz difuznih ref-

leksionih spektara za sve uzorke obradjene su po Kubelka-Munk-

j ovoj funkciji te su iz vrednosti F/r \i apsorpcioni

Bksimumi.
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1.3.3 Snimanje apsorpcionih spektara

Snimanje apsorpcionog spektra N H ^ [ V 0 2 L ] vrseno

je na UNICAM SP-800 spektrof o tometr u, a svi ostali apsorpcioni

spektri snimljeni su pomocu monohromatora SPM-2 i celije pri-
*

lagodjene za tu svrhu .j 1-2,3 j •

Posto su spektralni maksimumi u jednom te istorn

spektru bill posledica razlicith tipova elektronskih prelaza,

izvrsena su merenja sa razlicitim koncentracijama i razlicitim

debljinama kvarcnih kiveta kako bi se mogao naci sto veci broj

traka i utvrditi ekstinkcioni koeficijenti koji su se ponekad

razlikovali za nekoliko redova velicine.

Snimani su apsorpcioni spektri alkoholnih rast-

vora. Interval snimanja je bio kao i za refleksione spektre od

cm -i do 45000 cm -1
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7 . I S P I T I V A N J E S L O B O D N I H L I G A N D A

mulom:

S-metil tiosemikarbazoni se mogu predstaviti for-

R NH2

\' S— CH:<

Kod njih je na racun prelaska dvostruke veze

C = S, koja se inace javlja kod tiosemikarabazona 36,8?| , u jed-

nostruku, za atom sumpora vezana me til (CH3) grupa.

Jedinjenja ciji su rezultati ispitivanja prikaza-

ni u ovoin radu imala su kao ligand jednostruko ili dvostruko jo-

nizova (deprotonizovan) S-metiltiosemikarbazon salicilaldehida

sa izuzetkom komlpeksa NH4V02L' gde je ligand L" bio dvostruko jo-

nizovani 2,4 dinidroksi benzaldehid S-metiltiosemikarbazon.

Sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehida sin-

tetizovan je velik broj kompleksa. sa razlicitim metalnim jonima

[69- 71 [ , od kojih su za neke vec izvrsena strukturna, spek-

tralna, termogravimetri jska i druga ispitivanja {1 4,1 5,23,2^,36-'. \J .

Zbog toga je opravdan interes da se ovakva istrazivanja izvrse

i kod slobodnog liganda kako bi se upotpunili postoje<5i rezul-

tati ispitivanja.kompleksa i olaksale dalje analize.

J.I. SALICILALDEHID S- METIL- IZOTIOSEMIKARBAZON (H2L)

7 . 1 . 1 Sinteza i opste osobine

Ligand salicil aldehid S-metil-izotiosemikarba-

|zon ima bruto formulu C g H ^ N s O S .

Sintetitovan je iz smese toplih rastvora S-me-

Itiltiosemikarbazida hidrogen jodida u vodi i salicil a'ldehida

uetanolu, Topli rastvor N a 2 C 0 3 « 1 0 H 2 Q u vodi dodavan je radi

neutralizacije [69!
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Dobijeni kristali imaju iglicstu forrau i svetlo

zute su boje. Rastvaraju se u toplom metanolu, nesto manje u

etanolu, a ne rasvaraju se u vodi i etru.

7.1.2. Strukturna is t raz ivanja sa1 ic i la ldeh ida S-meti1t iosemikarbazona

Parametre elementarne <5elije za H 2 L odredili smo

osnovu oscilatornih i Weissenbrgovih snimaka, a dobijene vre-

dnosti potvrdjene su rezultatima merenja na dif raktometru. H 2 L

kristalise u monoklinskom sistemu. Na osnovu sistematskog gase-

nja refleksa utvrdili smo da je prostorna grupa kojoj pripadaju

Kl/n-

U tabeli 11 su dati kristalografski podaci za H 2 L ,

hemijska bruto formula

re la t ivna molekulska
masa

kristalografski si stem

parametri elementarne
eel ije

zapremina elementarne
eelije

izmerena gustina
izracunata gustina

ukupan broj elektrona
u elementarnoj celiji

broj molekula u elemen-
tarnoj eelij i

zakoni gasenja

prostorna grupa

CgH nNsOS

209-1

monokl i nsk i

a = 5 . 1 9 0 b = 16.853(10)A
c = 11.367(5)^6 = 92.^8(1)

\! - 989 .3(18) A3

Dc = 1.405 103kg/m

rOGO

z = 4

hkl: nema
OkO: k = 2n
hOl : h + 1 = 2n

P2l/n

Ta.bela 11 - Kristalograf si podaci za K2
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Intenziteti refleksa prikupljeni su pomocu cetvorokruznog auto-

matskog difraktometra (Syntex P I ) sa grafitnim monohromatorom.
o

Torn prilikora korisceno je M o K a (X - 0 . 7 1 0 7 A) zracenje. Od 2395

nezavisnih refleksa pri proracunima je korisceno 1719 sa Fo >

> 3 a ( F o ) .

Intenziteti'nisu korigovani na apsorpciju.

7.1.3. Lokalizacija sumpora

Atom sumpora ima 16 elektrona, pa se moglo sma-

trati da je on u strukturnom smislu ,,tezi" od ostalih atoma u

X

y

z

X

_

y
_

z

1

1

{- z
}

I + x
1
1 ~ y
1

x y z

2x

2y

2z

-l + 2x
1

" 1

- - + 2z

.

' ~2

-l + 2y

'*

x y z

-2x

-2y

-2z

1
2

1
- l - 2 y

" 1

1
- j •• 2x

' "2

"I" 2Z

1

1
~z ' y
1
2 " Z

j - 2x

i

1

1

1
1

2
1
1

-2x

2y

-2z

1

1
"2 ' y
i

"2 + Z

1

1
-2 - 2y

1

1

j + 2x

1
I

i

1 + 2z

2x

-2y

2z

Tabela 12 . - Komponente medjuatomskih vektora koje slede iz simet-
rijski ekvivalentnih polozaja P2]/ n .
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molekulu kod kojih je ovaj broj bar oko dva puta manji. Zato se

pokusalo resavanje strukture metodom teskog atoma te je proracu-

nata raspodela Patterson-ove fukcije.,

Za prostornu grupu P2]/n sema mogucih medjuatom-

skih vektora data je u tabeli 12 |52J.

U saglasnosti sa njom iz Patterson-- ove raspodele

su nadjene koordinate atoma sumpora. Sa utvrdjenim sumporom

' R faktor je iznosio Ri3sa = 0.550 za 1338 refleksa sa koliko je

i izvrsen proracun medjuatomske funkcije.

Loci ranje laksih atoma

Sukcesivnim prorafiunima elektronske gustine na-

djene su koordinate preostalih trinaest atoma kiseonika, azota

i ugljenika.
(

Opadanje R faktora kad su u proracun ~ ubaceni i ovi ato-

li znacilo je da je verovatno tacan ovakav model.

Nalazenje atotna vodonika i utacnjavanje strukture

Nakon sto su utvrdjeni polozaji svih atoma izvr-

seno je njihovo utacnjavanja pri cemu je uzeta izotropna raspo-

dela temperaturnih parametara.

Vrednost R faktora posle pet ciklusa izotropnog utac-

lirjavanja opala je na 0.105. Tri ciklusa izotropnog utacnjava-

|nja 14 vodonicnih atoma svela su faktor na 0.076.

U torn stadijumu proracunata je diferentna Fouri-

|e-ova raspodela na osnovu koje su odredjene koordinate atoma

I vodonika.

Zatim je izvrseno anizotropno utacnjavanje S, 0,

|S i C atorna dok su vodonici utacnjavani iz-otropno. Konacna vred-

iiost R faktora za sve reflekse sa kojima je vrsen proracun izno-

Isi |1

R i i = 0.046

Atomski faktori rasprsenja uzeti su iz interna-

lionalnih. tablica [ 5-3J .
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H2A

H2B

H2C

H3

H5
H6

H7

H8

HO

H I A

H 1 B

610(8)

786(7)
602(9)

-70(7)

-413(7)

-689(7)

-702(7)

-422(7)
-12(7)

616(7)

713(9 )

149(2)

72(2 )

99(3)
-109(2)

-202(2)

-294(2)

-312(2)

-242(2)

- 1 1 7 ( 2 )

64(2)

104(3)

163(3)

139(3)
45(4)

456(3)

462(3)

380(3)

181(3)

58(3)
148(3)

434(3)
324 (4 )

4.8(9)

3.3(8)

6.9(12)

3.9(8)

4.5(9)
4 . 0 ( 8 )

4.6(9)

4 .5 (9 )
3.3(8)

4 .5(9)
7 . 6 ( 1 2 )

Tabela 14 . - Coordinate i izotropni temperaturni faktori atoma
vodonika

7.1,6. Opis i diskusi ja strukture

U tabeli 13 su date koordinate i anizotropni

temperaturski parametri za 14 nevodonicnih atoma. Koordinate

atoma vodonika i njivovi izotropni temperaturni faktori pred-

stavljeni su u tabeli 14 .
Na slici 7.1. je dat izgled molekula H 2 L .

Rastojanja i uglovi izmedju njegovih pojedinih
*

atoma kao i torzioni uglovi dati su u tabeli 15 .

Ravan benzolovog prstena je planarna. Nj'ena jed-

nacina je

-"0.6872x + 0.7174y - 0.1145z = -1.4466

a odstupanje pojednih atoma koji je formiraju su vrlo mala i
o

iznose maksimalno 0.003 A (C9).

Ceo molekul \\2_L je medjutim samo priblizno pla-

naran. Iz tabele 15 se vidi da postoji mnostvo torzionih uglova

duz veza Cj - N 2/N 2 - N3, N3 - C3, C3 - Ci+iC^ - C5 koji imaju

isti negativan predznak i vrednost ^180°. Usled toga je mole-

tul H2 L sasvim malo zaokrenut oko ose koja polovi NI - GI i

Rastojanja kod struktura data su u A jer je tako u literature jos uvek
Kbidajeno
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veze.

Izmedju udvojenlh dvostrukih veza duz celog izo-

tiosemikarabazonskog dela postoji p^ - pu interakcija koja us-

lovljava ovakav izgled molekula.

Rastojanja

S -d

S - C2

cr N!

|-N2

N2- N3

Uglovi (°)

Cj-S -C2

S -d-Nj

S -CrN2

I1-C1-N2

CrN2-N3

N2-N3-C3

Torzioni ug

urd-N2-N2

I-N2-N3-C3

NZ-NS-CS-C^

N3-C3-(VC5

(A)

1.748(3)

1.795(5)

1 .344 (5 )

1 - 3 0 9 ( 4 )

1 .395(4)

103 .0 (3 )

120.1 (5)

120.8(5)

119.1(5)

112.4(5)

114.7(5)

lovi (°)

-1

-1

-1

-1

N3 - C3

C 3 — Ci^

Ck - C5

U "" 9

c 5 - c6

N3 -C3 -CU

C S - C ^ - G S
p r r*L-3""LLj.""L.g

^5*"^ i|""*C 9

C 4 -C 5 -C 6

c 5 -c 6 -c 7

17.9(7)
76.6(6)

76 .3 (7 )

7 9 - 3 ( 6 )

1.284(5)

1 .454(5)

1 .398(5)

1 . 4 0 4 ( 5 )

1 .372(5 )

122.3(5)

119-5(5 )

122.5(5)

118.0(5)

122.0(6)

118.3(6)

c2-s - C j - r
0 - C q - C u - C

C6~ C7

C7- C8

C8- C9

Cg- 0

1.377(5)

1 .376(5)

1 .380(5)

1 .357(4 )

C - C - C

C - C - 0

120.9(6)

120.5(6)

119-8(6)

122.2(5)

118.0(5)

-178.8(7)

-178.7(4)

-1.8(6)

0 .8(6)

Tabela 15 . — Rastojanja, uglovi i torzioni uglovi u strukturi H 2 L

Izmedju jednjenja H 2 L i njegove deprotonizirane

helatne forme postoji razlika u konformaciji. Ona se ogleda u

razlicitoj velicini rotacije K180°) oko Cl - N 2 i C j - S veza

.to se veza C 1 - N 9 moze smatrati dvostrukom onda su H 2 L i

njegove deprotoniz irane forme povezane kao geometrijski izomeri

slobodnom ligandu H 2 L atomi N 3 i S su zaklonjeni u odnosu na

1 - N 2 vezu dok su kod helatnih liganda (izomer E) , kakvi se i.

halaze u koordinacionim jednjenjima sa metalom, ovi atomi u

antipolozajima (si. 7. 2 . ) .
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._— Me

C3

si. 7 .2 . — Konformacija deprotoniziranog wolekula Uganda u helatnoj
form! (izomer E)

Ova karakteristika je od sustinskog znacaja za

tridentatne ligande jer omoguduje optimalnu geometriju za he-

laciju (si. 7 . 2 . ) . Ipak kod slobodnog liganda H 2 L postojanje

izomera E bi bilo nepovoljno zbog prisustva intramolekularne

vodonicne veze O H . . . N 3 koja ima sledece karakteristike

O H . . . N 3 - 2 . 6 7 ( 1 ) A H . . . N - 2 . 0 6 ( 3 ) A O H . . . N 3 - 148C

Ona bi izostala samo ako bi postojala rotacija

za 180° oko jake NS - C3 dvostruke veze koja bi obrnula OH gru-

pu prema drugom koordinovanom atomu azota (N2) (si. 7.3.).

Na taj nacin bi se formirala druga konformacija

(kao kod izomera E) koja bi bila stabilizovana OH...N2 intramo-

lekulskom vodonicnom vezom. Kod ovog izomera bi automatski bio

ukljucen kontakt HI i N3 atoma preko vodonicne veze N^H...^.

Kod H2L to medjutim nije bio slucaj.

Postojanje OH...N3 vodonicne veze pomera S - C?

vezu u metilnoj grupi tako da se dobija raspored kao kad su

S - C 2 i C i - NI zaklonjeni sto sprecava vodonik H12 da stva-

ra vodonicne veze.

Na taj nafiin aminska grupa Ni(H2) u H^L moze

da ima samo intermolekularnu vodonicnu vezu preko H^ sa jed-

inim preostalira akceptorskim atomom N2 iz simetrijski povezanog

molekula (si. 7.4.)
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H

C3

C2H,

H
0

si. 7 .3 . - Neverovatna konformacija Uganda koja dozvaljava intramole-
kulsku N j H . . . N 3 vodonicnu vezu

H

N3

S/CH3
,H

Nr^NV

! T H 1 5

^ !
Nil N2

H

CH.

r-s^
'̂̂ X

Isl. 7 .4 . - Vodonicne veze kod HoL



o

N
o
S

si. 7.5. - Projekcija strukture H2L
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Parametri vodonicnih veza dimernih asocijata koji

se formiraju u resetci H 2 L su sledeci

vodonicna veza

Nj...H11...N2(xyz)

rastojanje ugao

N...N - 3.01(1) A NH. ..N

H...N - 2.30(3) A 165(2)'

Iz svega ovoga se moze zakljuciti da su untrasnje

rotacije koje se javljaju kod slobodnog Uganda H2L i njegovih

jonizovanih formi koje ulaze u komplekse s metalima odredjene

dvojakim uslovima. One su determinisane ili optimalnim uslovima

formiranja intra ili intermolekularnih vodonicnih veza sto je

slucaj kod H2L ili najpovoljnijom konformacijom za helaciju kao

kod metalnih kompleksa

Elektronski spektr i t.1.7.

- Karak te r i s t i ke r e f l eks i on ih i apsorpcionih spektara

Refleksioni spektri Uganda H 2 L snimljeni su po

metodici opisanoj u poglavlju 6.3.1- i obradjeni u skladu sa

Kubelka-Munkovom*teorijom. Snimanje je vrseno na nerazblazenom

uzorku s obzirom da je on bio veoma svetle boje. Na si. 7 .6 ,

je prikazan di fuzni refleksioni spektar H 2 L . Na ordinataraa se

nalaze relativna reflektanca r , odnosno Kubelka-Munkova funk-
co '

cija F (n*} , dok su na apscisnoj osi nanete vrednosti v (cm"1).

U refleksionom spektru H2L pojavile su se dve

jasno izdvojene spektralne trake jedna na- 27700 cm"1, a druga

aa 40000 cm"1. Kod one na 27700 cm" zapaza se izvesno sedlas-

to zadebljanje pri vrhu sto upucfuje na zakljucak da se ova tra-

ka sastoji od dve koje se jako preklapaju tako da se ne

mogu prakticno razdvojiti. Traka na 40000 cm" u refleksionom

spektru ima nesto manji intenzitet i za razliku od prethodne

odlikuje se veoma velikom sirinom.

Apsorpcioni spektar sniman je u alkoholnom ras-

tvoru na nacin opisan u poglavlju 6.3.3. On je prikazan na si.

7.7. Kao i kod refleksionog spektra i ovde su se pojavile dve

spektralne trake no svaka od njih je sasvim jasno razdeljena

na po dva spektralna maksimuma. Oni su locirani na:

* (66,130 "
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37200 cm-1 i 40000 cm -i28500 cm'1, 29600 cnT

U tabeli 16 je dat pregled maksimuma iz refleksi-

onih i apsorpcionih spektara H2L sa vrednostima ekstinkcionih

koeficijenata nadjenih iz spektra rastvora.

v cm-i

R e f l e k s i o n i spektar

H2L 27700-28^00 40000

Apsorpcioni spektar
a lkoholnog rastvora 2 8 5 0 0 ( k . 9 - 1 O 3 ) - 2 9 6 0 0 ( 4 . 8 - 1 O 3 ) 3 7 2 0 0 ( 2 . 3 * 1 O 3 ) - A O O O O ( 2 . k - 1 O 3 )

H2L

Cabala 16 . - Elektronski spektri H2L (ekstincioni koeficijenti su dati
u zagradi)

- D i s k u s i j a spektara

Na osnovu si.7.6. i si.7-7. kao i tabele 16 se mo-

ze zakljuciti da i refleksioni spektar i apsorpcioni spektar al-

koholnog rastvora H2L sadrze iste spektralne maksimurae. Izvesne

razlike u razdvajanju i pomeranju traka posledica su razlicitog

dejstva okoline na molekul H2L kad je on vezan u kristalnoj re-

setci i kad se nalazi u rastvoru. S obzirom da ce se za utvrdji-

vanje elektronskih prelaza u kompleksima analizirati njihovi re-

fleksioni spektri, kao polozaj intra ligandnih maksimuma ce se

uzimati onaj iz refleksionog spektra H2L.

U poglavlju 3.5 je vec bilo navedeno da se spek-

tri molekula mogu doves ti u vezu s a a ^ a * , T T - ^ T T * , n - > - a * i

n -> IT prelazima.

a -> a- prelazi se javljaju u dalekom UV delu spek-

tra i karakteristicni su za zasidene ugljovodonike |^7|-

TT -> ir* prelazi po pravilu imaju nizu energiju.

Ukoliko se desavaju izmedju lokalizovanih rr orbitala 109| odgo-

varajude spektralne trake se javljaju u blizoj UV oblasti. Kod

molekula koji imaju delokalizovane n veze moguda je pojava TT -> IT*

spektralnih traka i na nizim energijama tj. u vidljivom delu

spektra.

U odeljku 7,16 gde je diskutovana struktura H2L

navedeno je da kod ovog molekula postoji pw -> p^ interakcija

* Ekstinkcioni koeficijenti su u svim tabelama dati u jedinicama dm mol cm"1
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duz celog izotiosemikarbazidskog dela. Delokalizacija TT veze

koju ona uslovljava moze se dovesti u vezu sa pojavom spektral-

nog maksimuma na 27700 - 28400 cm"1. Vrednost ekstinkcionog ko-

eficijenta nalazi se u okviru intervala u kom se javlja e za

if -*• IT * prelaze. { k~] \
A

Traka na 40000 cm"1 po svom polozaju kao i po vred-

nosti ekstincionog koeficijenta takodje se moze interpretirati

kao prelaz.
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7.2. S-METILTIOSEMIKARBAZON 2,4-DIH!DROKSIBENZALDEHID

Dvostruko negativno jonizovana forma ovog jedi-
*

njenja javljala se kao ligand kod kompleksa amonium ( 2 , 4 dihid-

roksibenz aldehid S-metiltiosemikarbazon) dioksovanadijuma ( V ) ,

pa su zbog toga i na njemu izvrsena izvesna istrazivanja. 2 ,4-

-dihidroksibenzaldehid S-metiltiosemikarbazon ( H 2 L " ) ima slede-

cu strukturnu formulu:

/
\H

S Me

Dobijeni krsistali imali su zutu boju no medju

njima nije bilo odgovarajucih monokristalnih form! te nije bilo

mogude odrediti parametre elementarne celije i izvrsiti struk-

turna ispitivanja. Snimljeni su refleksioni i apsorpcioni spek-

tri i izvrsena termicka analiza sto je trebalo da upotpuni i

olaksa interpretaciju rezultata opti£kih i termickih istraziva-

nja pomenutog kompleksa petovalentnog vanadijuma sa ovim ligan-

dom.
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7.2.1. Elektronski spektri H2L'

- Karakter is t ike ref leksionih i apsorpcionih spektara

Refleksioni spektri 2,4-dihidroksibenzaldehida S-

metiltiosemikarbazona snimljeni su na sprasenom uzorku koji ni-
je pomesan sa belim telom, po uobicajenoj metodici. Dobijen ref-

leksioni spektar, odnosno zavisnost relativne reflektance i Ku-

belka-Munkove funkcije od \ za H 2 L ' prikazane su na-sl ic i 7.8. U

ovom spektru javljaju se dva maksimuma u istom podrucju kao i

kod spektra H 2 L ' i imaju slican oblik i relativan intezitet. To su
raaksimumi na 27300 c m " 1 i 4 2 0 0 0 c m " 1 . Osim njih prisutne su jos

dve spektralne trake nesto manjeg intenziteta ciji su maksimumi

na 22800 cm" 1 i 33400 cnr1 .

Apsorpcioni spektar alkoholnog rastvora H 2 L'sni -

mljen je takodje u intervalu od 10000 do 45000 c m ~ l , a prikazan

je na slici 7.9. Kod njega izostaje slab maksimum koji je u ref~

leksionom spektru na 2 2 8 0 0 cm' 1 ; a preostale tri trake koje su

nadjene u refleksionom spektru i ovde su prisutne samo su nesto

pomerene. Njihovi polozaji kao i vrednost ekstinkcionih koefici-

jenata date su u tabeli 17.

Ref leks ioni spektar

HoL'

Apsorpcioni spektar
alkoholnog rastvora

HoL'

v cm-1

22800 27300 33400 42000

29500(2 ,4-10 3 ) 33000(1 .8 -10 3 ) 4 0 0 0 0 ( 1 . 4 - 1 0 3 !

Tabela 17. — Elektronski spektri \\2\-~(ekstinkcioni koeficijenti
dati su u zagradi)

- Diskusija spektara

Molekul H z L ' je veoma slican raolekulu H 2 L - je-

dina razlika je sto je za benzolov prsten ovde vezana jos jedna
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OH grupa. Zbog toga se moglo pretpostaviti da i ovde postoji

Pfl ->• PTJ- interakcija i delokalizacija TT veze koja uslovljava po~

javu spektralnih traka u oblasti manjih energija. Trake na 27300

cm"- i 33400 cm'1 potvrdjuju ovu pretpostavku. Prva se javlja

prakticno na istorn mestu gde i traka H2L pa je verovatno posle-

dica prelaza izmedju istih.rr -»• TT* orbitala. Traka na 33400 cm-1

po polozaju i vrednosti e takodje odgovara TT -> IT * prelazu, ali

izmedju nivoa koji nisu postojali kod H2L. Traka na 42000 cm"1

ima nesto vecu energiju nego odgovarajuca traka u spektru. H2L,

ali je ona po svoj prilici posledica prelaza izmedju istih TT i

i* nivoa. Malo odstupanje koje se javlja uzrokovano je postoja-

njem izvesne energetske razlike izmedju tin TT - TT* orbitala kod

jednog i drugog Uganda.

