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1.0. UVOD

Osnovni cilj istrazdvanja kristalne strukture inetodorn

difrakcije rendgentskih zraka na rnonokristalu je da se do-

bije slika grarljje kristala. Strukturnu analizu kristala us-

lovno mozemo podeliti na tri etape koje su medjusobno usko

povezane.

Prva etapa daje nam ini'orraacije o ki-istalorj;rafskim po-

dacima kao Hto su: dinienzi.ja i oblik elementarne celije,si~

metrija kristalne resetke, mere-no i racunata gustina kri-

stala i broj steheoraetrijskih jedinica u elementarnoj cell-
T

ji._ Ako su nam poanati s^ore navedeni podaci i izmereni in-

teziteti difrakcije mozemo odrediti raamer'staj atoma u ele-

mentarnoj celiji kristala, sto je zadatak druge etape u is-

tra^ivanju kristalne strukbure. Preciznije receno, ovde od-

redjujemo koordinate svih atorna u elementarnoj celiji, kao

i nedjuatornska rastojanja i uglove sa sto vecom tacnoscu.

Treca etapa predstavlja utaenjavailje predpostavljenog ra~

zmestaja atoma poredjenjem izracunate i posinatrane difrak-

cione slike. Ovde treba uzeti u obzir f;re;';ko ucinjene pri

merenju.
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l.l.FAZNI PROBLEM U STRUETURNOJ ANALIZI

Odredjivanje kristalne strukture moze se razmatrati pre-
ko raspodele rasejavajuce supstance u elementarnoj celiji.Za
rasejanje x-zraka na supstanci odgovorni su elektroni. Kon-
centracija elektrona u kristalu je najveca has tamo gde se
nalaze atomi i zbog toga maksimurai funkcije elektronske gu-
st ine u element arnoj celiji odgovaragu koordinatama atoma.

Matematicki model koji ;JG u rendgenskcj strukturnoj ana-
lizi koristi za nala^enje raspodele elektronske gustine u ele-
raentarnoj 6eliji ostvaruje so rioruocu teorema o razvoju peri-
od! one funkcije u Fourier-ov red.

Elektronska gustina u kristalu (broj elektrona u jedini-
ci zapremine) je trodimenzionalna periodicna funkcija koordi-
nata i moze se pomocu trodimenzionalnog Fourier-ovog reda
predstaviti kao

h k 1

gde su x,y,z koordinate neke tacke u elementarnoj celiji, a
F (hkl) je strukturni faktor za neki skup indeksa (hkl).

Glavni problem koji znatno komplikuje resavanje strukture
je u tome sto su koeficijenti Fourier-ovog razvoja elektro-
nske gustine, strukturni faktori - kompleksne velicine.

F(hkl) = | 3?(hkl) | exp [ ioC(hkl)] (2)

Iz izmerenih integralnih intenziteta difraklovanog zracenja
sa monolcristala dobija se samo rnodul s^rukturne amplitude
|F(hkl)j , a ne i argument koji zavisi od faze difraktova-

nog zracenja.



Inegralni intenzitet difraktovanog rendgenskog zracenja
dat je sledecim izrazom:

I(hkl) - KfP(hkl)f2L(G)P(e)A (3)

gde je velicina lF(hkl)| raodul strukturnog faktora, P(6) je
polarizacioni faktor i L(0) je Lorenz-ov faktor, A se nazi-
va apsorpcioni faktor, a K je konstanta. Indeksi (hkl) su ce-
li brcgevi koji odredjuju pravce difrakcionih maksimuma. Stru-
kturni faktori F(hkl) mogu biti izracunati iz uslova poziti-
vne interferencije rendgenskih zraka rasejanih na kristalu i
zavise od raspodele odredjenih vrsta atoma u elementarnoj ce-

liji

F(hkl)= V f .exp 27Ti(hx. + ky. + Iz.).

ovde je f ̂ - atoraski faktor rasejanja j-tog atoma u elementa-
rnoj celiji, a x. , y^ , z. njegove relativne koordinate.

<3 J J
Rendgenski zraci rasejani na elektronskom omotacu atoma

delimicno su defazovani sto izaziva slabljenje intenziteta
rasejanog zracenja za sve uglove 6/0, Ovu zavisnost izraza-
va velicina

r, - fd

koja se naziva atomski faktor rasetjanja i predstavlja mo 6 ra
sejanja rendgenskog zracenja jednim atomom. Definise se kao
odnos amplitude talasa rasejanog sa atoma i amplitude talasa
rasejanog sa slobodnog elektrona.