Najnizu energiju i najmanji intenzitet u reflek-

sionom spektru ima traka na 22800 cm"1 koja u apsorpcionom spe-

ktru nije observirana. S obzirom na njen polozaj u spektru i

mali intenzitet moze se smatrati da je verovatno posledica pre-

laza sa neke nevezujuce orbitale na jednu od TT* orbitala.

Navedeno razresenje strukture slobodnog Uganda

H2L omogucilo je da se eksplicitno sagleda odrzavanje njegove os-

novne strukturne konformacije i u samim kompleksima.

S druge strane, interpretacija spektara oba li~ .\a je bila potrebna za dalje analize elektronskih spektara

njihovih komlpeksa sa vanadijumom i drugim 3d jonima.
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U T I C A J K R I S T A L N O G P O L J A N A d ° - E L E K

T R O N S K E S I S T E M E V A N A D I J U M A

U okviru istrazivanja uticaja kristalnog polja na

d° elektronske nivoe petovalentnog vandijuma ispitali smo komple-

kse amonijum (2 . 4-dihidroksibenzaldehid S-metiltiosemikarba-

zonato) dioksovanadi juma - NHtJVC^L' ; (S-metiltiosemikarbazon

salicilaldehidato) diokso-vanadi jum (V) - V02(HL), kao i kompleks

ajnonijum (salicilaldehide S-'metiltiosemikarbazonato) dioksovana-

dijum(V) -monohidrata NH^ V O ? L j - H 2 0 ciju strukturu smo ranije od-

redili 1 1 6

8.1. SiNTEZA I OPSTE OSOBINE KR1STALNIH KOMPLEKS A

a) Kristali NHtJVC^L" dobijeni su iz amonijacno me-

tanolnog rastvora NH t fV0 3 i 2. 4-dihidroksibenzaldehida S-metil-

tiosemikarbazona (H2L'). Ligand (L') je dianjori cija je struk-

turna formula | 72

HO. 0~

/
\

Dobijeni kristali NHLJIV02L'! imaju iglicastu formu

i tamno crvenu boju. Rastvaraju se u metanolu etanolu i vodi.

Jedinjenje je dijamagneticno sto je i karakteri-

sticno za komplekse sa vanadijumom u petovalentnom stanju, od-

nosno kad mu je d-orbitala bez elektrona |69| •

b) Kristali NH^JVC^L «H20 su sintetizovani iz amoni-

jacno-etanolnog rastvora VC1 3 i Salicilaldehida~S-metiltiosemi-

karbazona (H2L). U kompleks je usao radikal L ovog Uganda, a

njegova strukturna formula je (69)
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NrT

•CH.

Dobijeni kristali su narandzaste boje. Oni se ras-

tvaraju u alkoholu i vodi, a ne rastvaraju u etru.

c) Kristali V02(HL) sintetizovani su iz amonijacno-

-etanolnog rastvora NH^|V02L|*H20 i acetilacetona. Nepravilnog

su oblika i imaju izrazito zutu boju. U vodi se ne rastvaraju,

a dosta sporo se rastvaraju u etanolu.

U rastvor se uslo sa koxipleksoiu ciji je ligand

jonizovana forma Salicilaldehida S-metiltiosemikarbazona ali se

ocekivalo da ce i acetilaceton ucestvovati u formiranju komple-

ksa odnosno da ce se on nadovezati na neki ligandni atom.

5.2. STRUKTURNA ISTRAZIVANJA AMONIJUM (2.4-DiHIDROKSiBENZALDEHI DA

-S-METILTIOSEMIKARBAZONATO) DIOKSOVANADIJUMA - NHL

1.2.1. Kristalografski podaci i odredjivanje strukture

Pomodu oscilatornih i Weisenbergovih snimaka na-

sli smo paramere elementarne celije, a kasnija merenja na dif-

raktometru potvrdial su dobijene vrednosti, Utvrdjeno je da se

kristali N H ^ J V ' C ^ L nalaze u monoklinickom sistemu, a na osnovu

sistematskog gasenja refleksa da pripadaju prostornoj grupi P 2 . ] / a

U tabeli 18 su dati kristalografski podaci za N H i + j V O a L j .

Pomocu automatskog cetvorokruznog difraktometra

sa grafitnim monohromatorom i korisdenjem M o K a zracenja (A =
o

= 0 . 7 1 0 7 A ) sakupljeni su intenziteti 1393 nezavisnih refleksa. Za

proracun je korisdeno 1113 refleksa ciji je I > 2 a ( I ) .

Intenziteti su korigovani na Lorentz-polarizacioni

faktor, ali nisu korigovani na apsorpclju.
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3,2.2.

hemijska bruto formula

relativna molekulska
masa

kristalografski sistem

parametri elementarne
eel ije

zapremina elementarne
del ije

izmerena gustina
izracunata gustina

ukupan broj elektrona
u elementarnoj c e l i j i

broj molekula u elemen-
tarnoj eelij i

zakoni gasenja

prostorna grupa

M = 324.1

monokl inicki

= 8.3^(2) b =
= 1 0 . 4 6 0 ( 3 ) A 6 =

V = 1300.67

U.988(5)A
96.A1(2)°

Dc = 1 .65-1 O3 kg/m3

F000 = 672

z =

hkl
hOl
OkO

nema
h = 2n
k =2n

P2 I/a

Tabela 18. — Kristalografski podaci

Lokalizacija vanadijuma

• Posto je atom vanadijuma dosta "tezi" od ostalih

atoma prisutnih u N H ^ V0 2 L' j pokusalo se sa njegovom lokalizaci-

jom na bazi proracuna raspodele Patterson-ove funkcije.
i

"Kako ovo jedinjenje kristalise u monoklinickoj for-

mi i pripada prostornoj grupi P2]/a, na osnovu simetrijski ekvi-

valentnih polozaja [5 2[ formirana je sema medjuatoraskih vektora

(tabela 19 ).

U trodimenzionalnoj Patterson-ovoj raspodeli osim

najintenzivnijeg maksimuma normiranog na 500 koji se javio u

koordinatnom pocetku postojala su i dva vrlo intenzivna maksi-

muma locirana na :
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u i = 0 .500 V! = 0 . 4 1 5 7 wi = 0 . 0 0 i n t e n z i t e t 298

u 2 = 0 .2358 v 2 = 0 . 5 0 0 0 w 2 = 0 . 3 2 6 6 i n t e n z i t e t 239

Na osnovu tabele 1'6 ove komponente med j uatomskih

vektora mogle su se povezati sa koordiantama vanadijuma na sle-

deci nacin

u i - 0.5 V ! - 0 . 4 1 5 7 = 1 - 2y

pa je dobijena vrednost y-koordinate y = 0.042.

= 0

X

y

z

X

y

z

{ - x

1 + y

z

i + xi
2 • y

z

x y z

2x

2y

2z

-l + 2x

1
~ 2

2z

1
~ 2

1
-f + 2y

0

x y z

-2x

-2y

-2z

1
" 2

-1- 2y

0

1
"1 " 2x

1
~ 2

-2z

1

? + Y .
z

^ - 2 x

1
2

-2z

1
2

l + 2y

0

-2x

-
2y

-2z

7 + x

•j • y
y

i
2

7 - 2 y

0

-^ + 2x

1
2

2z

2x

-2y

2z

Tabela 19. - Komponente med j uatomskih vektora koje slede iz simet-
rijski ekvivalentnih polozaja za P2]/a

Kada su sa komponentama medjuatomskih vektora

drugog maksimuma formirane relacije
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v2 = 0.5 w2 = 0.3266 - -2z

dobijene su preostale dve koordinate vanadijuma

x = 0.132 z = 0.335

Za kombinaciju medjuatomskih vektora u = 2x =

= 0.264 v = 2y = 0.084 w = 2z = 0.67 u raspodeli medjuatomske

funkcije postojao je maksimum intenziteta 128 sto se moglo sma-

trati jednom potvrdom pravilnog odredjivanja koordianta teskog

atoma.

Sa ovako odredjenim koordinatama izracunate su

vrednosti R-faktora. Za 838 refleksa sa kojima je vrsen prora-

cun Patterson-ove raspodele R-faktor je iznosio R^jg = 0.537,

dok je za svih 1913 refleksa bio ^^gij = 0.733.

Odredjivanje koordinata laksih atoma

Prva trodimenzionalna Fourier-ova sinteza ukaza-

la je na polozaj atoma sumpora koji je sledeci po broju atoma u

V02L'| .

Sa zadatim atomima vanadijuma i sumpora R-faktori

su iznosili R - 0.625 R0,0 = 0.456 sto je ukazivalo da je
a j o

postavka verovatno ispravna. Druga trodimenzionalna Fourier-ova

sinteza proracunata je za ova dva atoma i iz nje su nadjene ko-

ordiante svih ostalih atoma osim vodonika. Sa koordinatama svih

atoma odredjenih na bazi Fourier-ove sinteze R-faktori su iznosi-

li K. = 0.502 R0 = 0.396.
1113 o 3 o

8.2.4. Utacnjavanje strukture

Posle tri ciklusa utacnjavanja polozaja atoma me-

todom najmanjih kvadrata i sa izotropnim temperaturnim parametri-

ma R-faktor"za 1113 refleksija je smanjen na 0.244.

Nakon toga izvrsena su tri ciklusa - utacnjavanja

sa anizotropnim temperaturnim faktorima koja su dala konacnu
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vrednost za R-faktor

Riri3 = 0 . 1 1 3
Koordinate atoma i anizotropni temperaturni faktori dobijeni po-

sle treceg ciklusa utacnjavanja date su u tabeli 20.

3.2,5. Opis i diskusija strukture

a) Koordinacioni poliedar

Na si. 8.1 je predstavljena konacna verzija struk-

turnog motiva, a u tabeli 21 su data rastojanja i uglovi izmedju

atoma koji ga formiraju.

Koordinacija centralnog vanadijumovog jona je u

vidu deformisane kvadratne piramide. Dva atoma kiseonika (02) i

(63) i dva atoma azota (Ni) i (N3) formiraju bazalnu ravan. Ato-

mi azota kao i kiseonik (Q$) poticu od tridentatnog Uganda. Ki-

seonik (Oi) iz diokso grupe nalazi se u vrhu piramide. V02 grupa

ima cis-konfiguraciju i 0}-V-02 ugao od 106.4 . Rastojanja V-O^
o

i V-02 su 1.579A i 1.679A respektivno sto je u granicama uobica-

jenog rastojanja vanadijuma i kiseonika u diokso grupi koja se

srecu u literaturi 186,96,106-108| . Takodje su uobicajena i rastoja-

nja koordinovanih atoma azota i. kiseonika koji poticu od triden-

tatnog liganda [97,98[.

Osnova , piramide koju formiraju atomi (N^, (N3),

(02) i (03) je skoro planarna i njena jednacina je

0.81025x. - 0.57490y - 0.11398Z - 0.29571

dok su odstupanja atoma koji je cine

N - 0. 0 6 A N 0.06 A 02: -0.06. A 03: 0.05-A

Vanadijurn je izdignut iznad ove ravni za 0.56- A

ka kiseoniku Oi koji je od ravni udaljen 2.138 A.

Kod penta koordinacije u vidu kvadratne piramide

koja se formira oko metalnog jona sa d°, d1 ili d2 elektronskom

konfiguracijom ligandni atom iz vrha je vezan sa metalom vise-

strukom vezom (napr. =0 ili =N) j 60| . Pri tome se po pravilu
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v-o
v-o
V-N
v-N
s-c

rN2

1 ,579 (13 )

1 , 6 7 6 ( 1 3 )

1,891(12)

2 , 0 6 9 ( 1 3 )

1,991(12)

1 , 8 0 8 ( 2 4 )

1 ,768(16)

1 , 3 3 0 ( 2 0 )

1 , 3 0 0 ( 2 0 )

1 ,413 (18 )

5 4

C4~C3
C -r

3 "4
r ~r3 2

c1-c6

cr°3

1 , 2 5 9 ( 2 1 )

1 , 4 5 5 ( 2 5 )

1 , 4 7 4 ( 2 6 )

1 , 3 5 9 ( 2 7 )

1 , 4 2 4 ( 2 6 )

1 , 4 0 3 ( 2 2 )

1 , 3 2 9 ( 2 5 )

1 , 3 8 9 ( 2 3 )

1 , 3 6 6 ( 2 6 )

1 , 3 8 2 ( 1 8 )

1 , 4 0 3 ( 2 0 )

°1V02

°1V°3

°1VN1

°1VN3

°2V03

N1VN3

¥°2

SC8N3

SC8N2
N 2 C 8 N 3

C6C1°3

C2C1°3

C1°3V

1 0 6 , 4 ( 1 )

111,2(4)

1 0 4 , 9 ( 4 )

1 0 6 , 2 ( 4 )

9 0 , 4 ( 4 )

8 6 , 3 ( 4 )

7 3 , 9 ( 5 )

8 9 , 2 ( 4 )

1 0 1 , 9 ( 5 )

1 2 7 , 4 ( 1 2 )

112,3(11)

1 2 0 , 3 ( 1 4 )

1 2 4 , 6 ( 1 4 )

1 1 9 , 3 ( 7 )

1 2 1 , 7 ( 9 )

C8N3V

C8N2N1

VN1N2

VN1C7

N1C7C6
e r r
6 1 2
, ^I D /

r r r
5 6 7

C5C6C1
r r r

1 2 3
r r r

2 3 4
p r o

2 3 4
n f r>
°4U3C4
r r r
°3 4 5
r r r
U4 5 6'

119,0(10)

108,3(12)

118,0(9)

115,7(10)

126,1(11)

119,7(15)

116,1(10)

124,3(16)

113,3(16)

122,5(16)

123,9(10)

120,5(17)

122,0(16)

117,4(15)

119,3(10)

117,3(10)

Tabela 21. - Medjuatomska rastojanja sa standardnim devijacijama (A)

0,
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cetiri atoma iz osnove ne nalaze u jednoj ravni sa atomom metala

nego su znacajno spusteni nanize tako da ugao LVrh~^Q~^-osn • obic-

no lezi u intervalu od 1 00 do 106 , Kad se sa ovim uporede podaci

iz tabele 21 zapaza se da je jedino vrednost ugla O i V O s mozda

raalo veca dok su sve ostale u opsegu pomenutog intervala.

Navedeni podaci o rastojanjima i uglovima kao i

odstupanjima od najbolje ravni ukazuju da je koordinacioni poli-

edar deformisana kvadratna piramida. Ovo je bilo veoma znacajno

pri odredjivanju efektivne tackaste grupe simetrije i turaacenju

elektronskih spektara.

b) Ligandni ostatak

Azot (Hi) i. kiseonik (03) iz koordinacionog okru-

zenja ulaze u sastav sestoclanog prstena na koji se nadovezuje

preko ugljenika (C]_) i (Cg) benzolov prsten. S druge strane azot

(Hi) kao i (Ns) koji je takodje koordinovan pripadaju S-metiltio-

seraikarabazonskom ostatku.

Metodom najmanjih kvadrata izracunate su "najbo-

Ije" ravni za ralicite fragmente strukturnog motiva.

Ravan benzolovog prstena definisana je atomima

(Ci), (C2), (Cs), (Cit), (C5), i (C6). Njena jednacina je

0.88225x - 0,40327y - 0.24291z = 0.34942

a odstupanja pojedinih atoma su.

G I : - 0 . 0 1 A

CL - 0 . 0 2 A

-0.02 A

-0.01 A

C 3 : O . O A A

C 6 : 0 . 0 2 A

Ove vrednosti pokazuju da je benzolov prsten u

N H i ( | V 0 2 L / [ pr-akticno planaran.

Ravan S-metiltiosemikarbazonskog fragmenta je oka-

rakterisana jedancinom

0 . 6 9 7 8 8 x - 0 . 6 4 1 3 7 y - 0 . 3 1 8 7 6 z = -0 .88904

a odstupanja pojedinih atoma

N!". - 0 . 1 5 A

C e : - 0 . 0 1 A

N 2: 0 . 0 6 - A

S : - 0 . 06 A

N 3 : - 0 . 0 2 A

C 9 : -0 .05 A
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ni.

ICz), (C3)/

Ova ravan formira ugao od 13.95 sa bazalnom rav-

Dihidroksibenzaldehidski deo cine atomi (03), (C/

'•i+) , (C5), (C6) i (C7)» Za nju vazi jednacina

0.87487x - 0.41.083y - 0.25656z = -0.31525

dok su odstupanja atoma od n je

-0.02 A

-0.03 X

-0.02 A

-0.03 A

C?
L-

C6

-0.00

Q. 00

0.05 R

Ugao izmedju dihidroksibenzaldehiske ravni i S-

-metiltiosemikarbazonske je 17.09°, dok je ugao izmedju nje i

bzalne ravni 13.02 .

Iz ovih podataka se vidi da se oba ligandna frag-

aenta mogu smatrati planarnim.

Sva medjuatomska rastojanja i uglovi koji su dati

o tabeli 21 pokazuju dobru saglasnost sa utvrdjenim vrednostima

kod nekih drugih koordinacionih jedinjenja sa srodnim ligandom

22,24,97,98,101,102 .
U strukturi je nadjen i azot N^ koji nije ulazio

11 sastav prstenova niti je bio koordinovan. Ovaj atom je iz NH +

grupe cije je prisustvo predvidjeno hemijskom analizom.

Pri izracunavanju medjuatomskih rastojanja usta-

uovljeno je da se amonijum •-grupa i hidroksilna grupa nalaze na

lanjimrastojanjima od odredjenih atoma u strukturnom motivu ne-

50 sto to odgovara Van-der-Waals-ovim radijusima. Skradivanje

rastojanja izmedju atoma N i 0 u odnosu na vrednosti koje se do-

kijaju kao zbir Van-der-Waals-ovih radijusa ukazuju na mogucu[43

rodonicnu vezu. Na osnovu toga su kao verovatna vodonicne veze

oznacene Ni+-N2, N^-Oo/ N^-Oil, N^-N^ i 0^-02. Duzine ovih veza da-

te su u tabeli 22, a na si.8.2 koja predstavlja jednu od projek-

tija strukture one su oznacene isprekidanim linijama.

lako je NHt^ grupa sa negativnim fragmentom struk-

pre svega joriski vezana postojece vodonicneIttirnog motiva

Iveze se javljaju kao dodatni faktor stabilnosti. Karakteristicno

je da se one javljaju kao izmedju amonijum -grupe i azota NI+ iz
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o • O

C N o S

Si. 8.2. - Projekcija strukture N
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Hk - Of

N^ - N2

OiJ - Of

3.066 A

2.808 A

2.900 A

2.93** A

2.595 A

Tabela 22. - Vodonicne veze NHi t [V0 2 L / [

istog motiva tako i izmedju ove grupe i atoma azota i kiseonika

iz drugih molekula. Stoga vodonicne veze kod N H i + | V 0 2 t : [ imaju in-

termolekulski i medjumolekulski karakter.

3.3. ELEKTRONSKI SPEKTRi NH^JV02L / |

J.3.1. Opis spektara

Refleksioni i apsorpcioni spektri NH^ V02L pred-

stavljeni na slikama8.3 18.4 snimljeni su po metodama opisanim

u poglavlju 6.3.1. Maksimumi spektralnih traka nadjenih u ovim

spektrima dati su u tabeli 23. Ekstinkcioni koeficijenti odre-

djeni prema j-ni 3.2(5) iz apsorpcionog spektra vodenog rastvo-

ra NH4 V02L/S oznaceni su zagradama pored odgovarajucih maksimuina.

U refleksionim spektrima NHt+!v02L[ nadjeno je de-

vet maksimuina od kojih su samo tri jasno izrazena i u apsorpci-

onom spektru vodenog rastvora kompleksa. Ta tri maksimuma su na

22720 cm'1, 28980 cm"1 133900 cm"1 u apsorpcionom spektru i go-

tovo se poklapaju sa polozajima odgovarajucih maksimuma u ref-

leksionom spektru. Rame koje se javlja na 41600 cm'1 u spektru

rastvora odgovaralo bi maksimumu na 42000 cm"1 u refleksionom

spektru. Uocljivo je da je u apsorpcionom spektru rastvora tra-

ka na 22700 cm"1 asimetricna te da se verovatno sastoji od dve

spektralne trake. Maksimum prve bi bio na 22700 cm"1, a kod dru-

ge bi se on mogao locirati na oko 25000 cm"1. U refleksionom

spektru odgovarajuca traka je na 25500 cm"1. U spektru rastvora

traka na 28900 cm"1 ima znatnu sirinu te verovatno prekriva tra-

ku koja bi se na osnovu refleksionog spektra morala javiti na

27300 cm"1.
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Posto je refelksioni spektar kompletnij i, a uk~

Ijucuje sve trake iz apsorpcionog spektra on je koriscen za da-<-

Ije analize i diskusije.

i.3. 2, Diskusija spektra

Da bi se eliminisali intraligandni prelazi prvo

je izvrseno poredjenje sa refleksionim spektrom slobodnog Ugan-

da. Ovaj spektar prikazan je na slici 7.8 i u njemu su uocljiva
cetiri maksimuma (tabela 17 ).

Tako je utvrdjeno da trake koje se javljaju u refleksio-

spektru HUk\VQ2L'\a 27300 cm'1, 33400 cm" 1, 42000 cm'1

kiaju intraligandni karakter.

S obzirom na elektronsku konf iguraciju central-

nog jona koja predstavlja d° sistem ostale spektralne trake se

iiogu pripisati prelaziitia s prenosom nealektrisanja L ->• M tipa.

Na osnovu rentgenostrukturnih istrazivanja ut-

vrdili smo da je koordinacioni poliedar tipa deformisane kvad-

ratne piramide (poglavlje 8.2.5.). U slucaju idealne sinietrije ko-

ordinacionog pkruzenja ono bi pripadalo tackastoj grupi simetri-

je C^v |25,76j Kod VQ2 L'] prisutna je deformacija koordina-

cionog poliedra tako da je tackasta grupa niza od C4v, Uz aprok-

simaciju ekvivalentnog uticaja azota i kiseonika na centralni

jon moglo se prihvatiti da je prisutna tackasta grupa simetrije

U.
Na bazi teorije kristalnog polja moguce je formi-

:ati semu razdvajanja 3d-orbitala u polju simetrije C4v i njiho-

vog daljeg razdvajanja pri snizavanju simetrije 8, 27 \ Na
s

si. 8.5. je prikazano razdvajanje 3d-orbitala pri prelazu iz tac-

;aste grupe C4v u > v.

Posto se kod NH^ V02L'| radi o prelazima s preno-

som naelektrisanja u razmatranje je potrebno uzeti pored ovih i

leke ligandne orbitale.

U koordinacionona poliedru kiseonici iz diokso grupe

lalaze se blize centralnom jonu od ostalih koordinovanih atoma.

:sled toga vezujuce rr molekulske orbitale u cijem formiranju uce-

vuju 2p orbitale kiseonika iz diokso grupe i 3d orbitale vanadi-

imaju nizu energiju u odnosu na molekulske orbitale nastale
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\)

bt(x2-y2)

e;c(xz)(yz)

b2(xy)

ltd)

a2(xy)

•2v

si. 8. 5. - Razdvajanje 3d orbitale u

prekrivanjem 3d orbitala vanadijuma i 2p orbitala koordinovanih

ligandnih atoma. Ove poslednje obelezene su kao -n^ uz aproksima-

ciju jednakih atoma azota i kisenika u ligandu. Zbog ovakvog od-

nosa orbitala prelazi s prenosom naelektrisanja sa IT MO imace
L

manju energiju od prelaza s prenosnom naelektrisanja sa kiseoni-

ka iz diokso grupe. U radu j 95,10 5\e pokazano da se prenos _nelek-

trisanja sa kiseonika iz diokso grupe na vakantnu vanadijumovu

orbitalu javlja na ̂  40000 cm"1.