Velicina 2?iXhx. -f ky . -f- lZj) u izrazu (4) predstavlja
d J J

vrednost pocetne faze rasejanog arecenja na pojeclinim atomi-
ma iz elementarne celije u difrakcionom pravcu (hkl). Izraz
(4) daje vezu izmedju pocetnih faza zraka t difrakcionog pra-
vca i koordinata odgovarajuceg atoma.
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Modul strukturnog faktora mozemo napisati na sledeci na-
cin:

F(hkl)

f.sin2lThx. + ky, + lz,)]2 (6)
J* " d d J J

Da bi prema izrazu (1) bilo moguce izracunati vrednost
elektronske gustine u okolirr' proizvoljne tacke (x, y, z) u
elementarnoj celiji, neophodrio je poznavanje strukturnih fa-
ktora P(hkl), kao koeficijenta Fourier-ovog reda.

Preraa izrazu (2) za poznavanje strukturnih faktora za
svaku trojku indeksa (hkl), treba imati podatke o njihovim
apsolutnim vrednostima JF(hkl) I i podatke o fazama oc (hkl).
Prvi skup podataka dobijamo na osnovu merenih intenziteta di-
fraktovanog rendgenskog zracen.ja.Veza izmedju merenih intenzi-
teta I(fckl) i modula strukturnih faktora | F(hkl)| data je
izrazom (3)«

Drugi skup podataka cine, direktnom merenju nepristupa-
cne, faze ĉ hkl). Ako bi faze rasejanog zracenja na neki na-
cin bile tacno odredjene, nakon izmerenih intenziteta, bilo
bi moguce izracunati sve Pourier-ove koeficijente P(hkl) u
sumi (1), a prema tome i vrednosti za p (x, y, z). Na me-
stima gde Je o (x, y, z) uzima maksimalne vrednosti nalaze se
pojedini atomi, te je na taj nacin omoguceno stvaranje trodi-
menzione predstave o ki'istalnoj strukturi.

Odredjivanje faza strukturnih faktora izaziva nove tesko-
ce u rendgenskoj analizi kristala, poznate pod imenom "fazni
problem". "Pazni problem" moze se resavati direktno i indire-
ktno. Direktni metod se sastoji u odredjivanju pocetnih faza
po,jedinih refleksija, polazeci od cdnosa njihovih ijitenziteta.
Indirektni nadin resavanja "faznog problema" sastoji se u do-
bijanju nekih konkretnih podataka o rasporedu nekoliko atoma,
i na osnovu toga se racunaju strukturni faktori u prvo.1 apro~
ksimaciji. Sa ovim pribliznim strukturnim faktoriina rac'.una se
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priblizna Pourier-ova sinteza za funkciju elektronske gustine
(̂x, y, z). Medju maksimumima ove funkcije nalaze se sem za-

datih Jos' i novi maksimumi. U sledecem koraku, odnosno novoj
Pourier-ovoj sintezi, koordinate novih maksimuma se zadaju kao
poznate. Ponavljanjem ovog postupka (cesto su dovoljne dve do
tri Pourier-ove sinteze da bi se dobili svi atomi iz elementa-
rne celije) dolazi se do ispravnog modula kristalne strukture
koji se dalje utacnjavaju,

Za resavanje "faznog problema" ukratko ce biti opisano
nekoliko metoda.

a) Metod "probe i greslce"

Ova metoda je istorijski prva metoda koja je upotreblje-
na za resavanje kristalne strukture. Ovaj se metod i danas ko-
risti ukoliko se iz bilo kojih razloga moze nesto zakljuciti o
razmestaju svih ili samo jednog dela atoma u elementarnoj celi-
ji. Uvrstavajuci te koordinate u formulu za F(hkl) dobija se
kalkulisana tj. izracunata vrednost strukturnih faktoraJjP (hkl)(,
N^ihov iznos se uporedi sa merenim vrednostima JP (hkl)|. Ste-
pen slaganja se daje preko R - faktora

JlP0(hkl)J-|Pc(hkl)l

sto «je ovaj
sto je ovaj faktor rnanji to je znak da je uzeti strukturni mo-
del tacan.

Ova metoda danas ima mali prakticni znacaj posto raoze da
sluzi samo kod resavanja prostih struktura.

b) Metoda izomorfne zamene

Ova metoda se koristi za fazno odredjivanje kod izomo-
rfnih kristala. Ako je vec poanata strukfcura nekog .iedr.njenja
tada se struktura Jedinjenja kcja je prvom izomorfna, resava
po too metodi.

Metoda pociva na tome da se par izoraorfnih krista.la, ko-
ji se razlikuju samo po vrsti teskog atoma, pazljM 'c ir.raere
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intenziteti svih refleksija i iz Pattersen-ove sinteze odre-
di polozaj teskog atoma. Na osnovu velicine intenziteta i po-
znatog polozaja oba tes"ka atoma moze se odrediti faza stru-
kturnog faktora.Zbog toga se i kaze da je ova metoda za ekspe-
rimentalno odredjivanje faze.

c) Metod teskog atoma

Kao sto i sara naziv kaae ova metoda se primenjuje kada u
elementarnoj celiji postoji jedan ill vise teskih atoma (te-
zak atom je atom sa dovoljno velikim rednim brojem tj. sa veli-
kim brojem elektrona) pored lakih atoraa.