Trake u spektru NH^IVC^LTI imaju znatno manju ener-

giju od ove. Odatle se moglo zakljuciti da CT trake u ispitivanom

spektru odgovaraju prenosu naelektrisanja sa ligandnih TT̂  mole-
~LJ

kulskih orbitala.

Mada je u procenjivanju prisutne tackaste grupe

korisdena aproksimacija ekvivalentnog uticaja azota i kiseonika

u koordinaciji, zbog veceg broja traka u spektru NHi,. VQ2^ mog-

lo se zakljuciti da je najvisa vezujuda ir^-molekulska orbitala

slozena. Uzrok ovome bila bi izvesna razlika u interakciji N i

0 atoma iz liganda sa centralnim jonom. Tako da verovatno posto-

je dve relativno bliske ligandne orbitale, na medjusobnom rasto-

janju 3500 cm"1, sa kojih su vrseni observirarii prelazi s pre-

nosom naelektrisanja.

Prve dve trake, jedna na 10800 cm'1, a druga na

14400 cm~L rezultat su prenosa naelektrisanja sa ovih T,V orbita-
L

la na najnizu vakantnu orbitalu vanadijuma. U tackastoj grupi

C2v to je #2 orbitala. Posto je intenzitet ovih traka slabiji od

ostalih prelaz je manje verovatan.
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Pri snizavanju simetrije tackaste grupe C4v na

C2v orbitala e se razdvaja na dve orbitale koje su oznacene kao

bi i. b2(sl.8.5.). Ovo razdvajanje ima za posledicu sirenje odgo-

varajucih spektralnih traka ill cak njihovo cepanje, o cemu je

bilo reci u pogiavlju 3.3 . U nasem slucaju se ovaj efekat kom-

binovao sa pomenutom visestrukoscu TTL orbitala, pa su se inten-

zivne trake na 19300 cm" i 22600 cm~ mogle pripisati prenosu na'

elektrisanja sa ligandnih -n£ orbitala na b i i b2 orbitale vana-

dijuma respektivno. Asimetrija maksimuma na 22600 cm"1 mogla bi

I se objasniti postojanjem intraligandnog maksimuma na 22800 cm"1

Ovaj intraligandni maksimum ima veoma mail intenzitet pa je u

refelksionom spektru NH4JV02L''( zasenjen jako trakom prenosa nae- ;

lektrisanja. Njegovo prisustvo, medjutim, ipak izaziva asimet-

riju pomenutog CT-a.

Preostale dve neidentifikovane trake, locirane na

I 25500 i 29200 cm" mogle su da budu rezultat prenosa naelektrisa-

j nja sa 77̂  orbitala na 1ai sto bi bilo u skladu sa semom orbita-

1 la na si. 8.5. Traka na ̂  29500 cm" javlja se i kod oktaedars-

I kog kompleksa sa trovalentnim vanadijumom - V (HL) L-2H20 ,kao i kod

svih ispitanih jedinjenja sa ligandima ovog tipa (S-metiltiose-

mikarabzonom) |tp2J . Njena pojava je detaljnije razmotrena u

pogiavlju 9.6.1., gde je zakljuceno da ona ima u sustini intra-

ligandni karakter, ali da se javlja tek pri stupanju Uganda u

komlpeks. Zbog toga je kod trake na 29200 cm"1 u ref leksionom

spektru NH,, V02L' pored navedenog CT-a prisutan i intraligandni

prelaz 1 2TTL '

t Na osnovu utvrdjenih intraligandnih prelaza i pre-

laza sa prenosom naelektrisanja kod ovog kompleksa napravljena je

I sema MO prikazana na si. 8.6 . Ona obuhavata 3d orbtale centralnog

jona i ligandne orbitale koje ucestvuju u navedenim prelazi-

]ma, a njihov relativan raspored formiran je u skladu sa vrednos-

tima v pojedinih spektralnih maksimuma.

Pokazalo se da se ova §ema moze primeniti za us-

! pesno tumacenje elektronskih spektara svih kompleksa sa VOa is-

pitivanih u ovom radu.

Na ovoj semi je isprekidanom linijom naznacena

ligandna orbitala na koju se vrsi slab intralingandni prelaz sa

v 22800 cm"1. Ova orbitala postoji samo za NHi4|V02L"| jer je samo
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IT,

ZTT

ITT

L
-

L
X

'£,

la.

si. 8.6. - Parcijalna sema MO za komplekse sa V(V)
simetrije Cv

u okruzenju

kod njega, odnosno njegovog Uganda 2,4 benzaldehida S-metiltio-

semikarbazona ( L ' ) utvrdjena pojava ove trake.



-128-

1.4. 1 S P I T I V A N J E NH,, V02L «H20

Za amonijum(salicilaldehide S-metiltiosemikarba-

zonato) dioksovanadi jum (V) monohidrat smo ranije utvrdili struk-

turu I 1 16 I i zapocell spektralna istrazivanja. U sklopu daljeg

rada na ispitivanju uticaja kristalriog polja na elektronske ni-

roe vanadijuma u jedinjenjiraa sa razlicitim S-metiltiosemikarba-

zonima snimljeni su apsorpcioni spektri alkoholnog rastvora ovog

korapleksa. Iz njih su dobijeni eksitnkcioni koeficijenti sto je

apotpunilo i olaksalo interpretaciju refleksionog spektra. Izvr-

sena je takodje i termogravimetrijska analiza i utvrdjena termic-

ka dekompozici ja.

Strukturna analiza je pokazala J 1 1 6 da je kod kompleksa

V0 2 L j - H 2 0 koordinacioni poliedar u vidu deformisane kvadrat-

piramide (si. 8.8. ). Okruzenje centralnog jona cine dva ato-

B azota (Nj) i (N2) i kiseonik (02) koji poticu od tridentatnog

Uganda S-metiltiosemikarbatona salicilaldehida i dva kiseonika

i) i (03) iz diokso grupe. Rastojanja i uglovi izmedju central-

nog vanadijumovog jona i atoma iz koordinacije su bliska vredno-

Stima koje su utvrdjene kod ostalih ispitivanih kompleksa sa. di-

oksovanadi jumom, a iznose I 1 1 6| :

si. 8.8. - Koordinacioni poliedar NHj, |V02L j -H20
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V - Oi

V - 02

V - 03

V - HI

V - N

1.625(5) A

1 - 9 1 0 ( 5 ) A

1.659(5) A

1.999(6) A

2.160(5) A

105.5

1 0 7 - 2

OjVNi 105.8

0 IVN2 101 .1

02V03

N2V02

95-5

93.3

72.6

82.8

1 r

20

10 -

5 -

_ 0.2

20000 30000 v Jem'1 40000

si. 8.8.b. - Refleksioni spektar NHi+ JV02L | "H20 J96 |
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Atomi (N}), (N2), (02) i (03) formiraju bazu pi~

ramide i ova ravan je prakticno planrna. Jon vanadijuma odstupa
o

od ove ravni za 0.5 A, a pomeren je ka kiseoniku (Oi) koji se

nalazi u vrhu piramide.

Na osnovu ovih podataka zakljuceno je da postoji

deformacija koordiancionog poliedra. Zbog toga se on nije mogao

svrstati u tackastu grupu &4v, koja inace reprezentuje kvadrat-

nu piramidu* nego se morala traziti neka niza simetrija. Opet uz

aproksimaciju ekvivalentnog uticaja azota i kiseonika iz okruze-

nja na centralni jon usvojena je tackasta grupa C2v i u okviru

nje su tuinaceni elektronski spektri.

5.4 1. Elektronski spektri

a) O p i s spektara

U difuznim ref leksionim spektrima H 0

si. 8.8.b. 96 j nadjeno je sedam maksimuma (tabela 25 }.

U apsorpcionom spektru alkoholnog rastvora

NHt^jVO^L -l^O (si. 8. 9 .) neki od ovih maksimuma su izostali ta-

ko da su tu identif ikovane samo cetiri spektralne trake. Njihovi

ekstinkcioni koeficijenti izracunati iz relacija 3.2(5) oznaceni

su u tabeli 24 u zagradama pored- vrednosti \ .

refleksioni spektar
NH^ jVOgLJ 'H 2 0

apsorpcioni spektar
alkoholnog rastvora

NH^ V02L[-H20

refleksioni spektar
H2L

v cm -1

10700 14400 20500 25500 2/500 29^00 33500

25000 30000 34500 43500

27500 ^40000

Tabela 24 - Elektronski spektri NH/+ [ V02L [ *H20

Ocigledno je prisutno pomeranje svih maksimuma

apsorpcionog spektra u odnosu na polozaje odgovarajudih traka

u refleksionom spektru i to u oblasti vecih energija. Ono se

krede od 2500,cm'1 do 5000,cm"1.

* 18,271
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Pomeranje spektralnih traka moze se donekle ob-

jasniti postojanjem vodonicnih veza. Poznato je da vodonicne. ve-

ze izazivaju pomeranje u oblasti manjih energija za IT -»• TT* pre-

laze (batohromno pomeranje) | ̂7 | .

Kod NHi,. | V02L | • H20 ustanovljeno je prisustvo veoma

velikog broja vodonicnih veza koje povezuju azot iz amonijum gru-

?e i kiseonik iz molekula vode sa atomima azota i kisenika koji

se nalaze u okruzenju I 96 I Osim toga oni su i medjusobno

jovezani vodonicnim vezama.

Pri rastvaranju NHI+ V02L|-H20 najverovatni je je

ioslo do kidanja ovih veza i formiranja novih. Nove vodonicne

reze su medjutim verovatno malobrojnije i salbije izrazene te

se spektralne trake u rastvoru pomeraju u oblast vecih energija,

b) Diskusija spektara

Posto je zakljuceno da je tackasta grupa kojoj

pripada koordinacioni poliedar najverovatnije C2v za interpre-

taciju optickih spektara mogla se primeniti sema razdvajanja 3d-

•nivoa prikazana na si. 8.6. . S obzirom da je i ovde 3d orbita-

la bila bez elektrona kao i kod vanadijuma u NH14JV02L spekt-

ralne trake su pripisane intraligandnim prelazima i prelazima sa

irenosom naelektrisanja.

Poredjenjem sa spektrom slobodnog liganda (si.

1.6) utvrdjeno je da maksimumi na 27500 cm"1 i 38500 cm"1 iz re~

fleksionog spektra NHI+ j V02L ( • H20 imaju intraligandni karakter.

Da bi se objasnilo poreklo spektralnih traka ve-

lanih za prenos naelektrisanja zgodno je koristiti semu MO for-

•iranu za NHLf|V02Lxj. Ova dva kompleksa pokazuju veliku slicnost

K samo u tipu i rastojanjima koordinacionog poliedra nego i u

Jstalim fragmentima strukturnog motiva.
„
Sema MO sa si. 8.6. pored orbitala centralnog

jona sadrzi i neke, za prelaze bitne, ligandne orbitale.

U skladu sa ovom semom i pomenutim strukturnim

iliSnostima, spektri prenosa naelektrisanja kod NHf+(V02L *H20

;e mogu protumaciti analogno spektrima NH^ V0£^ [ *

Trake na 10700 i 14400 cm"1, koje su nadjene sa-

10 u refleksionom spektru, rezultat su prelaza sa dve relativno

iliske 1:̂  orbitale na 82 orbitalu vanadijuma. Kao i kod spektra



-132-

NHit|V02L' ove trake imaju mail intenzitet te je prelaz manje ve-

rovatan od ostalih .posmatranih CT-a.

U refleksionom spektru traka na 20500 cm" ima

znatnu sirinu i intenzitet. Ona je i u apsorpcionom spektru ve-

oma siroka, a vrednost ekstinkcionog koeficijenta e ukazuje da

je prelaz dozvoljen. Zbog svoje velike sirine ocito je da ova

traka sadrzi prelaze i na bi i na 62 orbitale vanadijuma. Kako

ove dve orbitale poticu od e orbitale iz tackaste grupe C4v vero-

vatno je da su se one pri snizavanju simetrije samo malo razdvo-

jile. Ovaj efekat je kombinovan sa visestrukoscu ir^ orbitale, pa

se zbog prekrivanja i nadovezivanja pojedinih maksimuma javila

jedna veoma siroka traka.

Maksimum koji se u refleksionom spektru javio na

25500cm" nije jasno izdvojen u apsorpcionom spektru nego se jav-

Ija kao rame na traci lociranoj na SOOOOcm"1. On je protumacen

prelazom sa TT£ na 1 a i orbitalu vanadijuma. Ovaj prelaz ima udela

i u pojavi trake na 29400cm" u refleksionom spektru s obzirom

na verovatno prisustvo razdvajanja -nT orbitale o cemu je bilo

reci u poglavlju 8.3.2.

Tako je na pojavu trake na 29500 cm" pored in-

traligandnog prelaza u kompleksu (poglavlje 8.3.1.) uticao i po-

menuti prenos naelektrisanja.

Iz seme MO sa si. 8.6. kod H H k \ M 0 2 l -H20 je pot-

rebno izostaviti Sir* orbitalu posto se ovde ne javlja intrali-

gandni prelaz izmedju 30000 i 40000 cm"1 sto je bio slucaj kod

NH,, | V02LX

8.5- STRUKTURNA 1STRA2IVANJA S-METILTIOSEMIKARBAZONSALiCILADEHIDATO

-DIOKSO-VANADIJUMA(V) - V02(HL)

8.5.1. KrTstalografski podaci i odredjivarije strukture

b i c parametri elementarne delije kristala
V02(HL) odredjeni su sa difrakcionih oscilatornih snimaka i pot-

vrdjeni merenjem na difraktometru. Merenjima na difraktometru na-

djena je vrednost periode a kao i vrednosti uglova a, B i y-

Utvrdjeno je da nema sistematskih gasenja reflek-

sa te da kristali pripadaju triklinicnom sistemu i prostornoj
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jrupi P1. Lociranjem. kristala u triklinicnom sistemu mogla je

Ja dodje u obzir i riecentrosimetricna prostorna grupa P1. Pro-

racun Fourier-ove raspodele za acentrican slucaj koji je radjen

toku resavanja strukture,pokazao je medjutira sasvim centrosi-

jietrican raspored molekula V02(HL).

Resavanje strukture zapoceto je, a da prethodno

idje izvrsena hemijska analiza. Tako se startovalo sa pretpos-

tavkom da je acetil aceton vezan za atom N iz koordinacije,

pa je ocekivana strukturna formula bila
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Izmerena vrednost gustine, rezultati hemijske i

termogravimetrij ske analize i konacno strukturna istrazivanja

nisu potvrdjivala ovu formulu nego su davala nesto drugo. 0 tim

istrazivanjima ce biti vise reci u narednim poglavljima, a vred-

nost za M, F Q Q Q i D c koje se ovde daju u tabeli 25 zasnivaju se

konacnim rezltatima i pretpostavci o izgledu strukture kristala

imolekula V 0 2 ( H L ) .

hemijska bruto formula

re la t i vna molekulska
masa

k r i s ta logra fsk ! s istem

parametri elementarne
eel i je

zapremina elementarne
eel i je

izmerena gustina

izracunata gust ina

ukupan broj elektrona
u elementarnoj cel i j i

broj molekula u elemen-
ta r noj eel i j i

zakoni gasenja

prostorna grupa

a
b
c

M = 290.06

tr i k l ini cki

1 3 - 9 0 1 ( A ) A = 90.0°
12.^30(4) & = 9 5 - 5 °
6.*863(2) £ = 107.6C

1 1 1 3 - 9 3

1.58 kg/m3

0 0 0

z = 2

nema

P1

Tabela 25 - Kristalografski podaci V0 2 (HL)

Pomocu automatskog cetvorokruznog difraktometra,

Itoriscenjem MoK a zracenja sakupljeni su intenziteti 3644 neza-

Ivisnih refleksa. Za proracune je korisceno 3341 refeleksa sa

Intenziteti su korigovani na Lorentz - polarizacioni

Ifaktor, dok na apsorpciju nisu korigovani.
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Lokalizacija teskog atoma8,5.2.

atom u strukturi je vanadijum (z = 23)

dok je sledeci sumpor (z = 16). Kako je pretpostavljeno, u ele-

mentarnoj <5eliji je postojao centar inverzije i u torn slucaju

su dva atoma vanadijuma (\! l i V2) povezani njime, kao I dva at-

oma sumpora (Si i S2). Medjuatomski vektori koji povezuju polo-

zaje ovih atoma su (ViV2), (ViSi), (ViS2), (V2Si), (V2S2) i

($182) (inverzni i nulti nisu ovde uzeti u obzir) .

Zbog postojanja centra Invrzije vektori (V]Si) i
i

(1/282) kao i dva vektora (ViS2) i (V2$i) trebalo bi da budu me-

djusobno ekvivalentni i davali bi u Patterson-ovoj mapi po jedan

maksimum dvostruke jacine. Zbog odnosa vrednosti z vanadijuma i

sumpora kao i ovog udvostrucavanja ti maksimumi bi po intenzite-

tu bili jaci nego maksimum (ViV2). Stoga koordinate vanadijuma

nije trebalo traziti iz naj intenzivni jih maksimuma nego iz nes-

to slabijih.

U vise pokusaja radjeno je lociranje vanadijuma

I proracun Fourier-ove sinteze na bazi njegovih koordinata. Is-

postavilo se da se najbolji rezultati, odnosno najlogicniji iz-

jled molekula dobije kad se koordinate vanadijuma odrede iz mak-

siffluma

u - 0.3560 v = 0.3421 w = 0.1053

Komponente medjuatomskih vektora su sasvim jed-

jostavno povezane sa koordinatama atoma za prostornu grupu P1

(tabela 2 6 ) I 5 2 | .

X

y
z

X

y
z

x y z

i

2x

2y
2z

x y z

2x

2y
2z

rabela 2 6 Komponente medjuatcmskih vektora koje slede iz simet-
rijski ekvivalentnih polozaja za PI
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Tako se iz koraponenti medjuatomskih vektora na-

redenog maksimuma dobijene sledece vrednosti koordinata vanadi-

juma

x = 0.428 y = 0.171 z = 0.052

Vrednost R faktora za 1453 refelksa sa zadatim

vanadijumom iznosila je 0.515, a za 2314 refleksa R = 0.681.

5.3. Odredjivanje koordinata laksih atoma

Nakon utvrdjivanja vanadijuma izvrsen je prora-

un Fourier-ove raspodele iz koje su odredjene najpre koordina-

te atoma sumpora. Sa ova dva atoma vrednost R faktora je izno-

ila %1453 - 0.486; R2314 - 0.638.

Iz nekoliko sukcesivnih proracuna trodimenzio-

lalnih raspodela koje su zatim usledile odredjene su koordina-

te svih atoma u, kako se u otm trenutku smatralo, fragmentu

I02(HL) .

Iz svih Fourier-ovih raspodela je bilo octo da

je jedan deo elementarne celije popunjen sa dva centresimetric-

30 rasporedjena molekula V02(HL), dok je za preostali deo ele-

entarne celije Fourier-ova raspodela sadrzala veliki broj mak-

iaiuma.

Vec u ovoj fazi istrazivanja se moglo zakljuciti

ia nije doslo do ocekivane reakcije i da je molekul (S-metiltio-

emikarbazon salicilaldehidato)-diokso-vanadi jum (V) prisutan

am tj . bez prisa jedinjenog acetilacetona.

Maksimumi iz Fourier-ove raspodele ukazali su na

ostojanje mnostva atoma u drugom delu elementarne celije pa se

retpostavilo da je pri reakciji nastao i neki organski fragment.

U daljoj fazi rada odredjivane su i koordinate

ednog pa jednog atoma iz ovog fragmenta i ubacivane u kalkula-

iju.
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1.5.4. Utacnjavanje strukture

Izotropno utacnjavanje vrseno je u nekoliko cik-

lusa i sa razlicitim brojem atoma. Pokazalo se da se pri utac-

njavanju svi atom! iz fragmenta V02(HL) veoma dobro ponasaju.

fedjutim, izotropni temperaturni faktori pojedinih atoma iz ne-

poznatog fragmenta su u toku utacnjavanja divergirali. Ovi atomi

su ill izbacivani ill su u daljoj kalkulaciji uzeti kao laksi.

Posle vise ciklusa iztropnog utacnjavanja iz ovog

dela zadrzano je 10 atoma za koje se smatralo da predstavljaju

C, 2 atoma N i 2 atoma 0. Ovi ugljenici imali su medjutim uvek

nesto vise temperaturske faktore nego ugljenici iz dela V02.(HL),

dok su temperaturni faktori dva kiseonika bili relativno mali.

Sa ovakvom kombinacijom, vrednost R faktora nakon

iztropnog utacnjavanja 31 atoma iznosila je

R2314 - 0.227

| R1453 - 0.145

Periodicno je racunata geometrija molekula. Svi

atomi u delu V02(HL) nalazili su se na sasvim zadovol Java jucim

rastojanj iirta i sa dobrim medjusobnim uglovima. Rastojanja izmedju

i»jedinih atoma u nepoznatom fragmentu nisu bila tako dobra.

Posle iztropnog izvrseno je anizotropno utacnja-

anje u tri uzastopna ciklusa. Konacne vrednosti R faktora su

iznosile

R3341 - 0.129

U tabeli 27 su date koordinate i anizotropni

emperaturni parametri za atoma koji pripadaju fragmentu V02(HL).

Opis i diskusija strukture

Na slici 8.10. je data projekcija duz a ose na ko-

joj su ucrtana samo dva centrosimetricna molekula

Koordinacioni poliedar oko vanadijuma je u vidu

leforraisane kvadratne piramide. Kao i kod kompleksa NH^ VOaL' i

02L[-H20 njega cine dva azota (Nj i N2) i tri kiseonika
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I

(Oi, 02 i 03). Kiseonici Oj i 02 poticu iz diokso grupe i nala-

ze se na nesto kracim rastojanjima u odnosu na vanadijum nego

sto je to 03.

U tabeli 28 su data rastojanja i uglovi izmedju

atoma u V02(HL) .

Poredjenjem sa vrednostima za NHi+[V02L' i

NHi,[ V02L [ • H20 datim u tabeli 21 i. 116 ..moglo se zakljuciti da

su analogna rastojanja i uglovi kod sva tri kompleksa veoma slic-

ni.

Poseban problem predtavljao je preostali fragment

u drugom delu elementarne celije. On se mogao smatrati nekim no-

vim spojem koji je proistekao iz reakcije, medjutim i nakon ani-

zotropnog utacnjavanja pojedina rastojanja i uglovi nisu bili u

okviru uobicajenih vrednosti. Izmedju ostalog nije odgovaralo ni

rastojanje izmedju dva atoma za koje se pretpostavljalo da su
o

kiseonici, a iznosilo je 1.658 A. Kod jednostruke 0-0 veze, kak-
o

ra bi u ovakvoj geometriji trebalo da bude, rastojanje je 1.49 A

60 . Osim toga, pri utacnjavanju su se ovi kiseonici pona-

sali kao nesto tezi atomi. Tako se doslo na ideju da se oni za-

mene sa sumporom. Anizotropno utacnjavanje kod kog su u ovom

fragmentu uzeta umesto dva atoma kiseonika dva atoma sumpora

dalo je medjutim mnogo losije vrednosti R-faktora (Rn,4? = 0.174

R = 0.137), all su se iztropni temperaturni faktori ugljeni-

ka smanjili.

Nakon ovoga izyrsena je hemijska analiza. Njen re-

zultat je'bio sledeci: u molekulu V02(HL)X (sa X je obelezen ne-

poznati fragment) postoji 10.56 % (S); 37.54 % (C); 14.55 % (N);

3.49 % (H). Analiza je izvrsena na novosintetizovanom uzorku.

Sa ovom procentnom vrednoscu sumpora izracunata

je molekulska tezina uz predpostavku da u jedinjenju postoji naj-

pre jedan, zatim dva pa tri atoma S. Dobijene vrednosti su M =

-303 (za jedan atom S u molekulu) M = 607.7 (za dva atoma S u mo-

lekulu) i M = 909.1 (za tri atoma S u molekulu). Odavde je jasno

da kad bi se uzelo da u strukturi postoje tri atoma S gustina DC

bi iznosila 2. 72-1 O3 kg/m3 sto je veoma daleko od izmerene vred-

nosti. Nesto bolje slaganje se dobija sa M = 607.7 (D = 1 . 8 ,
C

p = 1.6), medjutim nije bilo nikakve logike da se jedan od

sporna dva atoma uzme kao sumpor, a drugi ostavi kao kiseonik.
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V - Q!

V - 02

V - 03

v - N!
V - N3

s - c8

S - CQ

Nl - Cg

N2 - C8

N2 - N3

01VO?

OiV0 3

OiVNx

OiVN3

02V03

0 3VN 3

N3VN]

NiV02

C 9 SC 8

SC8Ni

SC8N2

NiC8N2

0 3 C 6 C!

0 3 C 6 C 5

1.563

1 .620

1 - 9 3 6

2.061

2.158

1.755

1 .768

1.277

1 - 3 3 9

1 - 3 9 0

108

1 0 5 - 6

99.6

109 -4

96.4

82.6

72.7

92.4

104.7

120.1

119.4

120 .5

1 2 5 - 0

1 1 4 . 9

N3

C7

- C

- C

C3 -

CG -

1 .290

1 .451

1 .442

1 .325

1.405

1-396

1 .426

1 .382

1 .313

C6o3v
VNiCg

C8N2N3

VN3N2

N2N3C7

VN 3 C 7

N 3 C 7 C i

C iCgC 5

CgCsCtt

C 5 C 4 C 3

C^C 3 C 2

C3C2d

C 2 C i C 6

131 .8

1 1 9 . 1
1 1 1 . 4

115.9
114 .6

128.5

123 .2

1 1 9 - 6

116.4

123.9

118.7

1 2 0 . 3

120 .7

Tabela 28 - Medjuatomska rastojanja (A) i uglovi kod V 0 2 ( H L )
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Karakteristicno je, da bi uz pretpostavku da u

Llekulu postoji samo jedan sumpor dobijena molekulska tezina

bila samo za 4.4 % veca od tezine vec nadjenog fragmenta

Nametao se zakljucak da u novostvorenom komp.lek-

su ne postoji nista drugo osim V(HL)L.

Na projekciji sa si. 8.10. se medjutim vidi da je

deo elementarne celije ispitanog kristala prazan te je, s obzi-

rom na izgled Fourier-ove raspodele, logicno bilo ocekivati da

on ipak mora biti necim popunjen.

Zbog postojanja kontradikcije u rezultatima hemij-

ske analize i rezultatima rentgenostrukturnih istrazivanja, zak-

Ijuceno je da se novosintetizovani kristal razlikuje od prvobit-

nih, ciji su uzorci snimani na difraktometru.

Novosintetizovani kristali sadrzali su najverovat-

nije samo V0 2(HL)-. dok su kristali na kojima su mereni intenzite-

ti difraktovanih refleksa u preostalom delu elementarne celije

piali jos nesto. Bez obzira na to oni u ovom radu nose ozneku samo

I02(HL) .

Termicka analiza vrsena je sa novosontetizovanim

pnpleksom (poglavlje 10.1.4.) i ona je potvrdila pretpostavku o

ajegovom sastavu.

Refleksioni i apsorpcioni spektri snimani su na

azorcima sa kojima su vrseria i strukturna istrazivanja.
Posto je utvrdjen tip koordinacionog poliedra za

HL), kao i rastojanja i uglovi u njemu mogli su se bez smet-

ije interpretirati elektronski spektri i ovog kompleksa.

ELEKTRONSKI SPEKTR! V02(HL)

6.1. Opis spektara

•S obzirom ria isti tip koordinacije i istu vrstu

itoma koji je cine kao i veoma slicna rastojanja kod V02(HL) i

rethodna dva ispitana komlpeksa sa dioksovanadijumom, ocekivalo

e da ce postojati slicnosti i u njihovim elektronskim spektrima,

U refleksionom spektru V02(HL) (si. 8.11. ) utvr-

.eno je postojanje sest jasno izdvojenih maksimurca (tabela 30 ) .

stall su slabi maksimumi koji su. se kod NHit j V02L [ • H20 i

V02L"[ javljali na 10400 - 10800 cm'1 i 14400 cm"1. Prve in-
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tenzivne trake prenosa naelektrisanja koje su se kod ova dva

kompleksa javljale u oblasti v ^ 20000 cm"1 i kod V02(HL) su se

javile u priblizno istom regionu all su imale manji intenzitet.

Ovo je ukazivalo da su odgovarajuci prelazi kod V02(HL) manje

verovatni.

Poredjenjem refleksionog spektra V02(HL) sa spek-

trima NH^ V02L -H20 i NHi +[V0 2Lf zapazeno je poraeranje svih tra-

ka u oblast vecih energija. Gipsohromno pomeranje kod V02(HL)

krece se u intervalu 1000 cm"1 - 2000 cm"1.

Apsorpcioni spektar V02(HL) u alkoholnom rastvo-

ru (si. 8.12... ) sadrzi samo tri odvojene spektralne trake (tab-

ela 29 ). Dve su se javile na gotovo istom mestu gde i odgova-

rajuci maksimumi u refelksionom spektru dok je ona na 37000

cm" nesto pomerena.

Vec je navedeno da se kompleks V0 2(HL) veoma spo-

ro rastvarao u alkoholu. Na pocetku rastvaranja, rastvor je bio

svetlo zute boje no sa vremenom, paralelno sa daljim rastvara-

njem supstance, ova boje je bledela. Usled toga je apsorpcioni

spektar siromasan maksimumima i po svoj prilici ne pruza naj-

verniju sliku o elektronskim prelazima kod ovog kompleksa.

refelksioni spektar
V02(HL)

apsorpcioni spektar
alkoholnog rastvora

V02(HL)

21500 2^500

v cm

29000 32000

33000

342000 A 1 0 0 0

37000 41000
( 2 . 5 - 1 0 3 ) ( 8 - 1 0 3 )

Tabela. 29 - Elektronski spektri V02lSHL)CeA:stinJccioni koeficijenti
su dati u zagradi)

8.6.2. Diskusija spektara

Tackasta grupa kojoj pripada koordinacioni poli-

edar je zbog postojanja njegove deformacije niza od C4v Kao i

u prethodna dva slucaja, kad se radilo o srodnim kompleksima

NH^ V02L|'H20 i NHH|V02L|, pretpostavilo se da je slican uticaj

atoma azota i kiseonika na centralni jon. Uz ovu aproksimaciju

se moglo prihvatiti da je prisutna tackasta grupa C2v i prime-
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niti sema razdvajanja 3d~orbitale prikazana na slici 8.5.

Posto je opet centralni jon bez d-elektrona pos-

tojece spektralne trake su protumacene kao posledica intrali-

garadnih prelaza i prelaza sa prenosom naelektrisanja, a za nji-

hovu identifikaciju korisdena je seraa MO prikazana na slici 8.6.

U ovom slucaju su izostali prelazi sa TT£ na 132

koji su i kod prethodna dva srodna kompleksa bili manje vero-

vatni.

Ostale spektralne trake mogle su se protumaciti

nalogno makimumima u spektru NH^ V0 2L|-H 20 odnosno NH^ V02LX •

Uoceno pomeranje spektralnih traka kod V02(HL)

loglo se protumaciti odsustvom vodonocnih veza. Za razliku od

V0 2L|«H 2Q kod kojeg je utrdjeno postojanje veoma velikog

broja vodonicnih veza, kod V02(HL) ove veze verovatno izostaju

ill su bitno smanjene. U odeljku 8.4.1. je vec bilo reel da

prisustvo vodnicnih veza utice na batohromno " (crveno) pomeranje

spektralnih traka. Na osnovu toga se moglo zkljuciti da ce kod

serije srodnih kompleksa trake biti pomerene u oblast visih ener-

:ija kod onog kompleksa kod kog ove veze izstaju ili ih ima ma-

iije. Upravo se ovo desilo u spektru V02(HL).

Intraligandni maksimumi, koji se kod spektra slo-

bodnog Uganda javljaju na 27500 cm"1 i 40000 cm"1 zbog pomenu-

tog pomeranja su se kod spektra kompleksa V02(HL) javili na

29000 cm"1 i 41000 cm- 1.

Kod svih kompleksa je izmedju ove dve trake i u

oblasti 29000 cm"1 - 30000 cm'1 postojala jos jedna traka koja

je ima la u sustini intraligandni karakter. S obzirom na pomera-

sje spektralnih 'maksimuma ovu traku je kod spektra V02(HL) tre-

ialo traziti za v nesto vece od 30000 cm"1. Od dva maksimuma

toja su postojala u ovom regionu onaj na 32000 cm" je identi-

fikovan kao pomenuti intraligandni. Maksimum na 34200 cm" se

nalazio ipak predaleko pa bi u slucaju da je on intraligandni

pneranje zbog odsustva vodonicnih veza iznosilo Aw5000 cm" sto

mnogo.

Ostale spektralne trake pripadaju prelazima s pre-

nosom naelektrisanja.

Dva maksimuma koja se nalaze na 21500 cm -i

11500 cm" u okviru siroke spektralne trake protumaceni su kao

irelazi s prenosom naelektrisanja sa ligandne TT£ orbitale na : .b
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2 orbitale vanadijuma. U poglavljima 8.3,2. j. 8.4.1. je receno

je TT-£ orbitala visestruka sto je moglo da izazove sirenje,

odnosno razdvajanje spektralnih traka. Ovaj efekat kombinovan

sa relativno malim rastojanjem fc>i i b2 orbitala (poglavlje 8.3.

) uslovio je pojavu dve4trake koje se nalaze na medjusobnom

rastojanju ^3000 cm'1, slicno kao kod NHit|V02L/ .

Sledeci prelaz sa prenosom naelektrisanja, u sk-

ladu sa semom na si. 8.6. , trebao bi da bude sa ligandne TT^

prbitale na 1 a i orbitalu vanadijuma. S obzirom na polozaj od-

jovarajucih maksimuma u spektrima NHi+| VOzL | * HzO i NH^ | VOaL'i /

kao i na prisutno pomeranje spektralnih traka kod V02(HL). ov-

de je prvi maksimum vezan za prelaz ]VL ->• \a\o ocekivati

ia'v 27000 - 28000 cm"1. U ovoj oblasti u spektru V02(HL) poci-

njala je jaka intraligandna traka koja je svojim intenzitetom

logla da zaseni ocekivanu CT traku, tako da ona nije observira-

E.

Slicna je situacija i sa drugim maksimumora -koji

potice od ovog prelaza zbog pomenute visestrukosti TT^ orbitale.

Sod prethodna dva kompleksa sa diokso vanadijurnom on je lociran

na r^ 29000 cm" i uglavnom se prekriveio sa intraligandnim maksi-

mraom. Posto se maksimum na 34200 cm" nalazi relativno blizu

ovog intraligandnog maksimuma moglo se pretpostaviti da je on

bio posledica navedenog 1 TTL -*- 1 a i prelaza.

U torn slucaju bi iz sene MO sa slike 8.6. za

2(HL) trebalo izostaviti 3ir£ orbitalu, analogno kao kod kom-

deksa NHi V02L|-H20 .

Realnije medjutim pretpostaviti da ova orbitala
-lostoji kod sva tri kompleksa i da je traka na 34200 cm" u

pektru V02(HL) posledica intraligandnog fr£ -> 3irj* prelaza. Ovaj

irelaz identif ikovan je i u spektru NH4 V02L'|, dok u spektru

L|V02L 'H20 nije observiran, sto znaci da je tu bio manje ve-

rovatan ili je zaklonjen jakorn i sirokom trakom na 38500 cm- 1.

U tabeli 30 je dat pragled svih spektralnih mak-

iimuma za tri ispitana kvadartno piramidalna kompleksa V (V)

Idioksovanadijuma) sa S-metiltioseniikarbazonima.

Moze se zakljuciti, da se spektri sva tri komple-

tsa sa V (V) mogu uspesno protumaciti u okviru aproksimacije o

risutnoj tackastoj grupi C?v.
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-

-

l*abela. 30 ~ Spektri kompleksa. V ( V ) u kvadratno piramidalnom okruze-

nju tackaste grupe ^2V

S obzirom na vrlo male razlike u rastojanjima i

uglovima unutar koordinacionog poliedra i istu elektronsku kon-

tguraciju centralnog jona ocekivale su se bliske vrednosti en-

ergija prelaza s prenosom naelektrisanja.

Iz tabele 30 se vidi da se analogne CT trake

tod spektra N H 4 | V 0 2 L j • H 2 0 i N H l t I V 0 2 L ' javl jaju prakticno na is-.

torn mestu. Postojece CT trake u spektru V 0 2 ( H L ) takodje su u in-

jtervalu koji je blizak podrucju u kom su se javljli odgovaraju-

maksimumi kod prva dva kompleksa.

Uoceno pomeranje intraligandnih maksimuma i mak-

iimuma spektara prenosa naelektrisanja posledica je energetskih

:omena u semi MO koje nisu u vezi sa koordinacionim poliedrom.

[lako je vec u prethodnom poglavlju bilo navedeno, ovo pomeranje

se dovesi u vezu sa postojedim razlikama u broju i jacini

veza.
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Kao sto je vec na pocetku navedeno, uradjen je

relativno mail broj struktura sa d iokso vanad ijumom | 86,1 06-1 O8j,

a sarao u jednom slucaju izuzev onih koji se prikazuju u ovom ra-

du je okruzenje u vidu kvadratne piramide [6'5| . Takodje su i

elektronski spektri kompleksa sa VOl grupom veoma slabo obradje-

ni. U radovima | 95 , 1 05 koji su pominjani, analizirani su

apsorpcioni spektri koordinacionih jedinjenja sa dioksovanadi-

]umom. Ti spektri su po broju traka bili daleko siromasniji od

spektara ovde obradjenih. U oba slucaja se radilo o intenzivnoj

ipsorpciji (loge ^ 3) u oblasti v ^ 40000 cm"1 koja je protuma-

iena prelazom s prenosom naelektrisanja sa orbitale kiseonika

iz V02 grupe na vakantne orbitale vanadijuma.

Spektri kompleksa sa VOJ ispitanih u ovom radu

imali su drugaciji karakter sto se vidi iz analiza opisanih u

irethodnim poglavl jima. Zbog njihove specif icnosti i nepostoja-

nja analognih slucajeva u literaturi, nije bilo moguce izvrsiti

iieka direktnija poredjenja.

Kao sto se iz analize spektara videlo, za njiho-

.nterpretaciju je bila sasvim adekvatna aproksimacija o sniza-

ranju simatrije koordinacionog poliedra od C4v na C2v. Medjutim,

a neke procene energija MO poput onih koje su izvedene u nared-

tim poglavl jima ova aproksimacija je bila suvise gruba, prven-

tveno zbog velika razlike u rasto janj ima kiseonika iz V0£ gru-

e i 0 i N atoma iz S~metiltiosemikarbazonskog fragmenta u od-

osu na centralni jon vanadijuma.

Zbog toga su procene energija MO vrsene samo za

iktaedarske komplekse kod kojih su ovi ligandni atomi bili na

riblizno istim rasto janj ima te se mogla primeniti aproksimaci-

a o prisutnoj tackastoj grupi 0̂ .
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9 . U K L A N J A N J E D E G E N E R A C I J E 3 d - N I V O A K O D

O X T A E D A R S K O G K O M P L E K S A V(HL)L I A N A L O G N I H

J E D I NJ E NO A Me(HL)L SA R A Z L I C ' I T I M

P A R A M A G N E T N I M J O N I M A

9.1. OPSTE NAPOMENE

U kompleks V(HL)L-2H20 vanadijum je usao kao trovalent-

ni jon, odnosno sa d2 elektronskim konfiguracijom. S obzirom na

tridentatni karakter Uganda L i cinjenicu da su dva ligandna

molekula, u ovom slucaju, vezana za centralni jon zakljuceno je

|7l|da je koordinacioni broj 6 odnosno da je okruzenje oktaedar-

skog tipa. Kristali V(HL)L'2H20 nisu medjutim imali dovoljno dobre

monokristalne forme, te nije bilo moguce izmeriti intenzitete

znacajnijeg broja refleksa i utvrditi strukturu jedinjenja, od-

nosno precizno naci medjuatomska rastojanja i uglovi u koordina-

cionom piliedru. Nadjeni su samo kristalografski podaci koji su

prikazani u tabeli 31 f a pri tumacenju optickih spektara pos-

10 se od pretpostavke da je okruzenje oktaedarsko.

S obzirom da je sintetizovana serija jedinjenja

sa ,,dvostrukim" ligandom (HL)L (69,71 koji su se medjusobno raz-

likovali po centralnom jonu zanimljivo je bilo utvrditi karakte-

ristike Y(HL)L u sklopu ovog niza. Zbog identicnog liganda koji

bi trebalo u ovom slucaju da da isti tip okruzenja postojala je

mogucnost da se izdvoje osobenosti koje ce zavisiti samo od pri-

rode centralnog jona. Tako smo paralelno sa V(HL)L '2H20 prouci-

11 i analogna jedinjenja:

C r ( H L ) L ' 2 H 2 0 - b is (S-met i 1 t iosemi karbazon sal ic i la ldehidato) h r o m ( l l l ) -
- d i hi drat

F e ( H L ) L

C o ( H L ) L

- bi s(S-met i 1 t iosemi karbazon sal ic i 1 al deh idato) gvozdje(Ml)

- bis(S-meti1tiosemikarbazon sal ici laldehidato) kobalt ( f l l )
mono - hemi h i d ra t

i izvrsili poredjenje odgovarajucih podataka
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hemijska bruto formula

re la t ivna molekulska
masa

kr is ta lografsk i s is tem

parametri elementarne
eel i fe

zapremina elemetarne
eel ije

izmerena gust ina

izracunata gust ina

ukupan broj elektrona
u elememtarnoj ce l i j i

broj molekula u elemen-
tarnoj eel ij i

zakoni gasenja

prostorna grupa

502.5

monokl i nski

a = 10 .232(2)Rb = 16.
c = 13.825(^)83 = 109 .75

V = 2180.97 A 3

Dc = 1 . 3 4 - 1 0 3 kg/m3

F dOO = 872

001: l=2n hO'
O k O i k=2n hkl

P2l/c

!=2n
nema

9-2 .

"abela 31 - Kristalografski podaci za V ( H L ) L - 2 H 2 0

ELEKTRONSK1 SPEKTRI V(HL)L-2H 20

9.2.1 Spektr i kr istalnog polja

Difuzni refleksioni spektar i apsorpcioni spek-

tar rastvora V ( H L ) - 2 H 2 0 u alkoholu dati su na slikama 9.1 i 9 . 2 .

U refleksionom spektru ^apazeno je deset maksimuma (tabela 32
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Na osnovu poredjenja sa spektrom liganda H2L

(si. 7.6. ) moze se nedvosmisleno utvrditi da su maksimumi na

27000 cm"1 i 40000 cm"1 i preko 45000 cm'1 intraiigandnog tipa

Ostale trake pripadale bi d-d prelazima ili spektru prenosa na~

elktrisanja.

S obzirom da je za mnostvo kompleksa sa ovakvim

centralnim jonom analiziran elektronski spektar J2(1,28,45,51 -moze

se okvirno predvideti interval u kom treba da se jave pojedine

trake d-d prelaza. Prva vezana za prelaz 3Tlg(1t2g) -> 3T2g(figt2g}

javlja se obicno u intervalu od 16000 cm'1 do 18000 cm'1. Pre-

laz 3Tig(t2g) ->- 3T1g(et) manifestuje se trakom na oko 24000

Cm"1 - 26000 cm"1 dok se traka 3Tlg(t2|) ->• 3A2g(eg) prelaza

javlja u oblast iznad 30000 cm"! Da bi se pravilno identifiko-

vale trake neophodno je da se vodi racuna i o njihovom intenzi-

tetu te je u tu svrhu analiziran i apsorpcioni spektar alkohol™

nog rastvora kompleksa. lako se u njemu nisu javile sve trake,

ekstinkcioni koeficijenti postojecih su niogli dobro da ukazu na

ijihov karakter te je tako smanjen broj kombinacija i olaksana

analiza. U spektru rastvora pojavilo se sest maksimuma (tabela

32. )

Prva dva maksimuma u refleksionom spektru su naj~

I~ njeg intenziteta, dok u apsorpcionom nisu ni detektovani. S

zirom na to, kao i na njihov polozaj u spektru zakljuceno je

ia oba odgovaraju prvom d-d prelazu 3Tlg.(t2g) -»• 3T2~( 6gt2g) .

Bajverovatnije je da oni poticu od jedne trake koje se pocepala

isled snizavanja simetrije koordinacionog poliedra i dodatnog

razdvajanja nivoa.. Slicna situacija je i sa maksimumima na 225001

1 i 25500cm~i U slucaju idealnog oktaedarskog okruzenja oni bi bi-

i spojeni u jedan, korespondiran prelaz 3Tig.(t2g) ->- 3Tig(et).

iesto veci in'tenzitet cetvrtog maksimuma moze se objasniti bli-

ikoscu intraiigandnog prelaza na 27500 cm"1.

Traka na 33500 cm"1, koja je dobro izrazena u

:efleksionom spektru, dok se u apsorpcionom javlja u vidu asi-

Btricnog ispupcenja na intenzivnoj traci lociranoj na 34700

i"1 predstavlja d-d prelaz 3T}g(t,2|) -»- 3A2g(e|).

Na osnovu polozaja ovih maksimuma mogu se proce-

iti vrednosti parametara 10Dq i B vanadijuma u ovom kompleksu.

lada broj d-d traka ukazuje na riarusavanje idealne simetrije,
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izazvanu verovatno neekvivalentnim polozajima ligandnih atoma,

tao i razlicitim uticajem azota (N) i kiseonika (0) na central-

ni jon, poslo se od pretpostavke da je prisutna simetrija ipak

Jliska 0̂  te da se za proracune mogu primeniti energetske matri-

ce iz tabele 3 poglavlje 2.1.4 . |?9|.
«

Sekularna jedancina za term 3T1 daje dve vredno-

sti energije

5B - 10Dq - E

6B

6B

4B - E
= 0 (9.1:

Jedna od njih predstavlja energiju osnovnog sta-

nja E0 = £3- (^20)' dok 3e EI energija pobudjenog stanja

Resavanjem jednacine (1) se dobija da je veza

izmedju njih

- (E! + E0) = B + 1ODq

E^Q - -56B2- 40DqB

Eksperimentalno nadjena energija \)2 za prelaz

nioze se predstaviti kao

( 9 . 2 )

( 9 . 3 )

- E 0 = ( 9 . 4 )

iako je pobudjeno stanje 3T2g.(et) na koji se vrsi prvi d-d pre-

.az locirano na -8B (tabela 3 ), odgovarajuci spektralni ma-

simumi ce biti na

-8B - E = V! (9.5)

torisdenjem izraza od (2) do (5) se dobija sa je

10Dq - 15B -

R -
30

(9.6;

(9.7)
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Tako se na osnovu polozaja vec prve dve d-d tra-

ns mogu odrediti parametxi B I 10Dq. Polozaj trece trake, cija

Ijeenergija $3 moze se proracunati iz razlike energija 3A2g

Iteriua (tabela 3 ) i osnovnog stanja 3Tjg, pa se dobija izraz

= -SB + 10Dq - E - 10Dq + v (9.8)

Vrednosti B i 1ODq takodje se mogu dobiti koris-

c'enjem eksperimentalnih podataka za sve tri d-d trake, pa je

10Dq = 3 3 -

15
(V 2 + ^3 ~ 3 v

(9:9)

(9.10)

U ispitivanom slucaju s obzirom na prisutno raz-

Ivajanje spektralnih traka, postavljalo se pitanje koje vredno-

ti uzeti za vi odnosno v 2- Kako snizavanje simetrije ne mora

a izazove simetricno razdvajanje u odnosu na pocetni polozaj,

neki od nivoa ni ne moraju bitno da se pomere, vrsene su raz-

icite kombinacije, ali se pokazalo da se najbolji rezultati do-

ijaju kad je v l = 16300 cm'1, v2 = 25500 cm'1! v3 = 33800 cm" 1.

to se ovi maksimumi uzmu i kao polazni kod simetrije 0̂  iz jed-

acina (6) i (7) se dobija

B = 706.2 cm-1

1 ODq = 17 700 cm"1

Na osnovu ovih vrednosti i uz 'koriscenje jedna-

ine (8) prelaz 3Tlgr •*• 3Aag bi bio na v3caj = 34000 cm~ sto je

iisko observiranoj vrednosti.