Ovde se koristi Pattersen-ova funkcija cijom se analizom
moze dobiti polozaj "teskih atoma". Znajuci ove polozaje mogu-
ce je priblizno izracunati faze strukturnih amplituda, a na
osnovu toga moze biti odredjena i priblizna elektronska gusti-
na. U ovoj prvoj aproksimaciji elektronska gustina ce ispoloa-
vati maksimume na mestima zadatih teskih atoma, no pored njih
ce se naci i maksiraumi koji odgovaragu polozajima do tada ne-
poznatih atoma. Sada se uz pomoc starih i polozaja novonadje-
nih atoma odredouje nova gustina koja ce pokazati nove maksi-
mume tj. do tada neodredjene polozaje atoma. Ovaj postupak
izracunavanja elekbronskih gustina pocev od jednog grubog mo-
de la metodom sukcesivnih Fourier-ovih aproksimacija, predsta-
vlja postupak resavanja kristalne strukture.

d) Direktna metoda

Ova statisticka metoda koristi se kod resavanja struktu-
ra onih kristala koji se sastoje od podjednako teskih atoma.
Kod ove metode se za odredoivanje pocetnih faza polazi od rae-
renih intenziteta pojedinih refleksija. Metod se sasto.ji u
tome da se primenom statisticke zavisnosti izmedju refleksija
odrede njihove fa^e sa prihvatljivom verovatnocorn.
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1.2-. PATTERSON-OVA SINTEZA

Indirektno resavarge faanog problema zasniva se na ra-
cunanju trodimenzionalnog Fourier-ovog reda. Ovaj metod je
razradio Patterson.

Trodimenzionalna Pattersonova funkcija definisana je
izrazom

.
P(u,v,w)« Vc I j j <j(x,y,z) O(x+u, y+v, z+w)dxdyd

000

Iz definicije Pattersonove funkcije odmah se vidi da je pod-
integralna funkcija razlicita od nule samo ako se na mestima
(x,y,z) i (x+u, y+v, z+w) nalaze atomi, odakle sledi da para-
metri (u,v,w) predstavljaju komponente vektora koji spajaju
at ome.

Pattersonova funkcija ima sledece osobine:

1. Maksimumi Pattersonove funkcije odgovaraju krajevima medju-
atomskih rastojan.ja. Visine ovih maksimuma srazmerne su proizvo-
du elektronskih gustina na krajevima medjuatomskih rastojanja,
odnosno proizvodu rednih brojeva odgovarajucih atoma.

2. Elementarna celija od N atoma sadrzi priblizno N(N-l) me-
djuatoraskih vektora, odnosno N(N-l) maksimuma na Pattersono-
voj mapi.

3. Pattersonova funkcija se odlikuje slozeno^cu koja raste sa
brojem atoma u elementarnoj celiji, pa se zbog toga u nekim
slucajevima cela struktura ne moze resiti,

4. Zbog velikog broja maksirauma u Pattersonovoj funkciji mo-
ze se dogoditi da se maksimumi poklope jer sasvim je raoguce
da se nadju dva vektora ista po velicini i pravcu.

Ako- se u relaciji (7) uvrste vrednosti za elektronsku
gustinu prema relaciji (1) dobice se izraz:
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P(u,v,w) - yi- £Y,L 1*0*1)1 ® ^ ' ( 8 )
c h k 1

Kvadrati modula strukturnih faktora odredjuju se neposredno
±z intenziteta rendgenskih difrakcija, pa prema tome Patter-
sonov red (8) moze biti jednoznacno izracunat. U Pattersono-
voj vektorskoj mapi dorainiraju maksimumi koji odgovaraju me-
djuatomskim rastojanjima teskih atoma. Maksimumi koji odgo-
varaju vektorima izmedju lakih atoma tesko se mogu prepoznati
zbog prisustva fona. Zbog toga, iz Pattersonove mape odredju-
jemo samo polozaj teskih atoraa. Pomocu dobijenih koordinata
teskih atoma izracunavaju se strukturni faktori F (hkl), na

C
osnovu kojih se prema jednacini (1) moze izracunati Fourier-
ova suma elektronske gustine u prvoj aproksimaciji. U Fouri-
er-ovoj mapi ce se sem maksimuma koji odgovaraju zadatim koo-
rdinatama teskih atoma pojaviti jos i novi maksimumi. U sukce-
sivno ponavljajuci ovaj postupak izracunavanja Fourierove si-
nteze priblizavamo se realnoj strukturi kristala.