Sa sve tri observirane vrednosti iz jednacina

3) i (10) je

10Dq = 17200 cm
__ i

B - 673 cm - 1

Dobro slaganje sa vrednostima dobijenim iz jed-

acina (6) i (7) ukazuje na pravilan izbor maksimuma koji su

osluzila za kalkulaciju u idealiziranoj simetriji.
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Tako se moze operisati sa srednjira vrednostima

10Dq - 17450 cm - i B = 690 cm-i
. .B . . .

com = 0,802
slob, jona

Dalje ce biti razmatrani spektri kristalnog po-

Ija ostalih ispitivanih jedinjenja tipa Me(HL)L, s obzirom da

oni predstavljaju jednu kategoriju, a zatim ce biti izlozeni re-

zultati istrazivanja spektara prenosa naelektrisanja kod njih.

9.3- d-d SPEKTAR Cr (Hi) L-2H20

Cr je u ovom jedinjenju trovalentan, te predstav-

Ija d3 sistem. To je visoko spinski kompleks. Kompleksi sa Cr 4

su uglavnom sa okruzenjem u vidu oktaedra [81 kakvo je i u ovom

slucju prisutno 71 | • d3 konf iguracija je u oktaedarskom

polju narocito stabilna jer joj odgovara do polovine popunjena

t2 ljuska. S obzirorn na sve ovo kao i. na karakter liganda (HL)L

zakljuceno je da koordinacioni poliedar i u Cr(HL)L pripada naj-

verovatnije simetriji 0^ ili vrlo malo odstupa od nje. Stoga se

mogla eksplicitno primeniti sema dijagraina Tanabe-Sugano (si.

2.1 ) i na osnovu nje protumaciti d-d prelazi. Takodje je bi-

la moguca primena energetskih matrica za d3 sistem (tabela 5 a )

za dobijanje izraza parametar kristalnog polja i Racah-ov para-

metar 10Dq kao i proracun konkretnih .vrednosti.

Iz energetskih matrica za d 3 sistem dovoljno je

bilo da se nadju energije za termove t+A2(l+F}/ ^T^'+F) i

^T i ( '4P , 4F ) s obzirom da se izmedju njih desavaju d-d prelazi.

Na osnovu tabele 5a je direktno nadjeno da je k!\2 na

-12Dq - 15B, a kJ 2 n^ -2Dq -15B dok su kao resenja jednacine
.

za 1 i dobijene dve vrednosti

-3B

- 8Dq -,12B

d-d prelaza su

*|79,90[

S obzirom da je tfA2(t3} osnovni term energije
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- E. - E, = 10Dq

10Dq + 12B

- 20Dq + 3B

(9.11)

(9.12)

(9.13)

Poznavanje ve<5 samo dve energije prelaza je dovo-

Ijno za odredjivanje 10Dq i B no u tu svrhu se mogu korstiti

i sve tri vrednosti v. Tako se kombinovanjem gornje tri jednaci-

ne dobija

~ ( y 2 + v 3 - 3 V [9.-14!

U refleksionora spektru Cr ( HL ) L- 2JH2 0. (si. 9.,3) pri-

sutno je deset maksimuma (tabela 33).

Apsorpcioni spektar u alkoholnom rastvoru ( na

sl.,9.4) je snimljen da bi se odredili ekstinkcioni koeficijenti

sto bi olaksalo identifikaciju tipa prelaza. U njemu su se javi-

li prakticno svi maksimumi, no u odnosu na one iz refleksionog

spektra postojalo je pomeranje za 1000 - 2000 cm"1 u oblast ve-

cih energija, Prva traka u spektru rastvora se pojavljuje na

18500 cm-1 (e = 500) i po svoj prilici objedinjuje (1) i (2)

traku iz refleksionog spektra.

Ostale trake se javljaju na energijama slicnim

onim iz refleksionog spektra.

Jedino je maksimum (9) koji je na 39000 cm' u

refleksionom spektru veoma mnogo pomeren i u apsorpcionom spek-

tru on je lociran cak na 44000 cm"1.

Svi ovi maksimumi, izuzev prvog, na izgled imaju

veoma velike intenzitete, odnosno ekstikcione koeficijente. Me-

et jutim, treba voditi racuna da se oni nalaze na ,,repu" veoma

snaznih maksimuma (9") ili cak (101 - koji je inace van obser-

virane oblasti. Njihovo prisustvo uslovljava dodatni porast in-

tenziteta traka ria visim energijama. Tek odbijanjem ovog „fona"

dobijene su realnije vrednosti ekstinkcionih koeficijenata (ta-

bela 3"3) .

Inraligandne trake prisutne su i. u ovom spektru,

a locirane su kao i obicno na 27400 cm"1, 39000 cm" i preko

45000 cm'1.
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Prvom d-d prelazu odgovaraju dva najslabija mak-

simuma (1) - 16000 cm"1 i (2) - 17000 cm"1 iz refelksionog spek-

tra. Oni se nalaze na relativno bliskom rastojanju, a poticu od

jednog koji se usled snizavanja simetrije koordinacionog poli-

edra razdvojio.

Druga i treca d-d traka u principu treba da se

nadju u oblasti spektra preko 20000 cm"1, odnosno 30000 cm"1

179 . U predelu gda bi se ocekivala druga traka postoje kod

Cr(HL)L"2H20 cetiri maksimuma. Jedan je eliminisan kao intrali-

gandni, dok su maksimumi (3) i (4) u ref leks ionom spektru imali

izrazito najveci intenzitet, sto ne bi smeo da ima d-d prelaz.

Sa ovim su bili u saglasnosti i podaci iz apsorpcionog spektra

gde je 4 - 10 1 . 5 - 1 0 3 Tako•, - \ • i u ~ t. / i , \u t • i u t / _ - \u i . y • i u " . "iaAcj j e oa~

luceno da se traka (5) - 2 6 0 0 0 cm"1 korespondira prelazu

(F) •

Nesto jednostavni ji slucaj je bio sa tre<5im d-d

prelazom. Posto je na 39000 cm~ intraligandni raaksimum, a mak-

simum na ^ 2 9 0 0 0 cm" se po pravilu javl jao kod svih ispitiva-

nih jed in jenja te mu je pripisan drukcij i karakter, ostalo je

da se prelaz ^A2 -> ^T l

ref leks ionom spektru.

Tako je

p\a maksimumu na 34000cm"1 u

\>i - 16000 cm" l ( uzeta povol j n i ja v r e d n o s t ) , v2 = 26000 cm" 1

= 34000 c m " 1v 3

•

Iz jednacine (H) je direktno

10Dq = 16500 cm"1

se kombinacijom izraza (12) i (13) d'obija

10Dq = -(4v3 - v2), pa je odavde za Cr(HL)L

10Dq = 15700 cm - i

Usrednjavanje= ove dve vrednosti daje

10Dq 1 61 00 cm-l
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Koriscenjem relacije 14 proracunata je vrednost

parametra B ± izmosi 800 cm"1.

Ostali spektralni maksimunii pripadaju spektru

prenosa nelektrisanja i bice jos diskutovani.

A

d-d SPEKTRI Fe(HL)L

U ovom jedinjenju gvozjde je prisutno kao Fe+3

jon cija je elektronska konf iguraci ja d5. Posto je Fe"1"3 jon u

ovom kompleksu visoko spinski J 3 7 analiziran je slucaj sla-

[ polja kada je osnovno stanje 6Aj. Dijagram Tanabe Sugano za

i5 konf iguraci ju dat je na slici 7.c . Iz energetske matrice

za ovaj sistem uzete su samo energije onih termova koje se mogu

icvezati sa d-d prelazima kod Fe+ jona, Tako je

H2(G)

2T2(D

H2(D)

4E (D)

t5

t3(4A2)e2(1A1)

-35B

-10Dq - 25B + 6C

-10Dq 17B + 6C

-20Dq - 20B + 1OC

-25B + 5C

-25B + 5C

-22B + 5C (9.15)

-21B +.-5C

-16B + 7C

-13B + 7C

Vrednosti parametara B i C mogu. sa jednostavno

drediti na osnovu energija prelaza sa osnovnog Aj na neka od

iobudj enih stanja. Tako je na primer

0B 5C

= 14B + 5C (9.17)

fa ]e

B = l6_l_2i dok J C . - TOB (9.18)
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Ove vrednosti mogu se izracunati i iz spektral-

nih traka koje odgovaraju ostalim prelazima

'Ti(fi) -

- (v3)

*T2(G) - (v2)

*T2(D) - (v5)

Koriscenjem jednacina (15) se dobija da je

_ V 2

i l i
1 0 D q = 1 0 B + 6C - \> l

1 0 D q = 18B + 6C - \52

(9.19)

(9.20)

(9.21)

Na osnovu izracunatih vrednosti parametara 10Dq,

B i C moze se predvideti gde treba da se pojave pojedine d-d tra-

ke,. koristedi pri torn relacije kao sto su

v3 = 15B + 1OC - 10Dq

v5 = 13B + 5C

v7 = 19B + 7C

2T2(I)

H2(D)

Spektar Fe(Hl. )L je veoma slozen. On se sastoji od

vise maksimuma od kojih su neki jasno izrazeni dok se drugi po-

pavljuju u vidu ,,ramena" i nadovezuju na ostale. U refleksionom

spektru Fe(HL)L moze se izdvojiti 14 maksimuma (tabela 34 ).

Apsorpcioni spektar alkoholnog rastvora Fe(HL)L

je znatno siromasniji i sadrzi samo nekoliko intenzivnih traka

(tabela 34 ) .

Pojedine trake su nesto pomerene u oblast vecih

pnergija u odnosu na n j ihov polozaj u refleksionom spektru sto

je bilo zapazeno i kod ostalih kompleksa iz ove serije. Ekstink-

cioni koeficijenti odredjeni iz spektra rastvora omogucili su

.aksu identifikaciju tipa prelaza.

U difuznom refleksionom spektru intraligandni

prelazi su identif ikovani a maksimumima na 27 BOOixrm1, 40500

1 ± preko 44000 cm"1.

d-d prelaze je bilo dosta tesko odvojiti zbog

njihovog malog intenziteta. i pojave velikog broja maksimuma.
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Posto je osnovno stanje Fe"1"3 jona 6Ai, a ostali termovi imaju

nizu multipletnost, svi prelazi su i po spinu zabranjeni te bi

trebali da imaju jos manjl intenzitet nego ,,obicni" d-d prelazi.

Medjutim maksimum na 14000 cm" je bio jasno izrazen, a mogao se

protmaciti samo d^d prelazom 6Ai -> '+T];. Kod mnogih jedinjenja

Fe+3 on se javljao na slicnom mestu [57»11-5|«

Energetski sledeci po redu bi trebao da bude pre-^

laz 6Ai -> 4T2. Maksimum na 17400 cm"1 mu ne bi medjutim odgova-

rao jer bi davao suvise malu vrednost B i lose bi bilo slaganje

kalkulisanih .i observiranih vrednosti prelaza 6Aj -> 2T2(I)(\>3)f

6Ai -> I*T1(D)(v7); &l\i -*• LfT2(D)(^5). S druge strane maksimum na

18500 cm"1 ima suvise veliki intenzitet, on je na j intenzivni ji

od svih, te ne bi bilo logicno da odgovara dvostruko zabranje-

nom d-d prelazu. Tako se doslo do maksimuma na 20000 cm"1 koji

se javlja u vidu ramena na intezivnoj traci (3) i u proracunima

se ispostavilo da upravo on najvise odgovara prelazu 6A^ *+

+ H2(G).

Iz identifikovanih d-d maksimuma uz pretpostav-

ku da je C = 4B mogude je. izracunati parametre, predvideti po-

zaje ostalih traka kristalnog polja i utvrditi stepen slaganja

sa eksperimentalnim vrednostima.

Polazeci od vi = 14000 cm"1 i \)2 = 20000 cm'1

dobija se

B - 750 cm"1 10Dq = 11500 cm"1 (iz 9.20.a i 9.20.b)

C = 4B = 3000 cm-1

Na osnovu ovih vrednosti predvidjene su trake

kristalnog polja na

VSG -

- 29750 cm-1

- 22500 cm"1

24750 cm"1

= 25500 cm"1

- 35200 cm-1

2T2(D

*T2(D)

"E (D)

i+ H

Eksperimentalno nadjene trake (5) i (6) koje ni

m dovoljno jasno izrazene jer se javljaju u vidu ramena u ref-
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leksionom spektru, dok u apsorpcionom spektru potpuno odsustvuju

logu se na osnovu ovog proracuna protumaciti kao prelaz 6Ai •>

+ ̂ 1(6) i 6Ai ->- 4E(G). Ocito je da je doslo do izvesne razlike

u energijama ^1(6) i ^E(G) nivoa sto je proizvelo i razdvaja-

nje maksimuma.

Observirane trake (7) i (8) iz refleksionog spek-

tra mogu se interperetirati kao 6Ai ->• t+T2(D)f odnosno 6Ai ->

+ 4E(D) prelaz sto je takodje u saglasnosti sa navedenim prora- u>.

cunom. Ove trake na izgled imaju veci intenzitet, odnosno eks-

tinkcioni koeficijent, ali je to posledica blizine snaznog mak-

simuma (3) . Preostale dve d-d trake \>$c i vyc koje su ovako pred-

vidjene tesko je bilo eksperimentalno locirati s obzirom da se

u naznacenom delu apsorpcionig spektra javljaju vrlo intenzivni

maksimumi sto je ukazivalo na prisustvo prelaza s prenosom nae-

lektrisan ja.

Traka (11) u refelksionom spektru odnosno rame

(11') u apsorpcionom spektru se nije mogla objasniti d-d pre-

lazom na neko spinski cetvorostruko degenerisano stanje posto

su svi termovi koji slede posle ^TifD) locirani u oblasti vecih

energija. Zato se pokusalo sa prelazima na dubletna stanja ima-

juc5i pri torn u vidu njiho raspored iz dijagrama Tanabe-Sugano.

Ispostavilo se da bi odgovarao prelaz na term 2E2 cija je ener-

gija -lODq -13B + 9C . Tako je

v8c = E2F - E6fl = -10Dq +22B + 9C = 32000 cm"1
12 "1

Razlika izmedju observirane i kalkulisane vred-

aosti je 500 cm" sto se maze smatrati veoma zadovoljavajucim.
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d-d SPEKTRI Co(HL)L-1,5H20

Kao I kod ostalih jedinjenja tipa Me(HL)L najve-

rovatnije je da je koordinacioni polidar oktaedarskog tipa |7l|«

Co+3 koji se nalazi u ovom kompleksu predstavlja

d6 sistem i moze se okarakterisati dijagramom Tanabe-Sugano pri-

kazanim na slici 7. d . Energije termova za ovaj sistem mogu

se naci iz energetske matrice d^ konfiguracije, samo sto ce ras-

ipored nivoa biti obrnutf a koeficijent ispred Dq menjati znak.

Tako formirana sekularna jednacina za lhig [79 .

l6Dq+1GC-E

0

0

0

0

-12 2B

-6Dq+6C-E

C

0

0

2(4B+2C)

-128

-ADq+l4B+!1C-E

0

0

2 2B

-6B

2 OB

•4Dq-3B+6C-E

0

0

0

6(2B+C)

2 6B

-2ADq-l6B+8C-E

daje pet resenja od kojih je najmanja vrednost energije

A
A 1 g

- -24Dq - 16B + 8C

Ovo je osnovni term za d6 elektronsku konfigura-

ciju.

Analognim trans formaci jama sekularnih jednacina

konf iguracije dobijaju se energije termova l^igi 1T2gza

conf iguraciju

E1T = -14Dq - 16B + 7C
1 19

ElT = -14Dq + 7C
1 29

energije d-d prelaza su tada
(9.24.a)

E l T .
I T .= £

- Elfl ='.10Dq-- 16B * 7C za prelaz
H i

- EI. = 10Dq + 16B - C za prelaz

-* >!•

(9 .23.b)

llz jednacina (9 .23) se direktno dobija da je

B . ~ \

16
( 9 . 2 4 )

* poglavlje 2.1,4.
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S obzirom da je za egzaktno odredjivanje sva tri

parametra (lODq, B i C) mail broj relacija, uzeto je da vazi re-

lacija C - 4B koja se pokazala tacnom u ogromnora broju slucajeva

i na bazi koje su i formirani dijagrami Tanabe-Sugano. Kad se ovo

uzrae u obzir moze se iz bilo koje od jednacina (9.23) odrediti pa-

rametar kristalnog polja 10Dq.

U difuzionom refleksionom spektru Co(HL)L* 1,5H20

uoceno je devet maksimuma (tabela 35).

U apsorpcionom spektru alkoholnog radtvora

Co(HL ) L • 1 , 5^0 pojavili su se sem prvog prakticno svi maksimu-

li (tabela 35) .

Kao i kod apsorpcionog spektra Cr(HL)L•1,SH^O i

ovde je prisutno pomeranje spektralnih traka u oblast vecih en-

ergija za 500 - 2000 cm"1 kao i spajanje pojedinih traka (npr.

r i 3 ') u jednu.

Maksimumi intraligandnog spektra javili su se u

ovom kompleksu vrlo malo pomereni u odnosu na njihov polozaj u

spektru samog Uganda tj. na 27000 cm"1, 38000 cm"1 i na preko

J4000 cm"1.

Prvom d-d prelazu, oznacenom kao ^h\g -+ l^ig °^~

govara maksimum na 15400 cm""1. On je veoma slabo izrazen i jav-

Ija se u vidu zadebljanja na intenzivnoj traci nadovezanih mak-

simuma (2) i (3) .

S obzirom na ocekivanu vrednost B ̂  1000 cm"1 ko-

ja je karakteristicna za Co*3 |8,79J / a imajuci u vidu polozaj

prve d-d trake, drugi maksimum d-d prelaza je trebalo traziti na

oko 30000 cm-1.

Posto je traka na 29000 cm"1 imala neki drugi ka- i

rakter sto je vec primedeno kod spektara ostalih kompleksa, u

pbzir je dosla samo slaba traka na 32000 cm"1. Kada se ona prid-

ruzi prelazu lh\g ->• l^2g iz izraza (9.24) se dobija

B '= 975 cm"1

Jato je C = 4B - 3900 cm"1 iz (9.23.a) je

10Dq = 20300 cm -1
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U tabeli 36 su date karakteristike spektara

kristalnog polja svih ispitivanih jedinjenja tipa Me(HL)L.

Iz nje se mogu izvuci sledeci zakljucci o kris-

talnom polju Uganda (HL)L kao i ponasanje u njemu vanadi jumo-

vog jona V + 3 u odnosu na ostale paramagnetne jone.

Vrednost parametra kristalnog polja opada u nizu

Co +3 V + 3

Treba medjutim imati u vidu da je Co+ u Co(HL)L - u nisko spin-

ski jon dok su u ostalim ispitivanim kompleksima prisutni prela-

zni me tali koji su visoko spinski joni. Za ovakve serije jedinje-

nja je karakteristicno da upravo Co+ ima najveci parametar kri-

stalnog polja | 8, 7 9 sto se zapaza i iz podataka datih u tabeli

56 za neke tipicne ligande J3,79| •

Na grafiku (slika 9.9 ) je prikazana zavisnost

lODq od rednog broja metala kod kompleksa Me(HL)L . Uocljivo je

da za visoko spinske jone 10Dq opada skoro linearno u nizu

V + 3 > C r + 3 > Fe + 3 Na istom grafiku radi poredjenja nanete su i

vrednosti parametra kristalnog polja za komplekse iz tabele 37 .

Zapaza se da se ligand (HL)L ponasa najslicnije ligandu 6H20 s

obzirom da se vrednost 1 0Dq za jedinjenja Me(HL)L ne razlikuju

imogo od onih kad je isti jon u oktaedarskom okruzenju sa sest

molekula vode. Ova cinjenica je bila od znacaja za kasnije pro-

racune MO i izvesne aproksimaci je i poredjenja koja su torn prili-

kora vrsena.
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IODq.1

cm -1

30

20

1 0

za I igand

d2

-or
X. - 6H20

A - ( C N 6 ) 3 -

o - (HL)L-exp

• - (HL)L-cal

si.9.9

d6
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Me ,3d,konf.

\1+3 d2

Cr+3 d3

Fe+3 d5

Co+3 d6

•«T
16500

17400
-

18000

6H20

17700

17400

13700

18600

1 igand

(CN6)-3-

23390

26600

35000

34300

(HL)L-exp

17450

16100

11500

20300

Tabela 37 - Vrednosti lODq za neke ligande

Me

V 3

Cr 3

Fe 3

Co. 3

3d
konf.

J2G

d3

d5

d6

302' 6H20
A

~

640 750

770

560 770

1 igand

(CN6)3-

-

520

-

440

(HL)L-exp

690

800

750

975

Slobodan
Jon

950

1000

1050

Tabela 38 - Vrednosti parametra B za slobodne 3d jone
i neke njihove komplekse
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SPEKTRI PRENOSA NAELEKTRISANJA I PROCENA MO ZA RAZLiCITE dn

KONFIGURACUE OKTAEDARSKIH SISTEMA Me(HL)L

Kad su identifikovane trake spektra kristalnog

polja kao i intraligandnog* spektra preostali maksiraumi u spek-

trima ispitivanih jedinjenja mogli su se nesmetano pridruziti

prelazima s prenosom naelektrisanja. Da bi se oni mogli u pot-

punosti interpretirati neophodno je bilo u razmatranje ukljuci-

ti osim 3d-orbitala metalnog jona i njegove 4p i 4s orbitale

kao i ligandne orbitale. Drugim recima bilo je potrebno formi-

rati makar deo seme molekulskih orbitala koji bi obuhvatio ni-

voe izmedju kojih mogu u observiranoj oblasti da se desavaju

prelazi s prenosom naelektrisanja.

Zbog toga se pristupilo proracunu energija MO za

komplekse Me(HL)L po principima koji su izneti u poglavlju 2.2.

9.6.1. d2-sistem MO kod V(HL)L-2H?0

Najpre je bilo potrebno odrediti vrednost parame-

tra y za centralni jon i atome okruzenja s obzirom da one figu-

risu u parametriina p i T preko kojih se daju tablicne vrednosti

integrals dvoatomskog prekrivanja S. Za izracunavanje y koriscen

je izraz koji je dao Slejter | 1 1 1
2.2.4.

z - s

a koji je naveden u poglavl'ju

Po principima iz poglavlja 2.2.4, odredjeno je

it s, n i proracunate su vrednosti parametra y za atome i jone

koji su znacajni za MO u ispitivanim kompleksima. Rezultati pro-

racuna prikazani su u tabeli 39.

jon , NT N N+ 0' 0

U 2 s f z p 1 - 7 8 1.95 2.125 2 .10 2.275

!J3d

V

1.55

Cr+3

1.77 2.20

Co* :

2.42

Tabela 39 - Vrednosti parametra y za neke atome - jone
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Zapaza se da su vrednosti y dosta bliske za N i

0, odnosno njihove ekvivaleatne jone. Razlike koje se javljaju

krecu se negde oko 15%, a po pravilu vece vrednosti su kod kise-

onika. Vrednosti parametra p,(jednacina 2.4.6. iz poglavlja 2.2.4.)

bile bi jos slicnije jer je utvrdjeno kog mnogih kompleksa sa

ovim ligandom [98,101. .da je 0 nesto blizi centralnom jonu nego N.