Da bi do§li do konacno j.spravnog modela strukture, od-
nosno da bi dobili koordinate svih atoma u elementarnoj ce~
liji koristi se diferentna Fourierova sinteza.

Diferentna Fourierova sinteza definise se kao:

1 -2Ti(hx+ky+lz)
p _ p V W f F -F " ) » eTobs Teal v 2* L L °bs caly

v h k 1

elektronska gustina u elementarnoj celiji racunata na osno-
vu opazenih strukturnih faktora i fa'.3a dobijenlh \itac.u;ju</a-
njem nepotpune strukturo, a
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_

2.

e-2?Ti(hx+ky+lz)

h k 1

Je elektronska gustina u elementarnoj celiji izracunata na
osnovu izracunatih strukturnih faktora i istih faza nepotpu-
ne strukture.

Ako je model strukture (o ,) isti kao i stvarna stru-
ktura diferentna Fourierova raapa davace u svim oblastima vre-
dnost nula. Ako medjutim, u modelu strukture nedostaju neki
laksi atomi, na primer atomi vodonika ill je u procesu uta-
cnjavanja rnodela neki od atom a lociran na pogresno inesto, di-
ferentna Fourierova mapa ukazivace svojim maksimumima i mi-
nimumima na mesta u elementarnoj celiji gde je potrebno iz-
vrsiti povecanj'e ili smanjenje elektronske gustine.Na primer
ako je utacnjena kristalna struktura, a pri tome nisu uzeti
u obzir polozaji atoma vodonika, onda ce diferentna Fourier-
ova sinteza ispoljavati maksimume bas na mestima gde ovi
atomi vodonika nedostaju, pod uslovom da su merenjem struktu-
rnih faktora F - izvrsena dovoljno precizno.

1.3. OTA6NJAVANJE RE^ENE STRUKPUEE I FAKTOR TACNOSTI

Kada su odredjeni polozaji svih atoma u elementarnoj 6e-
i potrebno je izvrsiti utacnjavanje njihovih koordinata.
Jedan, od metoda utacnjavanja jeste metod najmanjih kva-

drata. Sastoji se u tome da se postigne sto bolrje slaganje mo>-
dula i zr a cunatitr strukturnih faktora I F (hkl)| i modulac
strukturnih faktora dobijenih merenjem integralnih intenzite-
ta | F (hkl) i . U principu metod se sastoji u tome da suma

ima najmanju vrednost .
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Velicina ^ 0? ) je aadata, dobijena ±z eksperimenta, a veli-
cina <K Ĉ) zavisi od koordinata atoma kogi se utacnjavaju. Ve-
licina u),.̂ , predstavlja tezinski mnozitelj dodeljen svakoj po-
jedinacnoj refleksi;ji(hkl) i pokazuje relativnu ocenu tacnosti
intenziteta. Ako se za <̂  (F) izabere f P(hkl) I relacija (lo) ima
oblik:

- L oO - IF (hkl)l]2

Koordinate atoma za koje je igpunjen uslov da izraz (11)
ima najmanju vrednost predstavljaju traiene koordinate u ele-
mentapnoj celiji. To se matematicki moze izraziti na sledeci
nacin:

Atomi u kristalu izvode termicke vibracije cija je fre-
kvencija mala u odnosu na frekvenciju rendgenskog zracenja.
UticaJ termickog kretanja na rendgensku difrakciju ogleda se
u slabljen̂ ju intenziteta difraktovanog zracenja. Teorijski i
eksperimentalno je dokazano da usled termickog kretanja do-
lazi do promene sposobnosti rasejanja atoma. Rasejavajuca
sposobnost atoma koji vrsi termicko kretanje moze se napisa-
ti kao:

sin2e

f - f0« e (13)

gde je B izotropni ternperaturni koefici^ent . U slucajevima
izotropnog termickog kretanja atoiaa srednji kvadrat amplitu-
de oscil-ovanja je isti u sviin pravciiaa i definise sfernu po-
vrsinu oko ravnote^nog polosaja atoma.
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U opstem slucaju restitucione sile koje vezuju atome u kri-
stalnoj reSeci, zavisne su od pravca, take da srednji kvadrat
amplitude oscilovanja atoma nige u svim pravcima isti. Povrsi-
na koju opisuje srednji kvadrat aralitude termickog oscilova-
nja atoma bice troosni elipsoid, a teraperaturni koeficijent bi-
ce tenzor drugog reda.