Na ovim karakteristikama se zasnivala ideja da se'azot i kise-

nik u prvoj aproksimaci j i tretiraju kao isti atom, odnosno da

se operise sa nekim ,,srednjim" atomom u okruzenju.

Tako je uzeto da je M-T-Q = Z^n" + yO + 2yN +
_) = 1 , 97 sto je vrlo blisko vrednosti y za azot.

lako struktura V(,HL)L-2H20 nije odredjena moglo

|se na osnovu ostalih kompleksa sa S-metiltiosemikarbazonom ciji

I su strukturni podaci bili poznati predvideti orijentaciono ras-

tojanje centralnog jona od ligandnih atoma.

Kako vrednosti rastojanja relativno malo variraju
0

i krec.u se oko 2 A moglo se startovati sa ovom vrednosti, pa za-

tim u zavisnosti od stepena saglasnosti eksperimentalnih i kalku-

lisanih vrednosti izvrsiti potrebne korekcije.
Na osnovu tablicnih podataka za integrale dvoa-

tomskog prekrivanja koji za odredjeni korak p i t daju vrednost

S, konstruisani su dijagrami (si. 9.lO,i 9.11) pomocu kojih se za

proizvoljnu vrednostparametra mogu dobiti ovi integral!.

Oni se mogu korigovati na takozvano ligand-ligand

prekrivanje, medjutim ispostavilo se da bi ono unelo suvise malu

popravku. Primera radi za eg orbitalu bi faktor popravke bio

N 1 + S(aL,0L,2R) " S
,/2R)

[1/2

Uvrstavanjem vrednosti za dvoatomske . . integ-

S(2pa,2pa,2R); S ( 2PTr , 2 p1r, /2 R ) ; S ( 2P7r , 2p^, /2R ) ±Z tabele
| 83 | za p = 1 1 .022 i t = 0 se dobija N = 1.0091 sto znaci da

korekcija ovog tipa ne prelazijedan procenat. Iz tih razloga po-

pravke usled ligand-ligandnog prekrivanja nisu uzete u obzir.

Da bi se izracunali integral! dvoatomskog prekri-
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sl. 9.11 - Integrali dvoatomskog prekrivanja
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vanja potrebno je bio odrediti parametre p i T prema relacija-

ma 2.46 i 2.47 iz poglavlja 2,2.4. . Kako p zavisi od rastoja-

nja centralni atom-ligand izvrseni su proracuni za nekoliko vre-
o

dnosti R koje se krecu oko 2 A. Ispostavilo se da najbolje se
o

slaganje ]QDqexp i 10Dqcaj dobija kad se uzme da je R = 2.06 A T

sto je u skladu sa rastojanjima iz 25 . Za ovu vrednost R-a je

p = 6.85

T = 1 . 1 9

a) Proracun energija e.q \2q. orbitala

Sa dijagrama na slikama 9.10 i 9.11 je za navede-

ne vrednosti p i t (2) dobijeno

S,, , = 0 . 1 525
( Zpir , 3drr )

S,, , = 0.21( 2pa , jaa )

Koriscenjem relacija 2.42 i 2.44 nadjeni su integral! grup-

nog prekrivanja

G, , ^^ = 0.364(eg(a) }

G,.. , = 0.3050

Da bi se odredile energije eg i t2g- nivoa pot-

rebno je jos naci Kulonov integral H^-^ i integral razmene. H^j .

Kao sto je u poglavlju 2.2.5. nave'deno, Kulonov

integral se aproksimira jonizacionim potenci jalora valentnog sta

nja. Za atorae 0 i N iz okruzenja kao Kulonov integral H££ uzet

je aproks imat ivno jonizacioni potencijal 2p-elektrona i to za

neki ,,srednji" atom ON. Tako je dobijeno

HLI, cm'

Za nalazenje tacne vrednosti jonizacionog poten-

cijala Hdc?/ 3d-nivoa vanadijuma, u principu je potrebno prvo od

rediti populaciju elektrona na njernu. Ka osnovu toga je moguc~e

koriscenje tabele 7 (glava 2) i izraza 2.50 te konacno do-

bijanje vrednosti za
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S obzirom da je proracun populacije veoma slozen

pokusano je da se na osnovu eksperimentalnih podataka orijenta-

ciono proceni vrednost jonizacionog potencijala. Tako je for-

mirani grafik (slika 9.12. ) kod kojeg je prikazano kako se za

niz odabranih vrednosti Hdj menjaju proracunate energije t2g i

e* orbitala odnosno 10Dq. U pricipu bi se mogao kao ,,pravi" \\

odabrati onaj jonizacioni potencijal koji daje vrednosti 10Dq naj-

blize eksperimentalnim. Pokazalo se medjutim, da je vrednost lODq

veoma slabo osetljiva na promene Hdd (a samim tim i na promene

HLJ,} te da bi se prakticno mogle uzeti sve vrednosti iz inter-

vala sa grafika 9.12 s obzirom da daju zadovoljavajudi para-

metar kristalnog polja (lODq).

Za blize odredjivanje Hdd zbog toga je morao bi-

ti koriscen i eksperimentalni podatak da je prva traka iz spek-

tra prenosa naelektrisanja kod V(HL)L-2H20 na 35000 cm- 1.

Mada se u okruzenju ne nalazi sest atoma azota

niti sest atoma kiseonika moglo se u proracune uci sa „ sred-

njim" jonizacionim potencijalom a da to ne bi bitno uticalo

na pomeranje energija e* i t2g orbitala, a jos manje na vrednost

(lODq.

Ako se prihvati da je prva CT traka vezana za

prelaz sa t^u orbitale liganda na t2g orbitalu V i da je loci-

rana na ̂  35000 cm" onda se jednostavno moze proceniti da t2g

treba da bude na ̂  (-113.3-10 3 + 35-10 3) - -78.3-103 cm'1.

Bliska vrednost dobija se kad se uzme da je Hdd =

- 175-10 3 cm" " pa se dalje operisalo sa ovom vrednosc5u jonizaci-

onog potencijala. Sa Hdd = 175-10 3 cm"1, \\ = 113.3-10 3 cm"1 i

lima prekrivanja G/ ^ = 0.364 i G/. \ 0.3050 se do-(ega) (t.2g)
na osnovu sekularne jedna-cine 2.38 energije

* - -75.025-103 cm"1 W * - -57.6-103 cm'1

Kalkulisana vrednost parametra kristalnog polja je

10Dqc = 17.5-103 cm"1

Na osnovu ovih podataka formirana je delimicna
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sl. 9.12

r l 00-200-500-400, x 1 03cm Hdd
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sema MO za V(HL)L-2H20 koja je obuhvatala orbitale bitne za

prelaze kristalnog polja i observirane prelaze s prenosnom na-

elektrisanja.

Da bi se mogli objasniti intraligandni prelazi

; na 27500 cm~ nuzno je bilo u ovu semu ubaciti i jednu tr ligan-

I dnu orbitalu koja je s obzirom na polozaj intraligandnog maksi-

I muma locirana na ^ 85.8-103 cm"1.

-57.6.

-73-3
-75-02

-83.8

-1 12
-H3-3 •~tluL

si. 9.13 - Parcijalna sema MO za V(HL)L-2H20

Posto se ovaj intraligandni maksimum javlja prak-

ticno kod svih dosad ispitanih jedinjenja sa S-metiltiosemikar-

bazonom bez obzira na prirodu centralnog jona i tip koordinaci-

onog poliedra zakljuceno je da je on posledica prelaza elektro-

na izmedju orbitala koje dosta cvrsto zadrzavaju svoj ligandni

karakter. Orbitala tiu je po svojoj prirodi nevezujuca te se mo-

gla uzeti za polaznu kod intraligandnog prelaza. Orbitala 1 ̂ L na

;-85.8-103 cm"1 odredjena na osnovu maksimuma na 27500 cm-1 tako-

dje je prakticno cisto ligandna i u principu se vrlo malo pome-

ra kod razlicitih jedinjenja ovog tipa. U zavisnosti od stepena

:negativnog naelektrisanja liganda ova orbtala moze biti u razli-

citom stepenu naseljena elektronima. Kod slobodnog liganda H2L

lona bi bila prazna dok bi kod kompleksa sa trostruko nagativnim

ligandom (HL)L ili dvostruko negativnim L na njoj bill elektro-

ni. Zbog toga su moguci i prelazi s prenosom naelektrisanja L->M

tipa koji poticu sa ove orbitale.
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SliSan rezon je primenjen za objasnjenje i in-

traligandnos maksimuma na 40000 cm"1. On je najverovatni je po- '

sledica prelaza sa t l u na ligandnu ZTTJ, orbitalu koje je s obzi-

rom na polozaj spektralne trake locirana na ̂  -73.3 cm l. Polo-

zaj ove orbitale trebao bi takodje da bude relativno fiksiran

posto se pomenuti intraligandni maksiraum kod svih jedinjenja sa

S-metiltiosemikarbazonom javlja prakticno na istom mestu.

Traka na 29500 cm" ima poseban karakter. Anali-

zom veoma velikog broja spektara razlicitih kompleksa sa S-me-

tiltiosemikarbazonom ustanovljeno je da se ova traka javlja

uvek bez obzira na vrstu centralnog jona i simetriju ligandnog

okruzenja 02 Ovo je upucivalo na njen, na neki nacin,

intraligandni karakter mada je nema u spektru slobodnog ligan-

da. Na osnovu svega ovoga zakljuceno je da se ligandna 1 TT^ or-

bitala pri formiranju kompleksa deli na dve od kojih jedna za-

drzava energiju koju je ima la u ligandu OTT^), dok se druga po-
i

dize za ^ 2000 c m - 1 ( 1 i r £ ) . Ovo razdvajanje je prisuno samo u

kompleksu pa otud tu i pojava trake na 29500 cm" dok je nema

u spektru slobodnog Uganda.

Kod V ( H L ) L - 2 H 2 0 ova traka je~'medjutliru-suv.iseiin-

tenzivna tako da se posumnjalo da ona sadrzi pored navedenog

I intraligandnog jos i neki prelaz s prenosom naelektrisanja.

llspostavilo se da energijski odgovara prelaz \T\ -+ &g koji bi

I trebao da se nalazi na 2 8 . 2 - 1 0 3 c m " 1 . Verovatno prisustvo ove

I trake pojacalo je oba n j o j bliska intraligandna maksimuma.

Pomoc5u seme MO na slici 9.13 i dijagrama Tana-

Ibe-Sugano objasnjeni su svi maksimumi u spektru V ( H L ) L 2 H 2 0 .

d3 s-istem - procena MO za C r ( H L ) L - 2 H 2 0

Proracuni za C r ( H L ) L * 2H20 izvedeni su na nacin

analogan proracunima za V ( H L ) L - 2 H 2 0 . Uzeto je y-rr^r = 1 . 9 7 , a iz

tabele 39
' C r • ' -3 = 1 . 7 7 .

Pokazalo se da se najbolje slaganje sa eksperi-

jmentalnim rezultatima dobija kad se uzme da je rastojanje Me -

L 1.89 A sto je u okviru vrednosti koje se srecu u literaturi,

12 7 J za rastojanje Cr - N, 0. Parametri p i T tada imaju
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vrednosti p = 6.68 T = 0.0535, dok su integral! dvoatomskog

prekrivanja S , „ v = 0 . 1 6 S / 0 \ 0 . 2 1 6 .( I p f f ^ d ^ ) ( 2 p a , 3 d C T )

Integral! grupnog prekrivanja izracunati iz rela-

cija 2 . 4 2 i 2 . 4 4 . su

G - 0 ,374
Grr •zg

= 0.32 -

Sa jonizacionim potencijalima HLL = 11 3 . 3 - 1 0 3

cm"1 i tidd = 140-10 3 cm"1, iz jednacina 2.38 su energije

VI = -65.6-103 cm"1 W = -49.7-103 cm :

Kalkulisana vrednost parametra kristalnog polja je

10Dqc - 15.9-10 3 cm" sto pokazuje zadovoljavajude slaganje sa

eksperimentalnim 10DqeXp = 1 6 . 1 - 1 0 3 cm"1.

Kad su uzeti u obzir i polozaji fiksnih ligandnih

orbitala nadjenih kod V(HL)L-2H20 formirana je sledeca sema MO za

Cr(HL)L-2H20.

xl O3 cm~l
-49-7 — e*

-65-6

-73.3-

-83.8
-85-8'

-112
- 1 1 3 - 3

Sl. 9.14 - Parcijalna sema MO za Cr (HL) L« 1 ,5H20

Prelazu s prenosom naelektrisanja sa t^Ujr, na t2g

odgovarala bi traka koja se po proracunu MO javlja na 47700 cm~J

sto je van observirane oblasti.

Prelaz sa \VL na 1 t2g. davao bi po proracunu tra-

ku na 20200 cm"1 sto se dobro slaze sa polozajima observiranih
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traka na 21800 cm" i 23500 cm"1. Kao sto je ve.6 primeceno, ove

dve trake imale su izrazito najveci intenzitet u refleksionom

spektru. Osim toga, d-d spektri i maksimumi intraligandnog spe-

ktra vec su uspesno indicirani te su navedeen dve trake protu-

macene kao posledica prelaza s prenosom naelektrisanja. Na os-

novu cisto ekesperimentalnih podataka bilo je nemoguce pripisa-

ti ove trake nekim tacno odredjenim CT-ima. Rod kalkulisanja su

vrseni pokusaji da se one usaglase sa prelazom sa t l u na t£g,

ali se uvek dobijalo veoma lose slaganje bez obzira na izbor ra-

stojanja i jonizacionog potencijala.

S obzirom da orbitala \VL takodje sadrzi elektrone

pokusalo se sa pridruzivanjem ovih traka CT-u \T\ -> t2g sto je

dalo veoma zadovoljavajucSe slaganje eksperimentalniii i proracun-

skih vrednosti. Pojava dve bliske umesto jedne trake posledica

je malog razdvajanja nekog od nivoa izmedju kojih se odvija pre-

laz usled odstupanja od pune simetrije 0̂ .

Prelaz 1 VL -> ê . trebao bi da ima na osnovu ove

seme energiju 36100 cm"1 . Tako je zakljuceno da traka na

34000 cm'1 u refleksionom spektru Cr(HL)L-2H20 ima komlpeksan karak-

ter i da pored identifikovanog d-d prelaza ̂ 2 •* ^T^P) sadrzi

i prelaz s prenosom naelektrisanja 1 -nL -> e^. Postojanjem ovog

CT-a mogao se objasnizi i veci intenzitet trake na 34000 cm"

nego sto odgovara spektru kristalnog pol ja .• (tabela 36 ).

9-6.3. d5 sistem - procena MO za Fe(HL)L

U spektru Fe(HL)L trake na (2) - 17400 cm"1, (3)

- 18500 cm'1 i (12) - 34700 cm'1 preostale su da se protumace

kao posledica .prelaza s prenosom naelektrisanja posto su u dru-

gim maksimumima identifikovani d-d i intraligandni prelazi.

Traka (3) u refleksionom spektru ima izrazito naj-

Jveci intenzitet, dok se traka (2) javlja u vidu ramena na njoj .

S obzirom na njihov mail razmak moglo se pretpostaviti da one po-

ticu od prelaza na dve veoma bliske orbitale koje su se razdvo-

jile zbog snizavanja simetrije. Maksimum (12) u refelksionom spe-

ktru ima nesto slabiji intenzitet no veoma velika vrednost eks-

tinkcionog koeficijenta odredjena iz spektra rastvora (e =

I ̂  2.5-10^) nedvosmisleno ukazuje da se radi o dozvoljenom prela-
zu.
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Kao i kod ostalih kompleksa, pri proracunu MO bi-

rala su se rastojanja i jonizacioni potencijali koji ce davati

energije prelaza i parametar 10Dq najblize eksperimentalinim

vrednostima.Ispostavilo se da se najbolje slaganje dobija za

1= 2.1 A i Hdd 80-103 cm'1. Kako je ype+3 =2.2 dobija se

p = 8.28, T - -0.055. Za ove parametre je sa grafika 9.10 i

9.11 :

S/7 \ 0.065(2pir,3dir)

S,9n , = 0.139(2pa ,3daj

dok su integral! grupnog prekrivanja

G = 0 . 2 4 0

zgr
= 0. 130

Sa ovim vrednostima, kao i jonizacionim po'tenci-

jalom Uganda HL L = 1 1 3 . 3 - 1 0 3 cm ' 1 su iz ..jednacine 2 .38

dobijene energije

W = - 7 8 . 2 - 1 0 3 c m ' 1 W - - 6 4 . 5 - 1 0 3 cm- 1

-64.5

-73-3
-78.2
-83-8
-85.8 U L

112
•113.3

si. 9.15 ~ Parcijalna sema MO za Fe(HL)L
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Na osnovu toga je racunska vrednost parametra

kristalnog polja 10Dqc = 13.7-103 cm"1 sto je za 2s10 3 cm'1

vise od eksperimentalne.

Sema MO sa pridruzenim energijama za Fe(HL)L da-

ta jena si. 9.15.

MOguci prelazi s prenosom naelektrisanja na os-

novu ove seme imali bi kalkulisane vrednosti

•lu

de*

de;

1TTL -> dt;

35.1-10 3 cm-1

2 1 . 3 - T O 3 cm'1

49-10 3 cm'1

7.6-10 3 cm"1

Poslednja dva nalaze se van observirane oblasti,

I dok se prve dve dosta dobro slazu sa polozajima maksimuma (12)

odnosno (2) i (3) u spektru Fe(HL)L.

19.6.4. d5 sistem - procena MO za Co(HL) L-1 ,5H20

U refleksionom spektru Co(HL ) L•1 , 5H20 preostale

su neprotumacene trake na 18100 cm"1 (2); 19400 cm'1 (3) i

24000 cm" (4) s obzirom da su sve ostale identifikovane kao

d-d ili intraligandni prelazi.

Trake (2) i (3) po svoj prolici poticu od jedne

koja se razdvojila usled izvesnog snizavanja simetrije koordi-

nacionog poliedra koje je uslovilo razdvajanje degenerisanih ni-

voa. Ovom ide u prilog i cinjenica da se ta dva maksimuma u aps-

:6rpcionom spektru rastvora javljaju kao jedan.

S obzirom da su utvrdjeni maksimumi spektra kris-

talnog polja i intraligandnog spektra, navedeni maksimumi (2),

(3) i (4) interpretirani su kao posledica prelaza s prenosom

nalektrisanja.

Pri blizoj identifikaciji ovih prelaza 'imalo se

u vidu da Co+ predstavlja d6 sistem te da je kod nisko spins-

kih komlpeksa kakav je i Co(HL)L'1,5H20 t2g orbitala u potpu-

nosti popunjena. Zbog toga bi prelazi L->-M tipa bilr moguci sarno
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na Qg orbitalu te hi padali u oblast znatno vecih. energija. Ovo

je uoceno i potvrdjeno kod nekih kompleksa gde je poredjena lo-

kacija prve CT trake L->M tipa za d5 i d5 elektronsku konfigura-:

ciju |79[ . U spektru Co(HL)L•1 , 5H20 prve CT trake javile su

se prakticno na istom mestu gde su bill CT maksimumi (2) i (3)

kod Fe(HL)L, a traka na 24000 cm'1 je imala cak znatno manju

energiju nego poslednja observirana CT traka Fe(HL)L locirana

na 34700 cm"! To se nije slagalo sa ocekivanim polozajima uko-

liko bi CT spektar bio L^-M tipa, pa je na osnovu svega zaklju-

ceno da se prelazi s prenosom naelektrisanja kod Co(HL)L•1,5H20

desavaju sa popunjene t2g orbitale Co+3na upraznjene ligandne

orbitale.

Analognim postupkom kao i kod ostalih jedinjenja

iz ove serije, za niz vrednosti R i Hdj su proracunavane ener-

gije t2g i e* orbitala. Pokazalo se da je najbolje slaganje

proracunatih i eksperimentalno nadjenih vrednosti 10Dq kad je uze-
o

to rastojanje metalnog jona od ligandnih atoma R = 1.95 A, a joni-

zacioni potencijal Hdd = -105-10 3 cm"1.

Posto je yr +3 = 2.42 tada je na osnovu grafika
U O

9.10 i 9.11 i izraza 2.42 i2.44

p - 8.09

T = -0.103

S/0 v = 0.067(2pir,3dtr)

S,0 x - 0.145(2pa»3da)

2g
= 0. 134

- 0.251

Sa ovim vrednostima su pomucu jednacina tipa

2.38 dobijene energije

Wt * = -91.6-103 cm'1 We* = -72-103 cm"1

Kalkulisana vrednost parametra kristalnog polja

je 10Dqc = 19.6-103 cm" sto se malo razlikuje od eksperimen-

talno nadjene vrednosti.

Na osnovu ovih prorafiuna i ranije lociranih li-

gandnih. orbitala formirana je slededa sema MO za Co (HL) L • 1 , 5H20



x1 O3

-67-6
-72
-73-3

-83-8
-85.8

-91.6

•1 12
• 1 1 3 - 3

CIS — 1

e*g

ITT

~2g

ig

sl. 9.16 Parcijalna sema MO za Co(HL) L - 1 ,5H20

Trake (2) i (3) iz refleksionog spektra mogle su

se saglasno ovoj semi pripisati prelazu t*2g -»• 2irL. Kalkulisana

vrednost energije navedenog prelaza je 18300 cm'1 sto se veoma

dobro slaze sa observiranom vrednoscu.

Maksimum.na 24000 cm-t bio je medjutim posledica

prelaza na neku visu ligandnu orbitalu koja u dosadasnjem raz-

matranju nije uzeta u obzir jer nije za to bilo potrebe. S obr

zirom na .polozaj ovog maksimuma kao i cinjenicu da je on posle-

dica prelaza sa t2g orbitale, ligandna S'TTL orbitala bi se nalazi-

la na 67.6-10 3cm~ 1. Ovakvom lokacijom 3-nL orbitale moze se

objasniti i pojava intraligandne trake u oblasti preko 44000

cm"- ,kod ovih komlpeksa. Tacan polozaj njenog maksimuma nije mo-

gao biti eksperimentalno odredjen s obzirom da se nalazio izvan

observirane oblasti. Ako se pretpostavi da je on posledica in-

traligandnog prelaza sa 1ti u na 3iT£ trebao bi da se nalazi na

45700 cm'1 kod svih komlpeksa.

U tabeli 40 je dat pregled eksperimentalno ut-

vrdjenih intraligandnih maksimuma i maksimuma spektra prenosa

naelektrisanja za sve ispitivane komplekse tipa Me(HL)L.
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Me
d

si stem v cm"1 prelaz
i ntra] igandni ••••-* prelaz

CT

+3

27500

29500

40000

v > 44000

* 29000

35000(2.25-104)

Cr+ 3 d3

27400

30000

39000

v > 44000

2l800i

34000 (4000) (L-^Me)

Fe+3 d5

27000

29400

40500

v > 44000

34700 (2.5-101*)

Co+3 d(

27000

29500

38500

v > 44000

l8lOOK / l n 3 i
19400 f (1 '

24000

Tabela 40 - Eksperimentalno utvrdjeni intraligandni maksimumi i
maksimumi spektra prenosa naelektrisanja kod M e ( H L ) L
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U tabeli 41 date su kalkulisane vrednosti za

MODq i v spektara prenosa naelektrisanja dobijene na osnovu pro-

racuna MO za komplekse Me(HL)L

Me d-s i stem 10Dq tip CT-a

d2

28.2-103

38.3-103

(L •*• Me)

Cr+3 d3 15.9-103

20.2-103

36.1-103 1 7TL->-eg

(I •* Me)

(L -> Me)

Fe+; 13.7-103

21 .3-10

35.1-10 3

(L -> Me)

(L -*• Me)

+ ; 19.6-1Q3

3.3-10 3 (Me + L)

(Me ̂  L)

Tabela 41 - Proracunate vrednosti 1ODq, v i CT spektra
oktaedarskih kompleksa Me(HL)L

Zapaza se zadovolJavajuce slaganje podataka do-

Ibijenih na osnovu proracuna i prikazanih u tabeli 41 sa eks-

Iperimentalno dobijenim vrednostima prikazanim u tabeli 40

Eksperimentalno utvrdjeni spektri prenosa naelek-

trisanja, kod ove serije kompleksa, pripadaju prelazima izmedju

Irazlicitih orbitala te se nije mogao odmah izvesti neki opsti

zakljucak o eventualnom uticaju prirode centralnog jona na nji-

hovo pomeranje. Na osnovu proracuna MO moglo se medjutim predvi-

deti gde bi trebalo da se jave i oni maksimumi koji nisu obser-

ivirani. Tako je formiran grafik koji prikazuje zavisnost energi-

je razlicitih prelaza s prenosom naelektrisanja L+Me tipa u funk-

ciji od popunjenosti d-orbitale centralnog jona. Ovaj grafik

prkazan je na slici 9.i7 , a na njemu su pored kalkulisanih

naznacene i eksperimentalne vrednosti.