Izraz za anizotropnu tenipcratlurnu korekciju atoraskog fa-
ktora rasejanja moze biti prikazan na sledeci nacin:

f » f0.exp[-(b11h2-f-b22k2+b$5l2+2b1̂ hk-f-2b13hl-(-2b25kl)]

gde su

bll = £Blla*2 b!2 = 3*12****

b22

pri cemu su a*tb**,c* periodi translacije reciprocne resetke,

a B-,,, ̂ 22* B;5:5» B12* Bl^» B2^ su ̂ omP°nen"te tenzora ani-
zotropnog temperaturnog koeficijenta i izracunavaju se u oe~
dinicama IA I .

Ako se istovremeno sa utacnjavanjem koordinata vrsi uta-
cnjavanje anizotropnih temperaturnih koeficijenata B. ., po-
red uslova (12), potreban je i uslov

0 i,j = 1,2,3 (15)

Ako se vrsi sarno izotropno utacnjavanje, onda se pored
uslova (12) za utacnjavanje koordinata, dodaje i uslov

(16)
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Broj podataka (hkl) na osnovu kojih se vrsi utacnjavanje
metodom najmanjih kvadrata, snatra se da je optimalan ako na
svaku promenljivu, koja se utacnjava, dolazi oko deset izmere-
nih intenziteta.

Kriterijum za pravilan put resavanja strukture i utacnja-
vanje koordinata, treba da bude suma svih razlika izmedjuJF \ |F I koja se mora sistematski smenjivati. Stepen slaganja stru-

c
kture sa "pravom strukturom" izrazava se izrazom:

FJ - IF II
R = — O' C

(17)

i naziva se R-faktor ill fakior tacnosti. Ukoliko je R-fa-
ktor man,ji, utoliko su koordinate atoma tacni.je odredjene.
Velicina R~faktora ne moze biti svedena na nulu, jer je I FQI
uvek odredjen sa nekom greskom, a ne moze se tacno izracuna-
ti ni faktor I F I zbog nepoznavanja dovoljno tacnih f-krivihc
atomskih faktora rasejanja. Ako je R-faktor ispod 0,2 (ispod
2o ̂ ), kristalna struktura se moze smatrati uspesno resenora.

1.4. MERENJE GUSTINE KR 1STALA I ODREDJIVANJE BROJA

STEHIOMETRIJSKIH JEDINICA U ELEMENTARNOJ 6ELIJI

Gustina minerala definise se kao kolicnik mase i za-
premine

A - mP - 7-

Ova.j podatak <je neophodan pri analizi hemijskog sastava, ne-
cistoca, primesa i defekata minerala.Takodje je od anacaja
poznavanje gustine minerala pre no ^;to se otpocne sa resavanjem
njegove kristalne strukture. Na osnovu ovog podatka mogu biti
izvedeni korisni zakljucci o strukturnoj jedinici i njihovom
broju u eleraentarnoj celiji ispitivanog minerala. Sroj stru-
kturnih jedinica Z cija ,je molekulska niasa M, moze se izracu-

nati ako su prethod.no odredtieni zapremina elementarne celije
i gustina. Masa elementarne celije kristala iarazena u apso-
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nati ako su prethodno odredjeni zapremina elementarne celije
i gustina. Masa elementarne celije kristala izrazena u apsolu-
tnim jedinicama (gr.) moze biti napisana kao m=*Z«M/N

—24m » Z'M. 1,66-10 gr. Istovreraeno je raoguce izracunati zapre-
—24 *>minu elementarne celije kao V = a«b*c*10 cm , gde su a, b, c

duzine strana elementarne celije (pravougaone) izra^ene u ang-
stremima ( 1A = 10" cm). Take se za gustinu rnoze pisati:

^ a-b-c-lO

ill ako se res po Z:

Z v- 9
M'1,66

gde su V i Q odredjeni eksperimentalno.
Ovako izracunato Z blisko je celom broju. Ako se sada

uzme za vrednost broja Z taj ceo broj i izracunata gustina
prema gornjem obrascu dobice se vrednost o , bliska izmerenoo

) C
n . Izracunata gustina ima nesto vecu vrednost od merene zbog
toga sto defektnost kristala nitje uzeta u obzir pri njenom
izracunavanju.

Kada raspolazemo sa dovoljno materijala gustina minerala
moze biti merena piknometrom. F'eri se masa kristala koje je
potrebno predhodno dobro ocistiti i koji se zatim stavljaju u
piknometar sa tecnoscu. Ova vrednost se oznacava sa m, . Zatim

ix.

se meri masa praznog piknometra m , dobice se sledeci izraz
za gustinu kristala:

mk
1 mp + mk - ma

pod predpostavkom cia .je kao tecnost koristena destilovana voda.
Ukoliko se raspolaze sa neznatnom kolicinom raaterijala (neko-
liko sitnih monokristala) najpogodnija je metoda lebdenja za
odredjivanje gustine. Na.jpre se mesanjera tecnosti razlicitih



gustina postigne da kristal u takvoj inesavini lebdi, pa se za-
tim odredjuje gustina tecnosti piicnometrom. Timeje odredjena
istovreraeno i gustina kristala. Najcesce koriscene tecnosti kod
metode lebdenja za odredjivanje gustine minerala su tkz. Kleri-
cijeva tecnost koja se mesa sa vodom i metilenjodid koji se me-
sa sa etrom. Klericijeva tecnost je rastvor talijuniformiata i

-z
taliumalonata sa maksimalnom gustinom od ̂ ,2 gr/cm , razblazuje
se vodom. Metilenjodid ili Braunova tecnost ima maksiinalnu gu-
stinu od 3»32 gr/cm*, razblaiuju se etrom ili benzolom, a kori-
sti se za merenje gustina kristala rastvorIjivih u vodi.
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II E K S P E R I M E N T A L N I DEO

2.0.UVOD

Tema ovog rada je resavanje kristalne strukture jednog
kompleksa nikla sa S-metiltiosemikarbazonom furfurala, je-
dnim novim ligandom za koga <je nacin koordinacije oko atoma
metala bio nepoznat.

Hemijska formula ispitivanog jedinjenja je:

[Ni(HL)2(H20)2](C104)2

a dobijena je u ovoj konacnoj formi na osnovu rezultata ren-
geno-strukturne analize. Oznaka HL u formuli odnosi se na
pomenuti ligand. Njegova strukturna formula moze se prikaza-
ti kao:

1 -OH -»V
0

'NH2[ - N » <\
S - GH,

3

Na osnovu rezultata naseg rada ustanovljeno je da je li-
gand helatnog tipa i da se bidentatno vezuje za centralni jon
Ni(II). Ta se veza realizuje preko atoma azota iz NIL, grupe
i grupe hidrazinskog ostatka koji su u strukturnoj formuli na-
znafieni masnom bogom.

2.1. KRISTALOGRAPSKI FODACI ZA[Ni(HL)2(H20)2](C10̂ )2

Monokristali ovog hemijskog jedinjenja su zelene boje,
transparentni i u obliku nepravilnih plocica.
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Pogodnim izborom pojedinih. kristala dobijeni su uzorci
za snimanje rendgenskorn difrakci<jom kao i uzorci za merenje
gustine.

Gustina je odredjena flotacionom metodom u smeci benzola
i metilenjodida, a iznosi

- 1,756/cra3

Oscilacioni snimci oko pravca koji su birani po morfolo-
skom kriterijumu(paralelno ill normalno na uocene ivice ili
pljosni kristala) nisu posedovali simetriju slojnih linija
sto je odmah ukazivalo na mogucnost triklinske simetrije.Ovo
<je i potvrdjeno Weiseriberg-ovim snirncima oko izabranih prava-
ca za osnovue periode translacije. Konacno moguce prostorne
grupe za triklinski sistem su EL ili Pi «

Kristalograf ski podaci za ispitivano jedinjenje su:

1. Bruto formula NiC, ,,HOON,-OT 0S0C10
.LH- dd o Lei c. d.

2. Molekulska raasa M =660.04-

3. Osnovne translacije dobijene difraktometrom

a = 7.938(2)1 c^= 99.34(2)°

b =12.039(3)? /S =110.44(2)°

c = 7.807(2)A =̂105.74(2)°

4. Zapremina elementarne celije V=645,0(7) A-

_/<
5« Merena i racunata gustina 00 =1,75 gem "

gem

6. Prostorna grupa PT

7. Broj formulskih jedinica: Z=l
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Izracunavanje t erioda elementarne celije sa oscilacionih
snimaka vrseno je preko izraza

P.(/n2A2(l+

gde je A.= 1,5̂ 2 A talasna duzina karakteristicnog K.-zra-
cenja sa bakarne anode; B je precnik cilindricne karnere
u kojoj Je postavljen film za registrovanje difrakcije i izno-
si D= 57 »3 nun; Y je razmak u milimetrima izraedju odgovaraju-
cih slcgnih linija(reda n) na oscilacionom snimku.

Uglovi izmedju reciprocnih osa odredjeni su direktnim
merenjem sa Weisenberg-ovog sniraka nultih slojnih linija.