Sa grafika se zapaza da se kod svih tipova prela-

za s prenosom naelektrisanja energija povecava kao kad se pre-
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sti
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I lazi od V + jona na Cr"1"3. Za komlpeks Cr(HL)L*2H20 CT trake imaju

I vece energije nego kod ostalih jedinjenja iz serije Me(HL)L .

Pri daljem povecanju popunjenosti 3d orbitale centralnog jona,

I odnosno pri prelazu na komlpekse Fe(HL)L i Co(HL)L energije go-

I tovo linearno opadaju.

Ovakvo opadanje energije CT prelaza slicno je

! onom koje je primedeno kod trovalentnih jona u A1203 1112,1201

I i nekih komlpeksa sa hlorom u okruzenju o cemu je vec" bilo reci

u poglavlju 3,5,
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1 0 . R E Z U L T A T I T E R M I c K E A N A L I Z E

Koristeci se^metodama opisanirn u poglavljima 4.6.

i 6.2. izvrsena je termogravimetrijska analiza svih ispiti-

vanih kompleksa kao i Uganda S-metil (izo)'tiosemikarbazona sa-

licil aldehida i 2,4 benzaldehida S-metiltiosemikarbazona. Ovim

ispitivanjima utvrdjen je nacin temicke dekompozicije pomenutih

jedinjenja. Osim toga, na osnovu DTA krivih, izvrsena je proce-

na promene entalpije pri termickoj dekompoziciji. Rezultati ovih

ispitivanja trebalo bi da upotpune strukturna i spektralna is-

trazivanja i da daju komlpetniju sliku o uticaju kristalnog po-

Ija na centralni jon, energiji stabilizacije i vezi metal-ligand.

10.1. TERMICKA DEKOMPOZIC)JA

I 10.1.1. Termicka dekompozicija

Na si. 10.1 predstavljeni su karakteristicni

Idijagrami termickog ispitivanja H2L. Iz DTA i DTG krivih se vi-

di da dekompozicija HZ\- tece u nekoliko slozenih endotermnih i

egzotennnih procesa.

Prvi endotermni proces desava se na 430 K(157°C)

i nije prac5en gubitkom mase. On predstavlja topljenje H2L.

Egzotermni proces kod kog je maksimum DTA krive

na 503 K (230 C) pracen je smanjenjem mase za 22 % sto odgova-

ra gubitku SCH3 grupe.

Slededi egzotermni proces je slozen i sastoji se

iz vise nadovezanih procesa. Oni se desavaju u intervalu od 553

K (280°C) do 773 K (500°C). Pri tome se ukupno gubi 33 % mase

sto odgovara odlasku tiosemikarbazonskog fragmenta.

Poslednji egzotermni proces je takodje slozen.

JNjega cine tri egzotermna procesa na 893 K (620°C), 973 K (700

°C) i 1053 K (780°C). Ukupah gubitak mase u toku ova tri proce-

sa iznosi 45 %, a to je adekvatno gubitku mase salicil aldehid-

nog fragmenta.
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U tabeli 42 : su date karakteristike termicke

dekompozicije H2L.

T K

.430

503

553-773

893
\3

1053

Tabela

t i p
ef ekta

endo

egzo

egzo

egzo

42 -

oslobadjanje Am(%)
f ragmenta °bs

t o p l j e n j e 0
H 2 L

SCH 3 22

TSK 33

sal i c i 1 kS
a l d e h i d

Termicka dekompozocij a H 2 L

cal

0

22.52

33.03

"5

10-1.2. Termicka dekompozicija H2L'

S obzirom na veoma slicnu strukturu molekula

2,4 dihidroksi benzaldehida S-metiltiosemikarabzona (H2L') sa S-

-metiltiosemikarbazonom salicil aldehida (H2L) moglo se ocekiva-

ti da ce i njegova termicka dekompozicija teci analogno dekompo-

ziciji H2L.

Na slici 10.2 su date DTA i DTG krive, kao i

kriva gubitka mase za ispitani ligand H2L".

Kao i kod H2L, prvo dolazi do topljenja uzrka ko-

je karakterise endotermni efekat na 453 K (180°C) bez gubitka

mase. Zatim se desava egzotermni efekat na 513 K (240 C) pracen

gubitkom raase od 23.5 % §to bi odgovaralo odlasku SCHs grupe

ciji je kalku-lisani udeo u masi molekula 20.9 %.

Pri daljem zagrevanju, u intervalu od 513 K (240

°C) do 953 K (680°C) gubi se preostalih 76.5 % mase sto je adek-

vatno gubitku tiosemikarbazonskog i benzaldehidskog dela zajed-

no. Racunski ovoj masi odgovara 79.1 % sto je blisko nadjenoj

vrednosti. Sa DTG krive je prakticno nemogude razgraniciti kad

se izdvaja tiosemikarbazonski, a kad benzaldehidni deo posto se

javlja samo jedan veoma sirok minimum. Kao i kod H2L, odlazak

ovih fragmenata pracen je egzotermnim efektima samo sto oni po-

cinju i zavrsavaju se na nesto nizim temperaturama.
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T Ki

,53

513

513-953

tip
efekta

endo

egzo

egzo

oslobadjanje
f ragmenta

top] jenje
H2L'

SCH3

TSK +
benzaldehid

Am ( % )
obs

0

23-5

76.5

cal

0

20.9

79-1

Tabela 43 - Termicka dekompozicija

10.1.3- Termicka dekompozicija oktaedarskih kompleksa Me(HL)L

a) Dekompozicija V(HL)L-2H20

Posto ovaj kompleks sadrzi kristalnu vodu moglo

se ocekivati da ce se ona prva izdvojiti pri termickoj dekompo-

ziciji. Na si. 10.3 se na DTG dijgramu zapaza ekstrem gubit-

ka mase na tempraturi od 413 K (140 C). Observirana vrednost

ovog gubitka iznosi 7 %. Kalkulisana vrednost gubitka mase pri

odlasku dva molekula vode iznosi 7.7 % sto se moze smatrati za-

dovoljava jucim slaganjem u odnosu na observiranu vrednost. Iz-

dvajanje vode treba da je praceno endotermnim efektom no on se

u ovom slucju na DTA krivoj ne vidi. To se moze objasniti in-

tenzivnim egzotermnim efektima koji neposredno slede pa ga pre-

krivaju.

U toku ovih egzotermnih efekata, u tri navrata

se gubi ukupno 19 % mase. Prvi jasno izdvojen gubitak je na ̂

498 K (225°C) dok su drugi na DTG krivoj slabije izrazeni, no

zavrsavaju se na 673 K (400°C). Ovom procentu odgovara odlazak

SCH3 grupe (Amcaj = 18.7 %), a to bi bilo u saglasnosti sa na-

cinom dekompozici je samog liganda.

Dal jim zagrevanjem u vise slozenih procesa koji

se na DTA krivoj manifestuju snaznim egzotermnim maksimumom u

intervalu od 673 K (400°C) do 1183 K (910°C) odlaze tiosemikar-

bazonski i salicil aldehidni fragmenti i desava se oksidacija

vanadijuma.

S obzirom na valentno stanje ovog jona ocekivao

se nakon termicke dekompozicije ostatak V20s. Observirana vred-

nost ostatka iznosi 15 %/'dok bi kalkulisana vrednost udela
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u molekulskoj tezini polaznog kompleksa bila 14.1 %.

V203 nastaje iz dva molekula V(HL)L«2H20 odnosno

po jednom molekulu odlazi 0.5(V203). Iz dobijenih procentnih bd-

nosa moze se zakljuciti da pri gubljenju tiosemikarbazonskog i

salicil aldehidnog fragmenta odlazi samo 0.5 0, dok se 1 . 5 0 ve-

zuje sa vanadijumom u V203.

T K tip
efekta

oslobadjanje Am(%) Am(%)
fragmenta obs cal

413

498-673

673-1183

endo

egzo

egzo

2H20

SCH3

TSK +
sal ici lade-'
hid - 1,5 0

7

19

58

7.7

18.7

59.2

Tabela 44 - Termicka dekompozicija V(HL)L-2H20

b) Dekompozicija Cr(HL)L- 2H20

Analizom termicke dekompozicije ovog komlpeksa

nadjen je na 373 K (100 C) pri endotermnim efektu gubitak mase

od 5 %. Ovo odgovara odlasku dva molekula H20 (kalkulisana vre-

dnost je 5.4 %)(tabela 45).

Daljim zagrevanjem do ^ 523 K" (250°C) nema prome-

ne mase a na ovoj temperaturi je ekstrem endotermnog efekta koji

se verovatno moze objasniti topljenjem uzorka (si. 10.4 ). Ovaj

efekat je na DTA krivoj slabije izrazen jer se na njega nadove-

zuju veoma izrazit egzotermni maksimum. On je rezultat super-

pozicije vise egzotermnih efekata ali i endotermnog efekta kida-

nja veze metal-ligand.

Na DTG krivoj se mogao jasno izdvojiti ekstrem na

543 K (270 C) koji je posledica naglog gubitka mase od 19 %. Ova

vrednost odgovara odlasku SCHs grupe (kalkulisana vrednost je

19.06-%)

Ostali gubici mase nisu pradeni tako izrazitim

minimumima DTG krive, pa se nije mogao sasvim precizno utvrditi
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dalji mehanizam raspada. Nesumnjivo je da u slozenim egzoterm-

nira efektima do 983 K (710 C) odlazi 61 % mase sto se moze pro-

tumaciti gubitkom tiosemikarbazonskog i salicil aldehidnog fra-

gmenta bez 1,5 atoma 0. Proracunata vrednost ovog gubitka je60.1%.

Sjedinjavanjem po jednog atoma Cr i preostalih

1,5. 0 iz dva molekula nastaje Cr20s koji ostaje kao produkt de-

kompozicije Cr(HL)L-2H20 . Cr203 bi trebalo da predstavlja 15.4

% od mase polaznog kompleksar dok je nakon njegove dekompozicije

nadjeno da ostaje 14 % sto se moze smatrati zadovoljavajucom sa-

glasnoscu.

T K

373

5^3

5^3-933

tip
efekta

endo

egzo

egzo

oslobadjanj e
f ragrnenta

H20

SCH3

TSK +
s a 1 i c i 1 aIde-
hid - 1 ,5'0

Am(%)
obs ca 1

5 5. A

19 19-06

61 60.1

Tabela 45 - Termicka dekompozicija Cr(HL)L- 2H20

c) Dekompozicija Fe(HL)L

Dekompozicija ovog kompleksa tece u nekoliko eg-

zotermnih procesa. Prvo se na 513 K (240°C) oslobadja SCHs gru-

pa sto se jasno vidi iz DTA i DTG krive (si. 10.5 )

Kao i kod ostalih kompleksa iz ove serije, ne mo-

ze se razgraniciti gubitak tiosemikarbazonskog i salicil adehid-

nog fragmenta. Oni odlaze u intervalu od 513 K (240°C) do 988 K

(715 C) u nizu egzotermnih procesa koji se nastavljaju jedan na

derugi. Pri ovome se opet 1.5 0 iz molekula jedini sa atomom

gvozjda, te kao krajnji produkt termicke dekompozicije ostaje

Fe203. Ovako formiran ovaj oksid bi trebalo da cini 16.9 % po-

lazne mase, dok nadjeni ostatak iznosi 15 %.

Iz tabele 46 se mogu uporediti observirane i

kalkulisane vrednosti gubitaka mase pri odlasku razlicitih fra-

gmenata molekula Fe(HL)L.
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T!K

513

tip
efekta

egzo

oslobadjanje Am(%)
fragments obs

SCH3 19-5

Am(%)
cal

20

513- egzo TSK +
salic ilade-
hid -1,5H 0

63.1 65

Tabela 46 - Tremicka dekompozicija Fe(HL)L

d) Dekompozicija Co(HL) L-1 ,5H20

Kao i kod ostalih ispitivanih kompleksa koji su

sadrzali kristalnu vodu i kod ovog kompleksa se prvo zapaza njen

odlazak. Ovo se desava u toku endotermnog efekta ciji jq ekstrem

na 433 K (160 C) (si. 1.0.6 ) .

Odlazak SCHs grupe prati egzotermni efekat na 533

K (260°C)

U temperaturnom Intervalu od 533 K (260°C) do

1013 K (740°C) gube se tiosemikarbazonski u salicil aldehidni

fragment! bez 4/3 0. Pri tome se na DTA krivoj uocavaju egzoter-

mni efekti, dok je nadjen gubitak mase 58.5 %, a kalkulisani

59.8 %.
Ocekivalo se da je nakon termicke dekompozicije

Co(HL)L•1,5H20, analogno kao kod ostalih oktaedarskih komlpeksa

iz ove serije, ostatak oksid tipa Me203. Medjutim, za Co203 je

bilo veoma malo tablicnih podataka. |44j , a u literaturi

nisu postojale vrednosti za entalpiju njegovog formiranja.

Zbog toga je ponovljen postupak dekompozicije sa

sa vecom kolicinom uzorka i rentgenskim difraktometrom je ispi-

tan ostatak, Dobijeni difraktogram je prikazan na slici 10.7.

Njegovim poredjenjem sa vrednostima karakteris-

ticnih rastojanja izmedju kristalografskih ravni'[ 104,118 za ok-

side Co utvrdjeno je da se u ovom slucaju radi o Co^Oi^. Ovaj
A

oksid bi po proracunu trebalo da cini 16 % polazne mase, dok

je observirana vrednost ostatka 17 %.

Cetiri kisenika u oksidu potifiu iz liganda, od-

nosno moze smatrati da se iz jednog molekula Co(HL)L•1,5H20
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formalno 4/3 0 vezalo u oksid.

^^^^
26 60

i . i
55

i
35

si. 10.7. - Difraktogram

U tabeli 47 su dati mehanizmi i gubici mase pri

raspadu Co(HL)L- 1 ,5H20

T K

433

533 .

533-1013

tip
efekta

endo

egzo

egzo

osl obad janje
f ragmenta

1,5 H20

SCH3

TSK +
sal ic i 1 aide-
hid - 4/3 0

AmU)
obs

6

18

53.5

Am(fc)
cal

5- A

18.78

59-3

Tabela 47 - Termicka dekompozicija Co(HL) L« 1 ,5H20
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10.J.4. Termicka dekompozicija komlpeksa sa diokso yanadijuroom

a) Dekompozicija NH^ [V02L|'H2Q

Strukturna istrazivanja ovog kompleksa ( prika—

zana u |H6i|) su pokazala da „ ni voda ni amonijum grupa nisu uklju-

ceni u koordinaciju nego su sa fragmentom JV02!_| vezani vodo-

nicnira vezaraa. Pri termickoj dekompoziciji oni prvi odlaze (si.

10.8 ) i to prakticno istovremeno jer je nadjeni gubitak mase

12.5 %, a proracunata vrednost udela ova dva konstituenta je

ukupnp 11.5 %. Odlazak H20 i NH4 grupe pracen je endotermnim

efektom i ima ekstrem DTG krive na 431 K (260°C).

Kao i kod liganda H2L i H2L' kao i oktaedarskih

komlpeksa Me(HL)L sledeca odlazi SCH3 grupa. Njeno izdvajanje

prati egzotermni efekat sa maksimumom na 533 K (260 C)

Daljim zagrevanjem, u intervalu od 593 K (320°C)

do 930 K (690°C) u toku slozenih psorcesa koji se manifestuju sa vi-

se egzotermnih maksimuma na DTA krivoj odlaze tiosemikarbazonski i

salicil aldehidni fragment bez 0.5 0. Za razliku od sluc.aja ter-

micke dekompozicije Me(HL)L, ovde se na osnovu krive gubitka ma-

se kao i DTG krive moze razgraniciti odlazak TSK fragmenta od

gubitka salicilaldehidnog dela. Po vrednostima gubitka mase,

prvo odlazi TSK do 813 K (540°C) (Amo2)S = 20 %; Amcai = 20.8 %)

a zetim salicil aldehid - 0.5 0 (Am0^s = 25 %; Amcai = 25.8 %).

Ovde se odrzao isti redosled kao i pri dekompoziciji liganda.

Ostatak iznosi 27.9 %, sto odgovara udelu mase

V205 (Amc<3j£ = 28 %). S obzirom na valentno stanje vanadijuma

u NHit [ V02L [ • H20 ovaj oksid se i ocekivao kao krajnji produkt

termicke dekompozicije.

V205 nastaje iz dva molekula NH^[V02L[•H20 s tim

sto su cetiri kiseonika iz diokso grupe, a peti je iz dva salicil

aldehidna fragmenta kod kojih odlazi po 0.5-kiseonika, a preosta-

lih 0.5 kisenika se jedini sa vanadijumom.
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431

533

593-813

313-963

tip
efekta

endo

egzo

egzo

egzo
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oslobadjanje
fragmenta

NH H 0

SGH

TSK

salicilalde-
hid - 0.5 0

Tabela 48 - Termicka dekompozicija NH^ J V 0 2 L | «H 2 0

Arn(|)
obs

12.5

14.5

20

25

Am(£
cal

11.5

14.5

20.3

25.8

b) Dekompozicija Wi4|V02L'|

S obzirom na velike str'ukturrie s'licrtdsti dv'def

kompleksa sa NH4|V02L 'H20 kao i zbog valentnog stanja vanadi-

juma ocekivalo se da ce njihove termicke dekompozicije teci ana-

logno. Medjutim dobijeni dijagrami su pokazali dosta odstupanja.

Izmedju ostalog ustanovljeno je prisustvo higroskopne vode sto

je ukazalo da je usled stajanja mozda doslo do izvesnih promena

u uzorku, te je snimanje ponovljeno sa 200 mg nove supstance.

Ponovni snimak (si. 10.9. ) pokazao je punu analogiju termic-

ke dekompozicije NH^ V02L'| i NH^ [ V02L [ • H20 .

Posto u ovom molekulu nije bilo vode, otisla je

prvo samo NH^ grupa (Am0£S = 6.5 %; Amcai = 5.57 %) i to u toku

endotermnog procesa na 493 K (220 C).

Dalje se, kao sto se i ocekivalo, gubi SCH3 gru-

pa . Njen odlazak pracen je egzotermnim efektom ciji je maksimum

na 543 K (270°C).

Na dijgramu gubitka mase i na DTA krivoj se ne

mogu sasvim jasno razdvojiti delovi koji odgovaraju odlasku tio-

semikarabzonskog i benzaldehidnog fragmenta. Medjutim, na DTG

krivoj postiji jasno izdvojen ekstrem na osnovu kog se moglo ut-

vrditi da u intervalu od 543 K (270°C) do 753 K (480°C) odla-

zi 21 % mase sto odgovara TSK-u (Anical = 21 %)-.-

Daljim zagrevanjem u toku egzotermnih efekata

dubi se oko 31 % mase sto odgovara odlasku benzaldehidnog frag-

menta bez 0.5-0. Ustvari na 1133 K (860°C) gubitak mase je cak

vec~i za 2.5 % sto se moz'e objasniti i odlaskom tih 0.5-0 (Amcaj =

= 2.48 %) koji se kasnije vraca i vezuje sa vanadijumom. Sa tim
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kiseonicima iz dva molekula NH l tlV0 2L[ i ukuono 4 atoma 0 iz dve

diokso grupe nastaje jedan molekui V205 koji ostaje nakon termic-

ke dekompozicije. Nadjena vdenost ostatka je Am0jbs = 27.5 %, a

kalkulisana vrednost bi bila Amcai = 28.06 %.

T K

493

543

5^3-753

753-1143

t ip
efekta

endo

egzo

egzo

egzo

oslobadjanje
fragmenta

NH

SCH

TSK

salicila]de-
hid - 0.5 0

obs

6.5,

14

21

31

Am(%)
cal

5.6

14.5

21

30.9

Tabela 49 - Termicka deokmpozislja NfV[V02L'|

c) Dekompozicija [V02HL|

Kao sto je u poglavlju 8.5. navedeno pri resava-

nju strukture kompleksa V02(HL) naislo se na problerae pre svega

zbog nepoznavanje njegove tacne hemijske formula. Zbog male koli-

cine supstance izvrsena je ponovna sinteza i dobijeni uzorci su

poslati na hemijsku analizu. Rezultati hemijske analize upucivali

su na odredjene zakljucke o prirodi strukturnog motiva (poglavlje

8.5.5.) koje je bilo potrebno jos nekako proveriti. Analiza ter-

micke dekompozicije omogucila je proveru i potvrdu ovih rezultata

Na slici 10.10 su prikazane krive koje karakteri-

su termicku dekompoziciju - novosintetizovanog uzorka.V02HL

S obzirom da je na osnovu hemijske analize pret-

postavljeno da se radi o S-metiltiosemikarbazonu salicilaldehi-

da dioksovanadijuma u kom je vanadijum u petovalentnom stanju,

zakljuceno je da nakon termicke dekompozicije mora da ostane ok-

sid V205. Na osnovu poznate molekulske tezine ovog oksida ( M\/2Q =

= 181.8) i eksperimentalno utvrdjene procentne vrednosti ostatka

(m = 27 %) izracunato je da bi polazni kompleks trebao da ima

molekulsku tezinu ̂  336 g. Pri ovom je uzeto u obzir da na jedan

molekui kompleksa dolazi 0.5 V205, a da je mehanizam nastanka ok-

sida isti kao kod ostalih ispitivanih kompleksa sa dioksovanadi-

jumom.
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Ovako dobijena vrednost molekulske tezine se do-

sta dobro slaze sa vrednosscu koja sledi iz hemijske analize,

gde je dobijeno M = 303 na bazi procentnog sastava sumpora i uz

pretpostavku da je u molekulu prisuran samo jedan njegov atom

(poglavlje 8.5.5.).

Tako se opet nametao zakljucak da pored osnovnog

fragmenta V02HL[ u molekulu ne postoji prakticno nista. Mole-

kulska tezina izracuanata na osnovu termicke analize ; je nesto ve~

ca od molekulske tezine izracunate iz bruto formule [V02HL[,

ali je to mogucSe objasniti grskom od nekoliko procenata koja je

moguda pri odredjivanju promena, odnosno ostatka mase.

Termicka dekompozicija ovog jedinjenja tece ana-

logno dekompoziciji ostalih kompleksa sa dioksovanadijumom sto

se moglo i ocekivati.

Posto ovde nema kristalne vode ni NH^ grupe, pr-

vo odlazi, kao i obicno, SCH3 grupa. Njeno izdvajanje praceno je

egzotermnim efektom na 538 K (Z65oC) i gubitkom mase od ̂  16 %.

U intervalu od 538 K (265°C) do 793 K (520°C) od-

lazi 23 % supstance. Ovo odgovara gubitku tiosemikarbazonskog

fragmenta a na DTA krivoj se pri torn javlja nekoliko egzotermnih

maksimuma.

Kao i pri dekompoziciji ostalih kompleksa, posled-

nji se gubi salicil aldehidni fragment. On odlazi u intervalu od

793 K (520°C) do 1053 K (780°C), a pracen je izrazitim egzoterm-

nim efektom.

Observirana vrednost gubitka nase je 36 %.