Na osnovu poznatih reciprocnih uglova izmedju recipro-
5nih pravaca Izracunati su uglovi izmedju osa triklin-
skog sistema:

sin «u*- sin A*A

i* /?*- cos/S

,£_
/ ~"(I sin A

Na osnovu poznatih perioda i uglova izmedju njih odredje
na je sapremina po forrauli:

i o o 2
V = abc\/1-cos^-cos A-cos j

Gustina izracunata na osnovu izraza prikazanorn u teori-
skom delu za Z=l iznosi:

Pc = 1,70 gem"5

sto je u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno odredjenom gu-
st in om.
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2.2. REBAVANJE KRISTALNE 3TRUKTURE

Intenziteti rendgenske difrakcije mereni su automatskira
dif rakt ometr om za kristal karakteristicnim K^-zracenjem iz
rnolibdenske cevi. Izrnereno Je 2286 nezavisnih refleksija za
koje je 26450°, a od toga 1818 sa I> koje su korisce-

ne za resavanje i utacnjavanje strukture.
Fazni problem resen je metodom teskog atoma iz iaracuna-

te trodimenzionalne Patterson-ove funkcije.
Atom nikla smesten je u centra simetrije u koordinatnom

pocetku, dakle u specijalnoin polozaju.
Vec prva Pourier-ova mapa izr^cunata na osnovu polozaja

nikla dala je polozaje svih aevodonicnih atoma. Konacno uta-
cnjene koordinate i izotropni temperaturni faktori ovih ato-
ma dati su u tabeli I.

TABELA I
Frakcione koordinate i izotropni temp, parametri (xlO )

NI
CL -

S

01
02

03
04
0

ow
Nl

N2
N3

02

01

03
C4

G5
06
0?

3t

0

3118(2)

1068(3)
1686(10)

3875(9)
2512(11)
4479(12)
1954(8)

2445(5)
1167(6)
835(3)
1227(6)
2182(10)

527(8)
2370(8)
2884(8)

2939(11)
4378(13)
4425(9)

y
0

2737(1)
3919(1)
2990(5)

3598(5)
2425(7)
1654(8)

1969(5)
36(4)

1800(4)
1728(4)

501(4)

4471(5)
2365(5)
11(5)

1202(5)
3021(6)

2849(8)
1708(5)

z

0
6810(2)

83(2)
5019(8)

7138(10)

8181(9)
7137(14)
4988(8)
9499(6)
894(6)

2054(7)
2661(6)

2639(10)

261(8)

4404(8)

5470(8)

6567(10)

7819(10)
7135(8)

Biso^2)

2.74(2)

3.47(3)
4.64(6)

7.4(2)

11.4(2)

15.9(2)

14.9(3)
6.8(2)

5.5(1)
3.0(1)
4.1(2)
3.4(1)
4.4(2)

3.6(1)
3.7(1)
4.0(1)

5.6(2)

5.1(2)
3.2(2)
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Utacnjavanje polozaja atoma u strukturi vrseno je raetodom
najmanjih kvadrata i ori izotropniin temperaturnim koeficijenti-
ma faktor tacnosti iznosio je 11,2$. Prelaskom na anizotropne
teraperaturne koeficijente bez uzimanja u obzir atoma vodonika
faktor tacnosti iznosio je 7#»

Faktori rasejanja atoma uzeti su iz internacionalnih ta-
blica za rendgensku kristalografirju.

2.3. OPIS KRISTALNE 3TRUKTURE

U tabeli II dati su rasuojanja i uglovi u korripleksnom
katjonu i perhloratuoia anjonu sa standardnim devijacijaina na-
vedenim u zagradi.

Na slici 1. dat je prikaz molekulske strukture komple-
ksnog katjona i anjona. Komploksni katjon poseduje centar si-
metrije u korae je smesten cen.;ralni jon Ni(II). Atom nikla
okruzen je oktaedarski preko jetiri atoma azota iz helatnih
liganada i dva molekula vode u transpoziciji. Koordinacioni
poliedar oko nikla je slabo deformisani oktaedar.

Helatni ligand je bidentnog karaktera tj. ulazi u koordi-
naciju oko atoma metala koristeci dve atomske veze. Na taj na-
cin je potvrdjeno da petoclani prsten furfurala ostaje Slobo-
dan, i zahvaljujuci tome konfiguracija helatnog liganda je
priblizno ravna.

Kompleks je hemijski stabilan prisustvom jona perhlora-
ta tako da se u globalu moze govoriti o jonskoj vezi izinedju
kompleksa . katjona i anjona perhlorata. Medjutim, prema du-
zini veza izmedju kiseonika iz perhloratne grupe (0(1),0(3) i
0(4-)) i kiseonika iz molekulo vode i N(II) moze se zakljuci-
ti da postoje tri vodonicne veae prisutrie u ovoj strukturi.

lamedju kompleksnog katjona i anjona perhlorata duzine
veza su: -
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0(W)...0(3) = 2.:J2(1) A

0(W)...0(4) = 2.84(1)

N(II)...0(1)» 2.95(1) A

Kompleksni katjon ispol,java izraaitu imido forrau tj. u

kompleksnom stanju Uganda predpostavljena jednostruka

C(1)-N(1) veza ima izrazito dvostruki karalcter:

N(1)-G(1) » 1.265(5)A. Ovo je proisteklo usled premestanja je-

dnog atoma vodonika sa N(l) grupe na N(II) hidrazinskog osta-

tka. Usled toga se prirnecuje oroduzenje G(1)-N(II) veze od
o

pretpostavljene dvostruke do vrednosti 1.364(6) A.
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Cabela II Rastojanga i uflovi u kompleksnom kat tjonu i

perhloratnom anjonu

Ni - N(l)
Ni - N(2 )

Ni - °w
S - 0(1)
S - 0(2)

N(D- 0(1)
N(2)- 0(1)

N(2)- N(3)

N(3)- 0(3)
0(3)- 0(4)

2.002(3) A

2.223(3)

2.119(3)
1.754(4)

1.795(5)
1.265(5)
1.364(6)

1.387(4)

1.269(5)
1.427(6)

- Ni - N(3)

- Ni - Ow

77.7(2) c

91.3(2)

N(3) - Ni - Ow SC.4(2)w
0(2) - S - !C(1) 101.3(4)
S - 0(1)- N(l) 129.7(6)
S - 0(1)- N(2) 111.2(5)

N( l ) -< C(l)- N(2 ) 119.0(5)

Ni - N(l)- 0(1) 117.2(5)
0(1) - N(2)- N(3) 110.7(6)

N ( 2 ) - N(3)- Ni I 'M.7(4)

0(3) - N(3)- Ni 1*0.0(5)
0(4) - 0(3)- N(3) 126.6(7)
0(7) - 0(4)- 0(3) 121.2(7)

,,e>
0(8)

0(6)
0(5)
0(8)

0(5)
0(1)
0(1)
0(1)
0(2)

0(2)
0(3)

0(4)
0(4)

C(7)
C(6)

0(5)
01
01

01

01

- 0(4)
- 0(4)

- 0(7)
- 0(6)

- 0(5)
- 0(8)
- 01

- 01
- 01

- 01
- 01

- 01

- 0(7)
- 0(8)
- 0(6)

- C(5)
- 0(8)
- 0(1)
- 0(2)

- 0(3)
- 0(4)

- 0(3)

- 0(7)

- 0(4)
- 0(7)
- 0(6)

- 0(4)
- 0(2)

- 0(3)
- 0(4)

- 0(3)
- 0(4)

- 0(4)

1.336(7) A
1.352(6)

1.406(7)
1.310(10)

1.420(7)
1.380(5)
1.348(4)
1.358(4)

1.367(7)

126.8(7)°
112.0(7)
104.9(8)

110.1(9)
107.8(9)
105.1(7)
116.3(5)

110.6(5)
107.1(6)
109.7(6)

112.6(6)

99.3(7)
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III Z A K LJ U 6 A K

Ovim radom re ;ena je kristalna i molekulska struktura

Diaquo-bis (furfural 3-metiltiosemikarbazonata) nikla (II)

diperhlorata

Jedinjenje kristalise u Lriklinskoj prostorno,j grupi

PI sa sledecim pa 'awetrima :

b -12.039(3) A /?> =110.44(2)°

c = 7.807(2) A /"=105.7/f-(2)°

Zapremina elernentarne celije je: V=645.0(7) X

U elementarnoo celiji nalaze se z=l formulske jedinice,

— •5Izmerena vrednoat gustine o =1.75 Mgcra ^ u dobroj je
J -^saglasnosti sa racunatom gustinom o -1.70 Mgcm *̂ .

jG

Molekulska teaina je M =660.04.

lifektni magnetni moment rjedinj'enja iznosi /t^^^-y.lGBM

Kristali ,j«dinjonja su z-olene bo;ie.



Fazni problem resen je tako $to su odredjene koordinate

Ni iz Patterson-ove sinteze raetodora teSkog atoms, a korigovan
metodom najmanjih kvadrata. Polo?a;j teSkih atoraa Mi pronadjjeni

su iz trodimenzionnlne Patterson-ove funkcije dok su relati-
vni polo^aji ostalih stoma odredjeni Fourier-ovom sintezom na
osnovu polozaja teskog atoma, UtaCnjavanjera metodom najmanjih
kvadrata, uzimajudi u obzir anizotropske temperaturske fektore

postignut je faktor taCnosti R=0,07(7̂ ).
Pri resavanju ove strukture izrafiunata su i medjumoleku-

Iska rastojanja i uflovi ko,ji su dati u tablici 1.
U izgradnji kristnlne strukture u5estvu;ju kompleksni

katjoni:

[Ni(HL)? (HpO)?]++ i anjoni CIO

vezani vodonic"nom vezom. N"i(TI) stvora resetku SB an;jonima.
On je smeSten u centru simetrije i okruSen pseudo-okteedrom
sa fetiri azotova i dva kiseonikova atoma.
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