Na krivoj gubitka mase se zatim primecuje porast

mase od oko 2 % sto konacno rezultira ostatkom VaOs.

Ovakav porast mase upucuje na zkljucak da je pri

dekompoziciji otisao prvo ceo salicil aldehidni fragment, a da

se zatim jedan kiseonik (odnosno 0.5-0 po molekulu) ,,vratio" i

ucestvovao u oksidaciji vanadijuma do V20s.

U tabeli 50 je dat pregled toka termicke dekom-

pozicije (V02HL.J sa observiranim i kalkulisanim vrednostima

gubitka mase.
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T K

538

538-793

793-1053

t i p
efekta

eg 20

egzo

egzo

osl obqdjanje
fragments

SCH

TSK

sa 1 i c i iade-
hid

Am(fc)
obs

16

23

36

Am(fc)
cal

16 .2

23.4

33

Tabela 50 - Termicka dekompozicija V02HL)

Na osnovu ovih rezultata mogude je izvesti nekoli-

ko opstih zakljucaka o nacinu termicke dekompozicije ispitivanih

Uganda i njihovih kompleksa.

1) Tacke topljenja Uganda su veoma bliske sto ukazu-

je na slicne-medjumolekulske sile.

2) Pri zagrevanju kompleksa, izuzev Cr(HL)L•1 , 5H20

nisu primeceni endotermni efekti koji bi mogii biti povezani sa

procesom topljenja. Izraziti su egzotermni efekti koji prate iz-

dvajanje (sublimaciju) pojedinih fragmenata i raspadanje komlpe-

ksa.

3) Prvi egzotermni efekat prati izdvajanje SCHs gru-
*

pe i kod svih ispitivanih jednjenja javlja se na slicnim tempera-

turama. Ovo se moze objasniti cinjenicom da SCHs grupa nije ni

koordinovana niti je vezana za atome u koordinaciji, te na nju

promena centralnog jona i tipa okruzenja prakticno nema uticaja.

4) Tiosemikarbazonski odnosno tiosemikarbazonski i

salicil aldehidni fragment (tamo gde ih nije bilo moguce ih raz-

vdjiti) odlaze kod svih kompleksa na slicnoj temperaturi kao kod

samog liganda. Posto oni sadrze atome koji ulaze u koordinaciju

verovatno je da na nesto nizoj temperaturi dolazi dq kidanja ve-

za metal-ligand te nakon toga ovi fragment! odlaze kao kod slo-

bodnog liganda.

5) Nakon termicke dekompozicije ostaje metal oksid

koji odgovara valentnom stanju 3d-jona u polaznom komlpeksu.

Izuzetak se javio kod dekompozicije Co(HL)L • 1 , 5H20 gde je osta-



-219-

tak CosOi,. On predstavlja slozen sistem oksida Co (II, III) tj

CoO-Co203

10.2. TERMODINAMICKA KARAKJERIZAC!JA STAB I LI ZAC I ONE ENERGIJE

Jasno je da stabilnost kristalnih kompleksa mora

biti u tesno} vezi sa elektronskom konfiguracijom i ostvarenim

tipom veza. Energetski faktori koji uticu na taj deo entalpijske

promene (Aftc) su posledica |8,33|:

1) elektrostaticke ill kovalentne interakcije a

tipa izmedju pozitivno naelektrisanog jona metala i negativno

naelektrisanog anjona ill dipolnog molekula liganda.

2) obrazovanja TT veza izmedju elektrona sa cf-orbita-

la metala i elektrona sa ligandnih orbitala.

3) sparivanja spinova elektrona jona prelaznog metala

4) stabilizacije jona prelaznog metala u polju Ugan-

da.

Na slici 10.11 ilustrovan je slucaj d2 konfigura-

cije (osnovni term 3F) u okruzenju 6 negativnih naelektrisanja u

oktaedarskoj simetriji [33.

energija
slobodn i h
konst i tuena
ta

si. 10.11.
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Sa E£ je oznacena ukupna energija vezivanja, a sa £b ukupna en-

ergija ne uzimajuci u obzir energiju stabilizacije kristalnim

poljem (AHCF). Tako prve tri nabrojane interakcije karakterisu

E^, a cetvrta AH^, odnosno E^-

Na ocigledan nacin se mogu prikazati i energije

stabilizacije za druge elektronske konfiguracije, cemu za slabo

oktaedarsko polje odgovaraju vrednosti date u. tabeli 51

konf igurac i ja osnovni term h^cF

d3

d7

d8

d9

d10

is
•;D

3F

4F

5D

6S

SD
4F

3F

2D

!S

6Dq

12Dq

6Dq

0

ADq

6Dq

12Dq

6Dq

0

Tabela 51. - Energija stabilizacije kristalnim poljem

Treba istadi, da je za ocekivati da ukupna ener-

gija zavisi pre svega od jonske, odnosno jon-dipolne interakcije

te da jonski radijus metala ima odlucujuci znacaj. Naravno da

ovaj efekat biva manje uocljiv kod komlpeksa ciji ligandi nemaju

izrazen dipolni karakter, all eksperimenti kod hidratnih komple-

ksa su pokazali da je uticaj energije stabilizacije kristalnim

poljem evidentan |12,37J- Na si 10.12 su date vrednosti za dvova-

lentne komlpekse tipa Me(H20)|2+.

Kriva koja bi pratila promenu entalpije u zavis-

nosti od reciprocne vrednosti jonskog radijusa, imala bi tok ko-

ji vrlo dobro prati izlomljenu pravu liniju koja spaja energije

Ca2+- Mn2+ - Zn2+. Tako bi svako odstupanje od ove linije moglo
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interpretirati kao energija stablizacije kristalnog polja, a

prema tabeli 5.1 .

Treba istaci da se vrednosti totalnih energija

za pojedine konfiguracije ne mogu uopstavati. Svaka konkretna

situacije je posledica osobenosti ne samo centralnog jona nego

i ligandnih sistema, tako da mogucnost izgradnje dijagrama tipa

kao na si. 10.12 postoji samo u slucajevima kad se raspolaze

sa analognom serijom komlpeksa sa razlicitim centralnim jonom.

Posebnu opreznost treba imati u koriscenju li-

teraturnih podataka obzirom na problematicnost primene najras-

prostranjenije metodike koja se koristi pri ovakvim ispitiva-

njima. Naime, do vrednosti entalpije se najcesce dolazi termo-

hemijskim merenjima u vodenom rastvoru [2,22,91 . Ova metoda je

privlacna jer je relativno jednostavna, ali treda imati u vidu

da se ionako slozena energetska interpretacija komplikuje sa jos

dva nova faktora:

1) apsorpcija ili oslobadjanje dela energije koja od-

govara razlici interakcije molekula vode u odnosu na ligand, sa

jonom metala,

2) eventualnom interakcijom ligandnog dela sa inace

veoma polarnim molekulima vode.

Zbog ovoga je, kako je u poglavlju 4.6. nave-

deno, uobicajeno da se ovako dobijena entalpijska promena deli

na ,,spoljasnj i" deo, koji odgovara interakci jama vezanim za ok-

ruzenje komlpeksa, i ,,unutrasnj i" deo, koji odgovara vec razma-

tranoj energiji E^ [3 3| • Medjutim, obzirom da je ,,spol jasnj i" deo

aditivna velicina i da su susedni element! ipak bliskih osobina,

on verovatno ne moze bitno da utice na oblik grafika tipa kao na

slici 10.12 . ipak, izvesno je da samo izolovan ,,unutrasnji"

deo entalpije-odgovara reakciji u gasovitoj fazi, te eksplicitno

omogudava razmatranje energije stabilizacije.

Iz izlozenog je jasno da bi se osnovne komplika-

cije mogle izbeci, ako bi se vrsila energetska merenja prilikom

dekompozicije kompleksa direktno u gasovitu fazu. Ocito je da

dobijeni rezultati moraju biti cistiji, ali je zato metodologija

znatno slozenija. Naime, prilikom totalne dekompozicije ulaze se

energija ne samo na kidanje koordinacionih veza, nego najcesce i

na moguce dalje razlaganje ligandnih sistema. Ako su ovi slozeni,



-222-

to moze da dovede do vrlo komplikovanih daljih intera-kcija, ve-

zanih i za oksido-redukcione procese koji mogu biti i egzoterm-

nog karaktera.

Medjutim, raspolaganje sa izolovanim slobodnim

ligandom i poznavanjem njegovog termickog ponasanja omogucilo je

da se diferencijalno-termicka analiza iskoristi za konstrukciju

graficke zavisnosti tipa kao na slici 10.12 i to direktno u

odnosu na gasnu fazu.

U odnosu na poznate standarde, proracunati su po-

zitivni egzotermni doprinosi dekompozicije slobodnog liganda H2L

(si. 10.1 ) i analogue serije kompleksa sa trovalentnim central-

nim jonima V(HL)L-2H 20 (si. 10.3 ), Cr ( HL ) L--2H20 (si. 10.4 ),

Fe(HL)L (si. 10.5 ) i Co(HL ) L•1 , 5H20 (si. 10.6 ). Aproksima-

tivno je uzeto, da razlike izmedju egzotermnih doprinosa pojedi-

nih komlpeksa i slobodnog liganda, sadrze ukupnu entalpijsku pro-

menu (AHQ) koju cine energija vezivanja liganda za centralni jon

i energija oksidacije metala u toku termickog tretiranja. Ovakvim

pristupom ocito nisu respektovane male razlike u gustini pakova-

nja, toplotnoj provodljivosti, masenoj kolicini toplote, kao i

eventualne razlike u Van der Vaals-ovim i intermolekularnim vo-

donicnim vezama.Obzirom na analogne strukturne osobine ove aprok-

simacije se cine prihvatljivim.

U tabeli 52 su sumarno prikazani rezultati koje

smo dobili ovakvim postupkom.

Kom i peks

V(HL)L 2H20

Cr(HL)L 1 ,5H20

Fe(HL)L

Co(HL)L . 2.'H20

AMQ

2219.3

(1642.0)

1277.0

757.6

LR

2688.9

(1059-9)

1641.4

1292.2

t2,-AH0-t£

-469.6

-364.4

-534.6

-146.1

-231 .1

0

-92.9

^b~ Lb~^CF

-323.5

-364,4

-441.7

Tabela 52 *

* Sve entalpijske promene obracunate su u jedinicama. .KJ/nx>l

"-'• Vrednosti energije u cm su prevodjene u KJ/mol pomocu obrasca

eV| t.6-10"19 J | «6. 023* 1 O23 | NA| 1 1 96- 1
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Relevantna energija oksidacije (Ê ) je izracunata

na bazi tablicnih vrednosti | kk, 1 lk\, uzimajudi u obzir rezultate

termogravimetrijskih analiza i rentgenskih kontrola. Naravno,

uzeto je u obzir da je prilikom obrazovanja oksida kobalt pro-

menio valentno stanje, sto je ranije konstatovano (glava 10.13.).

U uzorcima vanadijumovog, hromovog i kobaltovog

kompleksa kao sto je receno, utvrdjeno je prisustvo po dva, od-

nosno jednog i po molekula vode. Obzirom da su na DTA krivaraa

identifikovani odgovarajuci endotermni pikovi, nije bilo tesko-

ca da se oni pri proracunu odgovarajucih povrsina za dobijanje

vrednosti observiranih entalpijskih promena (AH0), jednostavno

eliminisu.

Vrednosti energije stabilizacije kristalnim poljem

(AHcf), proracunate su na osnovu tabele 53 i koriscenjem vred-

nost parametara cepanja kristalnog polja dobijenih spektralnim •

merenjima (tabela 36)

Moze se odmah zakljuciti da rezultat dobijen za

komlpeks Cr(HL)L nema fizickog smisla. Naime, opisana procedura

u ovom slucju nije dala negativuu rezultantnu energiju, cime bi

se gledajuci strogo formalno negirala mogudnost postojanja ovak-

vog jedinjenja kao stabilne kondenzovane sredine. Obzirom da su

kompletno ponovljena eksperimentalna merenja davala identicne re-

zultate, nema elemenata da se pod sumnju stavi taj deo istraziva-

nja. Najverovatnije se radi o tome, da u ovom slucaju dolazi do

pojave atipicnih oksidacionih procesa, kojih nema ne samo kod

slobodnih liganda, nego i kod ostalih komlpeksa iz serij'e. Na ovo

ukazuje i sam oblik DTA kriva (slika 10.4. ) gde je upadljivo

ranije doslo do zapocinjanja egzotermne oblasti, cime je prikri- :

ven efekat vezan za oslobadjanje SCH3 grupe, a koji je jasno vid-

Ijiv kod ostalih jedinjenja. Tako je i vrednost entalpijske pro-

mene AH0 abnormalno velika, sto je i rezultiralo pozitivnom vred-

nos<5u energije Eb, s obzirom da nisu mogli da se izdvoje i elimi-

nisu mehanizmi oksidacionih procesa.

Ostali komlpeksi dali su rezultate koji su se mog-

li smatrati prihvatljivim, i koji su bill kako se pokazalo u pot-

punom skladu sa teorijskim predvidjanjima. Na si. 10.13. grafic-

ki je prikazano, prema rezultatima iz tabele 52 , ponasanje en-

ergije vezivanja.
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Si. 10.12.

Isprekidanom linijom je prikazano ponasanje ukup

ne energije vezivanja E^, a punom linijom, nakon odbijanja ener

gije stabilizacije kristalnim poljem E, .

Radi poredjenja na slici 10.14 , je ilustrovano

ponasanje reciprocne vrednosti kristalohemijskog jonskog radiju

sa za koordinacioni broj 6, pri prelazu sa jednog na drgi tro-

valentni jon | 1 1

-

1

\

/ 1 AHC°

/ [ "

~~ -~ / ̂
AH 7 """**-^^ / ̂ ^

A H CF ^^^Z^/^

^3 Fe+3 Co + 3

i2 d3 d14 d5 d6

Promena energije vezivanja za d konfiguraciju central nog jona

|kj/mol

500

400

300

kod M e ( H L ) L

sl. 10.13.
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1/2-20

400

300

( + 3 Fe

i

+ 3 Co + 3
200

si. 10.14 - Zavisnost kristalohemijskog jonskog radijusa od dn
konfiguracije trovalentnog jona

Ocit je gotovo identican tok fukcije na si.10.13

i si. 10.14 , a sto je u skladu sa ranijim rezultatima za seri-

ju trovalentnih jona prelaznih metala |3/t,90| s tim sto su ko-

riscene vrednosti za kristalohemijske jonske radijuse.

Na ovaj nacin ne samo da je odredjena energija

stabilizacije ovih kompleksa i time verifikovane metode koje su

koriscene, ne'go su na indirektan nacin potvrdjeni i rezultati

spektralnih ispitivanja koji su ovde nasli svoju primenu u izra-

cunavan-u vrednosti AHcf. Moglo bi se takodje zakljuciti da je

valjanost dobijenih rezultata implicitno potvrdila i valjanost

pofietnih aproksimacija koje su ovde napravljene, §to moze u pra-

ksi veoma koristiti i kod drugih metoda jer sve interpretacije

kod ovako suptilnih sistema zahtevaju neka zanemarivanja.
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Z A K L J U c A K

U ovom radu su ispitana tri koordinaciona jedi-

njenja V(V), i jedno jedinjenje V ( I I I ) sa S-metiltiosemikarba-

zonom salicil aldehida odnosno S-metiltiosemikarbazonom benz-

aldehida kao ligandima. Takodje su ispitana oba Uganda kao i

tri jedinjenja sa paramagnetnim jonima Cr + 3, Fe+3 i Co+ koja

su sa kompleksom V ( I I I ) cinila seriju oktaedarskih komlpeksa

tipa Me(HL)L.

Pri ovim ispitivanjima koriscene su metode rent-

genske difrakcije, apsorpcione i refleksione spektroskopije, di-

ferencijalne-termicke i hemijske analize, a korisceni su i re-

zultati magnetnih merenja.

Utvrdjen je tip koordinacionog poliedra kod svih

ispitivanih kompleksa i efektivno prisutna tackasta grupa sime-

trije. Na osnovu rezultata rentgenostrukturne analize nadjeno je

da je kod sva tri koordinaciona jedinjenja V(V) okruzenje u vidu

deformisane kvadratne piramide koja je osim kod ovih, prema li-

teraturi, ustanovljena jos samo kod jednog kompleksa sa diokso-

vanadijumom.

Koordinaciju oko centralnog vanadijumovog jona

cine dva atoma azota i jedan kiseonik iz ligandnog ostatka i dva

kiseonika iz diokso grupe. Kisenici iz diokso grupe nalaze se

blize centralnom jonu nego sto su to ostali atomi iz okrizenja
o o

(nadjena rastojanja V-0 su u intervalu od 1.569 A do 1.676 A).

Zbog postojece deformacije koordinacionog poli-

edra pridruzena tackasta grupa simetrije je C2v i u okviru nje

su objasnjeni elektronski spektri. Sve spektralne trake protuma-

cene su intraligandnim prelazima i prelazima s prenosom naelek-

trisanja. Prelazi s prenosom naelektrisanja su tipa ligand+metal

i vrse se s.a orbitala koje poticu od atoma 0 i; N iz Uganda

na vakantne orbitale vanadijuma. Ove trake su se javljale u ob-

lasti \ < 40000 cm" za razliku od traka koje su posledica pre-

laza s prenosom naelektrisanja sa kiseonika iz diokso grupe, a

bile su identifikovane kod nekih drugih jedinjenja sa dioksova-

dijumom u oblasti v > 40000 cm-1. S obzirom na veoma veliku slic-

nost u okruzenju analogni maksimumi kod sva tri kompleksa javlja-

ju se na istim spektralnim podrucjima. Izvesno pomeranje traka i
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odstupanje od idealnog slaganja moze se dovesti u vezu sa posto-

janjem razlika u broju i jacini vodonicnoh veza kod ovih komple-

ksa.

Spektralne trake koje su bile posledica intrali-

gandnih prelaza u spektrima svih ispitivanih kompleksa javlja-

le su se prakticno na istim mestima gde i kod spektara slobodnih

Uganda.

Pojava intraligandnih TT->TT* prelaza koji su rezul-

tirali trakama u oblasti nizih energija mogla se objasniti p^-p^

sprezanjem duz tiosemikarbazoriskog dela. 0 postojanju ovakve in-

terakcije zakljuceno je nakon resavanja strukture Uganda S-me-

til (izo)tiosemikarbazona salicil aldehida.

Elektronski spektri kod cetiri koordinaciona je-

dinjenja tipa Me(HL)L sa Me: V + 3, Cr + 3, Fe+3 i Co+ objasnjeni

su uz pretpostavku o postojanju oktaedarskog okruzenja I uz ap-

roksimativnu primenu tackaste grupe 0̂ . Na osnovu polozaja d-d

traka iz difuznih refleksionih spektara dobili smo sledece vred-

nosti parametra kristalnog polja 10Dq: 17450 cm - i za V + 3; 16100

cm'1 za Cr + 3; 11500 cm'1 za Fe+3 i 20300 cm'1 zaCo + 3 u polju da-

tog Uganda. S obzirom na njih zakljucili smo da za ovu seriju

kompleksa parametar 1ODq opada u nizu

Co + 3 > V + 3 > Cr+3 > Fe+3

odnosno izraseno preko d n konfiguracije centralnog jona poredak

opadanja 1ODq u ovom slucaju je

ds > d2 > d3 > d5

Ovakvo ponasanje parametra kristalnog polja u zavisnos-ti od d n

konfiguracije centralnog jona zapazeno je vec kod nekih drugih

Uganda, s tim sto u ovom slucaju 10Dq ima najvecu vrednost za

Co+3. To je bilo i ocekivano jer je Co+3 u ispitanom kompleksu

bio niskospinski jon, dok su se ostali 3d-metalni joni iz ove

serije ponasali kao visokospinski.

Na bazi d-d spektara smo izracunali i Racah-ove

paramtre B za 3d jone u kompleksima tipa Me(HL)L. Vrednosti pa-

rametra kristalnog polja 10Dq kao i Racah-ovog parametra B,

koje su sledile iz eksperimentalnih rezultata uz primenu odgova-

rajucih transformscija za ovu tackastu grupu, bile su sasvim

prihvatljive sto je ukazalo na opravdanost uzetih aproksimacija.
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Spektri prenosa naelektrisanja kod ove serije kom-

pleksa su L+Me tipa izuzev kod jedinjenja Co"1"3 gde se radilo o

prelazima Me+L tipa.

Procena energije MO izvrsena je uz pretpostavku

da se za jonizacioni potencijal centralnog jona i njegovo rasto-

janje od ligandnih atoma uzmu one vrednosti koje ce dati maksi-

malno slaganje kalkulisanih i observiranih vrednosti parametra

lODq.

Proracunate energije prelaza s prenosom naelek-

trisanja, koje su sledile iz ovako dobijene seme i energija MO,

pokazale su zadovoljavajuce slaganje sa eksperimentalno nadje-

nim polozajima maksimuma CT traka.

Kod svih tipova prelaza s prenosom naelektrisanja

za ove oktaedarske komlpekse je ustanovljeno da se energija po-

vecava kad se prelazi od V + 3 na Cr+3. Pri daljem povecanju po-

punjenosti 3d orbitale centralnog jona odnosno pri prelazu na

komplekse Fe(HL)L i Co(HL ) L • 1 , 5^0 energije gotovo linearno opa-

daju.

Termogravimetrijska ispitivanja su ukazala na pu-

nu analog!ju u termickoj dekompoziciji sva tri kompleksa sa di-

oksovanadijumom.

Koriscena metoda se pokazala uspesnom i pri ut-

vrdjivanju verovatne strukturne formule. Osim tiga ona je omo-

gucila procenu velicine entalpije formiranja komlpeksa.

Rezultati termogravimetrijskih ispitivanja kom-

pleksa sa V(III) analizirani su u sklopu podataka dobijenih pri

ovakvim ispitivanjima za celu seriju oktaedarskih koordinacio-

nih jedinjenja Me(HL)L.

Iz dobijenih vrednosti entalpija pri termickoj

dekompoziciji iz cvrste u gasnu fazu nadjene su energije vezi-

vanja liganda za centralni jon. Koriscenjem rezultata spektral-

nih istrazivanja obracunat je udeo energije stabilizacije kris-

talnim poljem. Ispostavilp se da se vrednosti koje se dobijaju

nakon odbijanja stabilizacione energije kristalnog polja, po pra-

vilu ponasaju u funkciji dn konfiguracije jona metala na isti na-

cin kao i reciprocne vrednosti njihovih kristalohemijskih jonskih

radijusa.
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Rezultati ispitivanja koji su dobijeni korisce-

njera razlicitih metoda mogli su se uspesno kombinovati i nado-

vezati jedan na drugi. Ovo, je omoguc5ilo da se formira kompletna

slika o ponasanju jona V(V) i V(III) u polu datog Uganda u us-

lovima simetrije C2v i 0^. Ovako komlpeksno primenjene metode

omogucile su i suptilnu komparaciju uticaja razlicitog central-

nog 3d-jona pri ekvivalentnoj simetriji kristalnog polja kod

navedenih oktaedarskih kompleksa.

Na taj nacin bi istrazivanje na ovom nivou pred-

stavljalo jednu zaokruzenu celinu. Dalji rad na ovoj i slicnoj

problematici mogao bi da tece sa ciljem da se poboljsa tacnost

teorijskih proracuna sto bi nuzno iziskivalo i poboljsanje uslo-

va eksperimenta kojim bi se teorijski rezultati mogli verifiko-

vati. U tu svrhu morala bi se obezbediti posebna suptilnost u

spektralnim merenjima, gde bi pored separacije najoptimaInijeg

granulometrijskog sastava za preparaciju uzorkar trebalo usavr-

siti metodiku u slededem smislu:

- obezbediti uslove snimanja na temperaturi tecnog

helijuma,

- izdvojiti barem poneke dovoljno velike monokris-

talne forme i

- na utvrdjenoj orijentaciji izvrsiti merenja sa

polarisanom svtlosdu.
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